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« Two roads diverged in a wood,
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And that has made all the difference.
Robert ForstThe Road Not Taken.

« Je ne vais pas m’enggher de vivre,
par peur de ce qui peut arriver par la suite.
Laird Hamilton (big wave surferRiding Giants.






Remerciements

Je n’aurai jamais le talent ni le courage de Laird Hamiltoarmsurfer des vagues
géantes de plus de 12 m comme Jaws ou Theahupoo. Néancaliagjue j'ai attaquée
voila maintenant 7 ans peut &tre considérée a bieredasls comme ungg wave Re-
prendre des études apres 5 années d’'activité professiie et refuser la voie toute tracée
de manager pour envisager de travailler dans la rechereheg cessemble pas exacte-
ment au plan de carriere type du cadre moyen. Et encoréfillaussir, la trentaine bien
entamée, un master en cours du soir et une thése, ce domt gemtais bien incapable
a l'age de 20 ans. Aussi, quand j'ai annoncé mes intestéoomon entourage, person-
nel et professionnel, la plupart ont qualifié ce projet«dmurageu, certains trouvant
ce qualificatif plus politiquement correct quesuicidairey. Il est vrai que je n’étais pas
moi-méme convaincu de la faisabilité d’'un tel changemlkenprise de risque ne faisant
pas particulierement partie de mes qualités jusqu’aldéEanmoins, je ne pouvais me
résoudre a exerced vitam aeternamin métier ou je m’ennuyais ferme, et vivre avec le
regret d’avoir fait le mauvais choix au cours de ma premideed’étudiant.« Necessi
fait loi » dit le proverbe, et ce projet m'est apparu comme inéluetapres quelques
années de réflexion. Encore faut-il sauter le pas, et peisqtte partie est dédiée aux re-
merciements, je serai éternellement reconnaissant ddiemt Jacques de m’avoir donné
le coup de pied aux fesses salutaire voila maintenant 1&GBans fut comme se jeter dans
le vide, avec le recul, le choix de se résigner a une viegagibnnelle sans satisfactions
et espoir de changement m’apparait bien plus courageugejqae j'ai accompli.

La réussite est toujours affaire de travail, et de ce pantuk, une thése s’apparente
souvent a I'ascension de I'Everest pour un étudiant, agjéais pas exception a la regle.



iv

Mais le travail seul ne suffit pas. Il faut aussi de la chanteaas mon cas particulier,
j'en ai eu beaucoup. Notamment celle de rencontrer les lsp@sonnes au bon moment,
qui ont permis d’ouvrir des portespriori fermées pour quelqu’un ayant un cursus aussi
atypique. Par ordre d’apparition, je remercie chaleursuesd Elisabeth Dalimier pour
m’avoir accueilli dans la premiere promotion du masterifuset MM. Guy Bonnaud
et Claude Guet pour m'avoir permis d’'effectuer ma théseean du CEA malgré mon
age canonique. J'espere &tre parvenu, pendant ces & dqunstjfier la confiance qu'ils
avaient placée en moi. Bien évidemment, je ne remergemadis assez Paul Loubeyre et
Stéphane Mazevet d’avoir accepté d’encadrer pendaettbétse un étudianta risques,

et d’avoir oeuvré par la suite, contre vents et marées; goe cet étudiant ait un avenir au
sein du CEA. Du point de vue scientifique, les trois annéssées a travailler quotidien-
nement avec deux chercheurs de cette envergure ont fai¢ affidormation accélérée.
J'ai énormément apprécié la marge de manoeuvre quet&€abnnée pour organiser ma
these, ce qui correspondait bien a mon caractere, airgsiagjustesse de leurs réflexions
guand les problemes apparaissaient. J'ai notamment emirel'article sur les« Four
Golden Lessons for Young Scientistgjui a été d’'une importance cruciale au début de
ma these.

Je remercie également trés chaudement Benoit Canawd, lwiisscard de la FCI, qui m’'a
permis en fin de these de revenir vers mes premieres anetuie, donner une applica-
tion « concretes a mon travail sur 'équation d’état de I’hydrogéne @ '&€ingénieur qui
parle). D’'un point de vue relationnel, le fait qu'il m'aitigurs plus considéré comme
un collaborateur qu’un étudiant m’a donné beaucoup déaace. J'espere qu’on en res-
tera pas la. Merci également a Gwenaél Salin pour saibatibn qui non seulement été
décisive pour la partie finale de cette these, mais égaieret il ne le sait peut étre pas,
pour la suite de ma carriére. Je n’oublie pas tous les mesrthreservice physique de la
matiere condensée qui m'ont apporté leur aide au coureddrois ans, et notamment
les spécialistes dedb initio du laboratoire de structure électronique. Travaillercagtes
chercheurs parmi les meilleurs dans leur domaine quandyoamnait rien est rassurant
et bien plus utile que n'importe quel livre de référencearl enfin aux membres du jury
pour m’avoir fait I'honneur d'accepter d’évaluer mon teglv. MM. Didier Saumon (venu
de trés loin pour cette occasion) et Vladimir Tikhonchuties deux rapporteurs, dont
les remarques m’ont permis d’améliorer grandement laitfudé ce mémoire, M. Patrick



Mora, que j'ai eu grand plaisir a avoir comme professeudagle master fusion, et MM.
Claude Guet, Paul Loubeyre, et Stéphane Mazevet, quegjaidaités.

Si la réussite d’'une these dépend du soutien scientifigusoutien moral est aussi
primordial. Je pense en premier lieu a Hadrien, pour saveitance & mon égard dés les
premiers jours, et pour m'avoir offert une soirée a SamBisco qui a égayé mes longues
journées a rédiger. Je pense surtout a Laurianne, safes ige serais plus la depuis long-
temps. Recevoir des conseils aussi justes de la part d’'uningac’est a se demander
qui est le plus vieux! Merci également a Floriane, pour saturel et les discussions ra-
fraichissantes qui m’ont replongé plusieurs annéesegre. Ne change rien (sauf peut
étre un peu ton look, car la vie d’étudiante est bientaefin

Enfin, un grand merci teinté de beaucoup d’affection et plésine, celle qui, pen-
dant que je ne m’'occupais que de ma these, s’est occupeetde teste. Malgré I'issue
plus gu’incertaine de cette entreprise, je n'oublie pasdest elle qui m’a poussé a faire
cette these alors que j'hésitais encore, et qui a suppous les coups de mou et autres
crises existentielles (au moins une par jour a une cerga@niede!). Apres le temps des
sacrifices, place a la vraie vie maintenant.






Table des matiéres

| L équation d’état multi-phase de I'hydrogene 1
Introduction 3
1 Le probléme quantiquea N corps 11
1.1 Description completedu probleme . . . ... ... ... .. ..... 12
1.2 Lapproximation de Born-Oppenheimer . . . . .. ... ... .... 13
1.3 Lathéorie de lafonctionnelledeladensite . . . ... ...... .. ... 15
1.3.1 Lethéoréme d'HohenbergetKohn. . . .. ... ... ... .. 15

1.3.2 Leséquationsde KohnetSham ... ... ............ 17
1.3.3 L'approximationde ladensitélocale . . . . ... ... .... 20
1.3.4 L'approximation du gradientgénéralisé . . ... ....... 21

1.4

15

1.6

1.3.5 Le choix de la bonne»approximation dans le cas de I'hydrogene 22

La résolution numérique des équations de Kohn-Sham. . . . . . .. 22
1.4.1 Lecode de DFT périodigabinit . . . . ... .......... 22
1.4.2 Application & un systéme périodique parfait : istat . . . . . . 23

Le traitement de la dynamiquedesnoyaux . . . . ... .. .. ... 26
151 Lecasdescristaux . . .. ... ... ... ... 26

1.5.2 Lasimulation des systemes désordonnés par laigna moléculaire
quantique . . . . . .. e e e 33

L'ab initio a hautes températures : la méthodePIMC . . . . .. ... .. 38



Table des materes

viii
1.6.1 La matrice densité a températurefinie . . ... ... ....... 38
1.6.2 Lintégrale de chemin en temps imaginaire . ... .. ...... 41
2 Vers une formulation ab initio de I'énergie libre dans la WDM 47
2.1 Lediagrammede phasedelamatiere. . . ... ... ... ... ... a7
2.2 Laphase solide :le modele de Grineisen . . . . ... ... .... 51
2.3 Les modeles en phase fluide : I'approche chimique avismpels . . . . 55
2.3.1 Legazparfaitmoléculaire . .. ... ... ............ 85
2.3.2 Dissociation et ionisation du gaz parfait moléaelavers le plasma
cinétique . . . . . . . . 64
2.3.3 Evolution de la dissociation et de 'ionisation avedénsité . . . 67
2.3.4 Llaphaseplasma .. ... ... ... ... ... .. ... ... 68
2.3.5 Vers une prise en compte des effets a N corps dansdmala . . 74
2.3.6 Lesdensités intermédiaires : de la nécessitendgisodesb initio 83

3 Construction d’'une équation d’état multi-phase de I’hydrogene danslaWDM 89

3.1 Approchegénérale . . ... ... . . ... 19
3.2 Llequationdétatenphasesolide . . . ... ... ... ... ...... 92
3.2.1 Lastructurecristallne . . . ... ... ... ... oL 29
3.2.2 Lescourbesfroides . ... .. ... ... ... ... ... ..., 94
3.2.3 Lénergie libre a températurefinie . . . .. ... .. ..... 98
3.2.4 Parameétres pour une EOS indépendante de la s&uctur. . . . 109
3.3 Llequationd'étatenphaseliquide ... ... ............. 112
3.3.1 Lemodeélethéoriqgue . . ... ... ... .. .. ... . ..., 113
3.3.2 Lessimulationsnumériques . . . . . ... ... L 221
3.3.3 Lacorrection quantique aux simulations classiques. . . . . . 131
4 Comparaison de 'EoSab initio avec les donies exgrimentales 145

4.1 Lavitesse du son dans le fluide moléculairedense . . . .. ... .. 146



Table des materes

4.2
4.3
4.4
45
46

Calcul des courbes d’Hugoniot principales dedtiD, liquidesa 19K . .

Calcul de la courbe de fusiondg EtDs. . . . . . . . . . . . ... ...

Effet isotopique sur la courbe de fusion

Calcul d’'un chemin de compression isentropique

Conclusion

Il Application a lafusion par confinement inertiel

Introduction

5 Laphysique de I'allumage d’une cible en FCI

5.1 Laproduction d’énergie thermonucléaireenFCIl . . ...... . . .. ..

5.2

53

511
51.2
513

Choixducombustible . . ... ... ... ..........
Criteres de confinement . . . . .. ... ... ........

Le confinementinertiel . . . . . . ... ... ... .. .. ..

Conditionsd’allumage . . .. ... ... .. ... .. ... .. ...

521
5.2.2
523
524
525
5.2.6
5.2.7

Bilan d’énergie lié aux conditions d’allumage . . . .. .. ..
Dépbtdes produitsde fusion . . . . . ... ... ... .. ..
Pertes radiatives du milieu fusible par Bremsstmadplu. . . . . .
Travail des forces extérieures . . . . . .. ... .. ... ...
Les pertes par conduction électronique . . . . . . . . .. ..
Calcul des conditionsd’'allumage . . . . ... ... ... ..

Vitesse minimale durant la phase d’'implosion . . . . ...... .

Combustion : modele du pointchaudcentral . . . . . ... ... ..

53.1
53.2
5.3.3
534

Caractéristiques du combustible . . . .. .. ... ... ...
Modele isobare : conditions de stagnation . . . . . . ... . .
Détermination du coefficient. . . . . . .. ... ... ... ..

Courbes de gainiso-vitesse . . . . . .. ... ... ......



Table des materes

5.3.5 Du modele d’allumage au dimensionnementde la cible . . . 204
5.4 Conclusion . .. .. ... 205
6 Lacompression quasi-isentropique d’'une cible FCI 209
6.1 Leséquationsfluides . .. ... ... ... ... ... ... . ..., 102
6.1.1 Conservationdelamasse . . . . ... ... ... ......... 210
6.1.2 Conservationde l'implusion . . . . . . ... ... ....... 112
6.1.3 Conservationdel'énergie ... ... ... ... ........ 122
6.2 Propagationdesondessonores . . . ... ... .. .. ..... .. 213
6.3 Invariantsde Riemann . .. ... ... ... ... .. .. ... ..., 521
6.4 Lacompressionisentropique . . . . . .. .. ... 218
6.5 De la compression isentropique a la compression d’ibte ECI . . . . . 220
6.5.1 Formationd’'uneondedechoc . ... ... ... ......... 221
6.5.2 Relation de Rankine-Hugoniot . . . . . ... ... ... .... 232
6.5.3 Variation de I'entropie au passage d’'une onde de chac. . . . 225
6.5.4 Le schéma d'implosion d’une cible FCI et I'impact &0lS . . . 227
7 Application de notre EoSa deux sclemas d’allumage en FCI 233
7.1 Extension de la table a toutes les températures eitéens. . . . . . . . 235
7.1.1 Extension de la table a toutes les températures . .. .. ... . . . 235
7.1.2 Extension de la table & touteslesdensités . . . . ... ... 236
7.2 Lacible pourlallumageparchoc ... ... ... .......... 239
7.2.1 optimisation de la cible en fonction de 'EoS 239
7.3 LacibleLMJ . . ... .. 247
7.3.1 Pertinenceduparamétre. . . . . . .. ... ... 251
7.4 Conclusion . ... ... 252
Conclusion 255
Annexes 259



Table des materes Xi

A Le modele lIT 259

B Tables d'équation d'état 263






Premiere partie

L' equation d’etat multi-phase de

I'nydrog ene






Introduction

L’hydrogéne posséde la configuration électronique s gimple parmi les éléments
de la classification périodique, ce qui lui fait jouer uterfinportant dans le développement
de nombreuses théories physiques. C’est de plus I'éléteeplus abondant dans I'uni-
vers, et ses propriétés a tres haute densité sont tamtes pour comprendre de nombreux
objets et phénomenes astrophysiques. Mais malgré siettdicité apparente, son com-
portement sous haute pression est un sujet qui fait toujmljet d’'intenses recherches
tant du point de vue théorique qu’expérimental.

En phase solide, au dessous de 200 GPa, I'hydrogene niitecse présente sous
la forme de trois phases cristallines differentes (voufegFIG.1) dominées par les effets
guantiques [1], et dont on ne connait exactement que laadtila phase I.

A plus hautes pressions, on s’attend a rencontrer unetiansolant-métal prédite
initialement par Wigner et Huntington [6] autour de 35 GPajet, apres 80 ans de
spéculations théoriques, a été repoussée récemtpaedohnson et Ashcroft a 410 GPa
[7]. Les expériences de compression statique avec desgwésenclumes de diamant
[8] ayant atteint des pressions de 320 GPa n’ont toujoursniasen évidence cette
métallisation.

Lorsque I'on augmente la température, on croise la couedasion de I'hydrogene
moléculaire qui présenterait un maximum autour de 80 GP®e K [9]. Selon les di-
verses théories, ce maximum peut étre attribué soit asggge d’'un fluide moléculaire a
un fluide atomique [10], soit & un adoucissement des intiers&moléculaires plus pro-
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FiG. 1: Diagramme de phase de I'hydrogene dans le domaine du,MB&nu par me-
sures Raman et infrarouge [2—4]. Les points représerdaesi@s diamants et triangles
blancs sont issus de I'article Ref. [5].

noncé dans le liquide que dans le solide [11]. Cette tramnsftuide moléculaire-fluide
atomique est également associée, de maniere plus o sioinltanée selon les théories,
a une transition isolant-métal, plus connue sous le noRiaema Phase Transition (PPT),
et les calculsab initio les plus récents semblent montrer que cette transitioradedtre
du premier ordre [9, 10, 12-14], avec cependant des diffaye sur sa localisation selon

le modele ou la méthode utilisés (voir figure FIG.2).

Dans les domaines de la fusion par confinement inertiel (ECde la modélisation
des planétes géantes comme Jupiter, I'équation dEt®) de I'hydrogéne est tres certai-
nement la propriété la plus importante a connaitre sTies états possibles d’'un systeme
d’hydrogéne (solide moléculaire, solide atomique rtigize, fluide moléculaire, fluide
métallique, plasma fortement couplé et dégénérstransitions entre ces états doivent
étre correctement décrits. Dans le domaine astrophgsi§aumon et Guillot [17] ont
montré que la précision de I'équation d’état de I'hygkeoe influence significativement le
modele de structure des planeétes telles que Jupiter aurgagt leur évolution. Dans les
simulations FCI, une étude récente deé¢dwal.[18] a montré que I'E0S pouvait avoir un
fort impact sur la dynamique de compression, sur les edtéfallumage et sur le gain
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FiG. 2: Diagramme de phase de I'hydrogene avec prédictioa @IT et une estimation
de son point critique pour differents calculs (Lorenzeoicvertes) [14], Tamblyn [11],
Attaccalite [15], Morales [13]), comparés aux mesureséeixpentales les plus récentes
[16].

d’'une cible de fusion dimensionnée pour les lasers de puigsdu National Ignition Fa-
cility (NIF) et du Laser MegaJoule (LMJ).

Jusqu’a l'utilisation des méthode initio, les differentes EoS de I'hydrogéne uti-
lisees dans les applications étaient basées sur deslesathimiques comme la SESAME
[19], le modele de Saumon-Chabrier-Van Horn (SCVH) [2@])J@modéle de Ross [21].
Ceux-ci sont essentiellement basés sur des modelesopiegssupposés décrire correc-
tement les phénomenes microscopiques, avec suffisantdagrarametres indépendants
pour ajuster I'équation d’état jusqu’a ce qu’elle regise correctement les résultats
expérimentaux. Or, dans le cas particulier de I'hydragam dispose de peu de me-
sures fiables. L'équation d’état de I'hydrogéne solidet& mesurée avec précision jus-
gu’'a 120 GPa a 300 K en compression statique dans une pressgdume de diamant,
sur synchrotron par diffraction de rayons X [22]. L'équatid’état de I’hydrogéne dense
en phase fluide a été mesurée le long de I'Hugoniot praleipusqu’a 200 GPa par di-
vers procédés (canon a gaz [23], Z-pinch [24], chocs eqgents [25], lasers de puis-
sance [26]), donnant au départ une large dispersion dedtaés mais qui, apres 10 ans
de controverse, commencent a converger [27]. Nous powsimssconstater sur la figure
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FIG.3 que, si les divers modeles chimiques sont en accba$se pression dans la phase
moléculaire, ils peinent & donner une description uniode I'Hugoniot de hydrogene
au dessus de 50 GPa (qui correspond a des températuersesups a 10 000 K envi-
ron), dans le domaine de couplage et de dégénérescerimspappelé matiere dense
et tiede, ou Warm Dense Matter (WDM). En effet, la princepfdiblesse des modeles
chimiques est qu'ils doivent prédéfinir les potentielmtEraction & N corps, dont les ef-
fets sont importants dans ce domaine thermodynamique. Atraice, les méthodes de
calcul ab initio s’affranchissent de ces approximations en résolvant deareexacte
(ou presque) le probleme quantique a N corps et sont doricypl@&rement pertinentes
dans ce domaine. Plusieurs groupes ont donc utilisé ctdsoaés pour calculer les pro-
prietés thermodynamiques de I'hydrogéne dans la WDM-28, et notamment le long
de I'Hugoniot principale. Cependant, et bien que étwal. [18] aient recemmment pro-
duit une table d’Eo%b initio couvrant un large domaine de densig&@.002-1596 g/cc)
et de températurel/(=1.35 eV-5.5 keV) pour les besoins d’'une étude sur les itspde
'EoS en FCI, il n'existe aucun modele d’EoS multi-phasd’dgdrogene. Nous enten-
dons par EoS multi-phase une EoS thermodynamiquementstant&, couvrant tout le
domaine thermodynamique, prenant en compte notammentasemolide moléculaire
avec sa courbe de fusi@b initio, avec la précision des calcub initio dans la WDM,

et faisant le lien avec les divers modeles physiques etignies dans leurs domaines de
validité a hautes températures et treés basses et aitedhdensités. C'est une telle table
gue nous proposons de construire ici, qui englobe toutesdiesaissances actuelles sur
la physique de I'hydrogene.

Dans la premiere partie, nous allons décrire comment ReO8S construit cette
table, & partir de méthodes de calabl initio dans le domaine thermodynamique ou les
modeles chimiques et physiques existants manquent désioné, puis étendue a I'en-
semble du domaine thermodynamique avec ces mémes m@dgigisues et chimiques
lorsque leurs prédictions retrouvent les résultats @ésutsab initio. Nous décrirons dans
un premier temps le formalisme des deux méthageitio que nous avons utilisé, la
dymamique moléculaire quantique (Quantum Molecular Dyicaou QMD) basée sur la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), et lamoée Monte Carlo par intégrale
de chemin (Path Integral Monte Carlo ou PIMC). Nous monterque leur utilisation
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Fic. 3: Comparaison entre les données expérimentales d@epiasalculs de I'Hugo-
niot principale du B (pp=0.171 g/cc) a haute pression. Les points expérimentaok s
représentés par des symboles avec leurs barres d’eiZenrachine (triangles [24]), Ca-
non a Gaz (croix [23]), Explosifs (carrés verts [33], desoverts [25], losanges verts [34]),
chocs par laser (carrés gris [35, 36], cercles vides [26icles pleins bleus [27]). Ces
données expérimentales sont comparées aux prédidssnes de divers modeles chi-
miques : Kerley [19], Ross [21], Saumon-Chabrier-van H@O{[FVT [37].
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conjointe permet de produire une meilleure EoS de I'hydraggue les modeles chi-
miques, sur une large gamme de densités et de tempérdamssa WDM.

A partir des calculsab initio nous donnant une EoS tabuléepH() et Pp,T) sur
un domaine thermodynamique restreint, nous montreronsitensomment nous avons
pu ajuster une forme d’'énergie libre sur ces calculs, emptadd un certain nombre de
modeles chimiques ou physiques que nous décrirons dadstdél. Nous montrerons
également que la forme d’énergie libre ainsi ajusté®tefe bien les limites des modeles
existants aux frontieéres de notre domaine d’étude. Aipirtir de notre Eo8b initio et
de ces modeles chimiques et physiques, nous serons enaglestonstruire une EoS pour
toutes les temperatures et toutes les densités en amrélmonsidérablement sa précision
dans le domaine de la WDM. Nous verrons notamment que cefieeEben trés bon ac-
cord avec la plupart des données expérimentales dansneeitl® (Hugoniot principale,
vitesse du son dans le fluide moléculaire, courbe de fusibasse pression, mesures de
chocs multiples), et qu’elle permet de calculer la courbéud®n du solide moléculaire
a haute pression, en accord avec les simulat@nitio les plus récentes [9], tout en
mettant en évidence une différence isotopique sur cetiebe de fusion.

Dans la deuxieme partie, nous présenterons une applicdtrecte de notre EoS
en montrant son influence sur les criteres d’allumage etasebastion d’'une cible de
fusion par confinement inertiel (FCI). Nous montrerons notent que I'optimisation de
I'impulsion laser permettant de maximiser I'énergie thenucléaire dégagée par la cible
est fortement dépendante de la précision de I'EoS dangieathe de couplage et de

dénégérescence élevés.
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La seule approche permettant de connaitre les propriEté systeme, quelles que
soient sa densité et sa température, est de résoudriemeat le probleme quantique
a N corps. Ceci consiste a déterminer I’hamiltonien daysteme a N corps en tenant
compte de toutes les interactions entre les noyaux etéesréhs. Nous allons présenter
le formalisme théorique de ce probleme, puis deux méthgetrmettant de le résoudre,
méthodes ditesab initio dans le sens ou les interactions entre espéces sortesali

niveau microscopique a partir des équations de la mgoarguantique.
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1.1 Description compléete du probleme

Nous considérons un systeme constitué d’'un ensemhlé; cyaux de massa/;,
et de numéro atomiqug, (1 < k < N;), et deN, électrons de masse;rti < < N,).

Il est supposé électriquement neutre J.eZ, = N,, et son hamiltonien s’écrit :

pi Zka/e
H =
53, T 2= 2= Ry Ry
k=1 k=1k' <k
N P Ne 2
e
CyELSy
= 2 Il
= =17«
N; N,
Aes  Zpe?
+ ﬁ, 1.1)
k=11=1 | F

ou Ry etr; sont respectivement les opérateurs position des noyaiesdtlectrons.

Si on appelleF la valeur propre de I'hamiltonien (1.1) associée & la famcd’'onde
totale du systémey)), résoudre le probléme a N corps revient a trouver le &, |1))
qui permet de minimiser la valeur moyenne de I'hamiltonje¢hH |'), selon le principe

variationnel.

Les grandeurs thermodynamiques du systeme sont ac@sssialla fonction de par-
tition canonique donnée par :

Q =Trexp(—pH) = Zexp(—ﬁEn), (1.2)

ou F,, représente I'ensemble des valeurs propres de 'hamdtofi.1).

Le probleme a N corps ne peut étre résolu exactemenaitlédre fait appel a un
certain nombre d’approximations que nous allons décetequi ménent a la méthode
de la dynamique moléculaire quantique (QMD) que nous alfgar la suite utiliser pour
construire notre équation d’état.
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1.2 L’approximation de Born-Oppenheimer

L'approximation de Born-Oppenheimer (BO) consiste a @@rer que, puisque les
noyaux sont beaucoup plus lourds que les électransd.., = 1836m.), ceux-cirépondent
instantanément a toute modification de la position desany

Reprenons I'hamiltonien (1.1). Nous pouvons le décompeseune partied; ne
dépendant que de la position des noyaux,

pi ZkaIBQ
n Lk e 1.3
T2 2 R Ryl 3

Ne p2 Ne 62 N; Ne Z 62
He =) -4 + —+ —r (1.4)
©e2m ;ZW—W — = Re =14
= =17"<«1 k=1 1=1

L'approximation BO consiste a rechercher des fonctiomsides propres de I'hamil-
tonien (1.1) de la forméy(R,r)) = |2(R)) ® |o(R,r)) telles que|®(R)) soit fonction
d’onde propre de I'hamiltonien (1.3) &(R,r)) soit fonction d’onde propre de I'hamil-
tonien (1.4). En d’autres termes, on considere que la fomet'onde électronique totale
dépend des positions des noyaux, mais que la fonction @'totele des noyaux n’est pas
perturbée par le mouvement électronique, qui réponthitianément a tout mouvement
des noyaux (ceci n'est plus valable si le temps carad@uistdu mouvement des noyaux
est du méme ordre de grandeur que le temps de relaxatioma@ieue). On note(R)
la valeur propre déd. associée a la fonction d’onde progegR,r)). L'approximation
de Born-Oppenheimer revient a négliger 'effet de I’mﬁéurzk{v;1 % par rapport a
I'op'erateurzl]\’;1 Qi sur|y(R,r)) (& cause du rapport de masse). La fonction d’onde

my

propre|®(R)) vérifie alors la relation :

{K(R)+V(R) +¢(R)}®(R)) = E|®(R)), (1.5)

ou
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N; B2 N; pi
K(R) = _kg:m Rk_zz:QMk, (16)
N.
. Zka,eQ
k=1 <k’ k

L'équation (1.5) montre que I'approximation de Born-Opheimer revient a considérer
gue le potentiel d’interaction coulombienne entre les neyast remplacé par un poten-
tiel effectif qui tient compte de I'écrantage di au fluielectronique, cet écrantage ne
dépendant que de la position des noyaux.

A température non nulle, la fonction de partition du sps&peut ainsi s'écrire :

Q = Trg [Tr{,} exp (— B(K(R) + V(R) + He(R,r))}

= Trgexp [ ~BK(R) + V(R) + Fe(R))} , (1.8)
ou
F.(R) = —% In {Tr{r} exp | — ﬁHe(R,r)}} (1.9)

estI'énergie libre électronique pour une configuraties doyauX R} donnée. L'approxi-
mation de Born-Oppenheimer nous conduit donc a résoeduedbleme quantique &,
électrons pour des positions A& noyaux fixées. Tout comme pour I’hamiltonien tathl
incluant électrons et noyaux, les valeurs et fonctionsd&®propres de I’hamiltonield,.
ne peuvent étre calculées directement. Nous allons expada théorie de la fonction-
nelle de la densité (DFT), qui se fonde essentiellemenitapproximation des électrons
indépendants, et dont les équations sont a la base detlode QMD.
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1.3 La théorie de la fonctionnelle de la densité

Les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densitétérposées en 1927 par
Thomas [1] et Fermi [2] qui calculérent I'énergie d’un ate en exprimant son énergie
cinétique en fonction de la densité. En 1928, Dirac ra@gdetterme d’échange prédit par
Hartree mais il n'y a toujours aucune prise en compte de l@taiion électronique qui fut
finalement rajouté par Winger. Dans le modéle que nousislttecrire, lesV, électrons
qui dépendent del8, variables d'espace sont remplacés par leur densitédega) qui
ne dépend plus que de 3 variables d’espace.

1.3.1 Le théoreme d’Hohenberg et Kohn
Reprenons I'hamiltonieRl. explicité dans I'équation (1.4). Nous pouvons &crire ce

hamiltonien, en unité atomiques, de la forme :

NE!
Ho = K+U+Y V(r),
=1

N,
1oy, ) L
K = szl opérateur cinétique,
=1
Ne 1
U = Zm potentiel d’interaction entre les électrons,
—1 7 L=y
=17«

(1.10)

ouV (r) est le potentiel extérieur auxquels sont soumis les@es{(ici I'interaction cou-
lombienne entre les électrons et les noyaux). A priori,yisté&me est donc entierement
caractérisé par le nombre d’électroi¥s et le potentiel extern& (r). Cependant, Ho-
henberg et Kohn ont montré d’'une part que les caractguie du systeme a température
nulle dépendaient uniguement de la densité électreriogale définie par

n(r) = Ne/drg...drNﬂ 2 (1.11)

w(rar27" 'arNa)

et que cette densité locale était déterminée de mani@gue par le potentiel externe local
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V(r) (etinversement). L'état fondamental du systeme est doiguement déterminé par
la densité électronique locale. En effet, supposond existe deux états quantiquis et
") correspondant & la méme densité loeale). Si |1) correspond a I'état fondamental
de I’hamiltonienH.,, alors par définition :

(@ [Helt) = ([He[t)). (1.12)
Comme il existe une relation univoque entre la densitéléoedr), les deux états
quantiquesi) et|y)’) et le potentiel externe locai (r), alors :

W VIO = @V (r)]) (1.13)

et donc I'inégalité (1.12) se réduit a :

W' K+ U > (0|K + UJ). (1.14)

Par conséquent, on peut définify comme I'état quantique minimisatit| K + U 1))
pour une distribution de densitér) donnée. On définit ainsi la fonctionnelle universelle
de la densit&’[n] par :

Fln] = ‘111;317L<w|K + U|y). (1.15)

L'énergie propreE de I'état fondamental du systeme décrit par 'hamilean(1.1)
s’obtient par la minimisation sur la distribution de deasit

B o= min{ min (WK +Ul) + IV(0)l0) |

- min{F[n]-l—/drV(r)n(r)}. (1.16)

n

En rajoutant la contrainte de la conservation du nombriedtéons dans le processus
de minimisation, via le potentiel chimique on obtient la relation :
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dF[n)
on(r)

+V(r)—p=0. (1.17)

L'équation (1.17) détermine la distribution de densi{g) exacte du systéme dans
son état fondamental, et donc I'état quantique permed@aminimisery| K + V) pour
cette distribution de densité.

Cette relation a été étendue a température finie pamite[3]. Le raisonnement
est identique mais I'état quantiqlig) est remplacé par une matrice densité a I'équilibre
thermodynamiqug. La fonctionnelle universelle de la densité s’écrit ains

Fln] = ErEgTr{ﬁ(K—i—U—k %mp)}. (1.18)

Par cette théorie, le probleme initial a N corps a éthené a la détermination de
la fonctionnelleF'[n]. Cette apparente simplification reste relative, car la foaxacte de
la fonctionnelle n’est toujours pas connue, et la métha&achn et Sham, utilisée pour
résoudre ce probleme, nécessite quelques approxinsatio

1.3.2 Les équations de Kohn et Sham

L' ansatzde Kohn et Sham postule que la densité de I'état fondarhéuntsysteme
a N corps est identique a celle d’'un systeme équivalenpalrticules indépendantes,
toutes les interactions a N corps étant contenues dangometonnelle d’échange et
de corrélation dépendant de la densité. La résolutemétjuations du systeme de parti-
cules indépendantes permet donc de retrouver I'étatafiorahtal du systeme & N corps
en interaction, a condition que la fonctionnelle d’éaparet de corrélation soit exacte.
Le potentiel thermodynamique du systeme décrit par I'ftamien (1.1) peut ainsi se
décomposer de la fagon suivante :

Q] :FO[N]+/drV(r)n(r)+%//drdr’%—i—&c[n]—u(/drn(r)—Ne),
(1.19)
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ol Fy[N] est I'énergie libre d’'un gaz d’électrons sans interat&b F,.[n] est I'énergie
libre dite « d'échange et de corrélationqui prend en compte les corrections de la partie
cinétique et entropique du gaz sans interaction, et cetaar la corrélation le potentiel
d’échange de Hartree. La minimisation de ce potentiel pttant de trouver la densité
correspondant a I'état fondamental nous améne a diéon :

§Fy[n) s (1) Faeln]
5n +V(r)+/dr 1t o —p=0. (1.20)

On peut ainsi définir un potentiel effeciif. ;¢ (r) comme :

Verp(r)=V(r)+ /dr’“rngr/r),| + 1;:;([%] (1.21)

Le probléme peut donc se ramener a la résolution de #éqn :

5F0 [TL]
on

Vg0 = p =0 (1:22)

pour un systeme d’électrons indépendants plongés dangotentiel extérieur définit
par V.¢7(r). Dans le cas d’'un gaz d’électrons réellement indépetsgad le potentiel
extérieur ne dépend pas de la densité, la résolutiotedaation précédente revient a cal-
culer les valeurs propres et états propres d’'un systemé. ddectrons plongés dans un
potentiel externd’. s ;(r). Cet hamiltonien s’écrit comme la somme d’hamiltoniensa
électron

N, N,

e 1 e
Hy=) h= §Zp12+V(rl). (1.23)

=1 =1

Soienty,; (r) les fonctions propres die associées a la valeur propre Les grandeurs
thermodynamiques du systeme sont obtenues a partir tetistisue de Fermi-Dirac, qui
donne la population des états quantiques a un corps pattédtion

1

= Tr exp(Be )’ (1.24)

i

le potentiel chimiques étant déterminé par la condition de normalisation. Lasité
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électronique s’écrit ;

+o0o
) =2 filou(r)]? (1.25)
=1

Les grandeurs thermodynamiques du systeme (respectitdidrergie cinétique,
I'Energie potentielle et I'entropie) s’écrivent :

1<
) = =534 [droin)aa) (1.26)
=1
(V) = /drV(r)n(r), (1.27)
1 1
35 = BZ[lenfz (1= fi)In(1 = fr)], (1.28)

et I'énergie libre du systéme, donnée p&in] = (K) + (V) — %S, s'écrit

+oo
Fen] = %Z/drqﬁ?‘(r)mbl(r)
+ /drV( )n(r)

[fl In fi + (1= fi) In(1 — f)]. (1.29)

_|_
R )
M5

Dans le cas d'un gaz d’électrons indépendants plongés da potentiel extérieur
indépendantde la densité, nous avons donc directemesd ada fonctionnell&¢[n]. On
utilise cette méthode comme point de départ de la résolutu systeme en interaction,
ou le potentiel extern& (r;) est remplacé par le potentiel effectif;;(r). On introduit

un ensemble d’orbitales fictives, notége )}, solutions des équations dites de Kohn
et Sham [4] :

HES|6f9) = [2

39+ Vg |I6) = alof) (1:30)
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CommeV.s; dépend de la densité, cette équation est non linéaine gteut &tre
résolue que de maniere itérative, jusqu’a obtenir laveogence souhaitée. Lorsque les
états et valeurs propres sont ainsi obtenus, toutes leslguas thermodynamiques du
systeme peuvent étre calculées selon le modéle desdrle indépendants. L'approche
de Kohn et Sham permet donc de résoudre exactement leespreld’'N corps, a condi-
tion de connaitre la forme de I'énergie libre d’échangele corrélationF,.[n]. Cette
forme n’est aujourd’hui connue exactement que pour le géledtrons libres. Nous allons
donc décrire quelques approximations parmi les plussétis pour approcher cette forme
exacte, dont nous mesurerons par la suite I'influence sgréesdeurs thermodynamiques
de notre systeme d'étude. Il est a noter que, de partdardposition par Kohn et Sham
du potentiel thermodynamique en énergie cinétique décgpdes indépendantes et une
énergie de Hartree a longue portée, la plupart de ce®appations donnent une descrip-
tion locale ou quasi-locale de la densité pour la fonctaled’échange et de corrélation.

1.3.3 L’approximation de la densité locale

L'approximation la plus utilisee pour approcher la formeete deF,.[n] est I'ap-
proximation de la densité locale (Local Density Approxtioa ou LDA) dans laquelle
I'énergie d’échange et de corrélation au paintl la densité électronique est égale(d)
est évaluée pour un gaz uniforme d’électrons de deigiéde an(r) :

B4 = [z nir)
_ ELDA +ELDA
= [ ()i () + o (e ) (1.31)
ol ELPA = —%(%n(r))l/3 d’apres Dirac [5]. Les calculs Monte-Carlo quantiques de

Ceperley et Alder [6] ont par ailleurs permis d’obtenir desewrs précises de-P4 . Ces
valeurs ont été ensuite interpolées par Vosko, Wilk es&iu(VWN) [7] et par Perdew et
Zunger [8] pour aboutir & une forme analytique B&P4. Les effets de polarisation du
spin peuvent &tre pris en compte dans I'approximation L@Aronner la LSDA (Local
Spin Density Approximation),
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Ep2PA = /drn(f)kﬁ"’”(nT(f),nl(f)) +eg™(nl(r),nt(r))], (1.32)

oun'(r) etn!(r) représentent les densités locales électroniques psspins up et down.
La plus grande source d’erreur dans le calculigfe”# provient du terme d’échange,
qui comprend un terme deself-interaction (un €lectron interagissant avec lui-méme),
qui est relativement négligeable dans un gaz homogene dwiient important dans
des systemes atomiques. L'énergie de corrélation embtga elle surrestimée, mais sa
contribution a I'énergie totale reste faible. L'approytion L(S)DA reste ainsi une trés
bonne approximation pour décrire correctement la plupgag systemes ou la densité
électronique est relativement uniforme, mais peut amélmrée dans le cas ou cette den-
sité présente de forts gradients.

1.3.4 L’approximation du gradient généralisé

Dans I'approximation du gradient généralisé (GGA),ladient de la densit&n est
introduit afin de rendre compte de la non-homogénéitéadidehsité électronique réelle.
La forme générale de la fonctionnelle d’échange et deétation dans I'approximation
GGA est donnée par [9] :

ESCGA[nT,nl] = /drn(r)em(nT,nl,|VnT|,|an|,...)

_ /dm(r)egom(n)Fm(nT,nl, Vnl|,|[Vnt],..), (1.33)

ou F,. est sans dimension e, est I'énergie d’échange du gaz d’électrons non paaris”
Plusieurs expressions de I'énergie d’échange et desletioh ont &té proposées dans la
littérature. En principe, il est possible de les conjugueolonté, mais en pratique, seules
guelques combinaisons sont utilisées. On retiendra @ttscplierement la fonctionnelle
PBE-GGA [10] que nous avons utilisée dans notre étude’lsyilogéne. L'approxima-
tion GGA est reconnue pour donner de meilleurs résultagslgu.DA pour les systeme
magnétiques et a forte variation de la densité éleamn
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1.3.5 Le choix de la « bonne »approximation dans le cas de I'hy-

drogene

En plus des deux approximations précédemment citééess @lus couramment uti-
lisees dans les calculs de structure électronique, nougqms également citer I'existence
d’autres méthodes, telles que :

— la méta-GGA et I'hyper-GGA, permettant de mieux prendreempte les inter-

actions a longue distance au dela des gradients;

— les fonctionnelle hybrides (la plus utilisee étant laLBB), pour lesquelles le
terme d’échange est calculé exactement de maniere gatel{terme de Hartree)
et le terme de corrélation est ajusté a partir de donagpérimentales; elles sont
reconnues pour donner de bons résultats sur les énergiasdtion ;

— les fonctionnelles prenant en compte les interactiong @mbitales électroniques,
type LDA+U, dans les systemes ou les électrons sontlt@aisés ; pour cer-
tains systemes corrélés, elles permettent notammenotiger le gap entre les
differentes bandes d’énergie, sous-estimé aussi méDA qu’en GGA.

Ilen ressort que le choix de I'approximation pour I'énerdiéchange et de corrélation
n'est pas dicté par une régle universelle, mais va dégeesbentiellement des propriétés
du matériau étudié et de 'adéquation des résultatismls dans cette approximation avec
les données expérimentales ou des calculs sans apptaxinfau considérés comme
tels). Ce choix se justifie dore posteriori ce que nous montrerons dans notre étude
sur I'EoS de I'hydrogéne.

1.4 La résolution numérique des équations de Kohn-

Sham

1.4.1 Le code de DFT périodique abinit

Le codeabinit [11] est un code permettant d’effectuer des calculs DFT awex
base d'ondes planes en condition périodique. Dans ceptelpe, le systeme est défini
par une cellule de base répliquée a I'infini dans les tiaisctions de I'espace. Cette ap-
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proche est parfaitement adaptée pour les solides caralteqt de simuler des systemes
périodiques. Elle permet également de simuler des syeg@lésordonnés (liquides, plas-
mas), mais la non périodicité du systeme nécessiteadsster que la boite de simulation
soit suffisamment grande pour que sa périodicité n’inflag gur le résultat.

Le calcul des propriétés du systeme est auto-cohékegpértir d'une valeur initiale
de la densité électronique locale, et pour une fonctidarBéchange et de corrélation
donnée, on calcule le potentiel effectif de I'équatior2{d, puis on résoud les équations
de Kohn-Sham (1.30). Les valeurs propres et fonctions daidsi obtenues nous per-
mettent a partir de I'équation (1.25) de calculer une redlevdensité électronique, et
d’accéder notamment a toutes les grandeurs thermodygp@sdu systeme (a partir des
équations (1.26) et (1.29)). On réitere le processugyldsobtenir la convergence sou-
haitée pour la grandeur qu’on calcule en particulierddehplique que les criteres de
convergence ne sont pas nécessairement les mémes ptag legiobservables).

1.4.2 Application a un systeme périodique parfait : le cristal
1.4.2.1 Théoreme de Bloch et base d’ondes planes

Les systemes ordonnés tels que les structures crigtajiassedent un certain nombre
de symétries permettant de représenter un milieu infinipgetit nombre de constituants
a l'aide de I'espace réciproque. La symétrie de traiwiatiu couple maille et motif du
réseau rend possible la modélisation du solide par s& sraille élémentaire [12], les
propriétés totales étant obtenues par périodicitegtandeurs.

Dans un solide, les états propres de I'hamiltonien & ectédn, solutions des équations
de Kohn-Sham, ont une forme induite par la périodicité digeptiel cristallin. D'apres le
théoreme de Bloch [13], ces états peuvent s’écrire cerenproduit d’'une onde plane et
d’'une fonctionu;, ayant la méme périodicité que le potentiel cristallin :

RE(r) = e™rufS(r), (1.34)

ou k est un vecteur d’'onde de la premiere zone de Brillouin datakiconsidéré. La
fonction u (r) peut étre décomposée par transformée de Fourier subase d’'ondes
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planes de vecteurs d’'ond€sdu réseau réciproque :

ulS(r) = Z ae™®C. (1.35)
G

Pour décrire exactement une fonction d’onde mono-&eaque, il faudrait théoriguement
un nombre infini d’'ondes planes, ce qui est irréalisable &igpement. En pratique, le
nombre d’ondes planes est limité par une énergie de ceupuy, telle que

h2
5,7 |K¥GI” < Eeur, (1.36)

ou m est la masse de I'électron. Plds.,; est grande et plus la base d’ondes planes
permettant de décrire les états propres est étendueglaesles valeurs d&..,; aug-
mentent donc la précision du calcul mais le rendent égaferplus couteux en terme
de ressources informatiques. Le théoréme de Bloch pedomet de réduire le systeme
infini & la premiére zone de Brillouin, avec un nombre d’'esclanes dépendant de
I'énergie de coupure choisie. Cette base d’ondes plasts néanmoins continue, et doit
étre échantillonnée plus ou moins finement selon laigidt du calcul recherchée. En
pratique, le choix du maillage en points k est un point ciudia calcul. La taille du
réseau réciproque est inversement proportionnelleeaaau direct. Ainsi, si on réduit le
systeme a sa maille élémentaire, le nombre de pointvkadmmpenser cette réduction
pour obtenir une décription suffisamment convergée destionsu/{ © (r). Pour diminuer
le nombre de points k nécessaires, on peut utiliser leesyes du systeme. La méthode
d’échantillonage la plus répandue est celle proposé®lpakhorst et Pack [14] qui per-
met d’obtenir une grille uniforme de point k de dimensionisie

1.4.2.2 Approximation des pseudo-potentiels

La majeure partie des propriétés physiques et chimiquesatome sont dues aux
recouvrement des fonctions d’onde des électrons les nhodadisés, essentiellement les
électrons situés dans la bande de valence. Au contrag&léctrons les plus proches du
noyau, appelés électrons deoeury, extrément localisés, ne participent aux liaisons chi-
miques qu’'a une certaine densité, et sont faiblementges par le potentiel effectif de
Kohn-Sham. Ces électrons sont décrits par des fonctitmmlds ayant de grandes va-
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riations d’amplitude, nécessitant un grand nombre d’'srmalanes et donc des ressources
informatiques importantes. De ce fait, on va considérer l(gtat atomique isolé est une
bonne approximation pour ces électrons. L'approximaties pseudo-potentiels revient
donc a ne considérer que 'interaction entre les élestae valence et le potentiel créé par
le noyau et les €électrons de coeur. Lors de la constructiopsgudo-potentiel, la région
de coeur est définie par un rayon de coupure, et contientgplusoins d’électrons. Plus
le rayon de coupure est petit, plus la concordance entresladauspotentiel et le potentiel
réel est grande, mais plus le nombre d’ondes planes rdéicespour décrire correctement
le systeme est important. Avec un grand rayon de coupupsdado-fonction d’onde sera
décrite avec un minimum d’ondes planes, ce qui permetteaonvergence plus rapide et
un lissage dans la zone de coeur (on parle de pseudo-pbteddiax»). La transférabilité
du pseudo-potentiel d’un systeme a un autre dépend dssengellement de l'influence
du systeme sur les états de coeur. Laugmentation de Eitéatans un systeme est ainsi a
méme de modifier les fonctions d’onde de coeur, et peut déoessiter I'utilisation d’'un
pseudopotentiel plusdur», au rayon de coupure plus petit.

Il existe plusieurs formalismes de pseudo-potentiels ifféireént de part la conserva-
tion ou non de la charge dans la région de coeur. Les pseotoHels ne conservant pas
cette norme sont appelés ultra-doux. La premiére géiogr de pseudo-potentiels ultra-
doux, appelés USPP (Ultra Soft Pseudo Potentiel), arefiogé par Vanderbilt [15]. Leur
avantage sur les pseudo-potentiels a norme conserv@e’dstconvergent bien plus ra-
pidement avec un nombre d’ondes planes nécessairegeintéet donc une énergie de
coupure également inférieure. Par la suite, Blochl [d@&jtroduit la méthode PAW (Pro-
jector Augmented Wave) qui permet également de géné&eipdeudo-potentiels ultra-
doux mais pour lesquels la grille utilisee pour reconstrlé densité autour de chaque
atome est radiale. Bien que les pseudo-potentiels USPPefterth d’obtenir une trés
bonne précision, les pseudo-potentiels PAW sont pluopednts, car la fonction d’onde
de valence reconstruite par les pseudo-potentiels PAWxestes avec tous les noeuds
dans la région de coeur, et ceci pour des rayons de cougféresuns.
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1.5 Le traitement de la dynamique des noyaux

Comme explicité precédemment, le code D&finit permet de calculer I'énergie
libre électronique du systéeme a température finie, pegrpositions fixes des noyaux. Le
probleme a N corps n’est donc qu’en partie résolu, catramement a la méthode Monte
Carlo quantiqgue (QMC) [17], nous n'avons pas acces auxtiome d’'ondes et valeurs
propres de I'hamiltoniett/;. Nous allons présenter deux méthodes permettant d’emeir
approximation de I'énergie des noyaux pour les cristaryéthode de la réponse linéaire,
et pour les systemes désordonnés, la méthode de la Dguariloléculaire Quantique

(QMD).

1.56.1 Le cas des cristaux
1.5.1.1 La dynamique des réseaux a partir de la structure électronique

Dans des conditions thermodynamiques ou le mouvementy@sir peut &tre considéré
comme classique, la connaissance de la fonction d’'ondguengst inutile puisque les
noyaux sont modélisés par des objets ponctuels. L'émualu mouvement est donnée
par :

— F/(R) = ——E(R), (1.37)

ou E(R) est I'energie de I'eétat fondamental d'un systeme dé&lens interagissant, se
déplacant dans un champ de noyaux fixes, dont I'hamiltosigcrit, dans I'approximation
de Born-Oppenheimer ;

N
. Zka/e
H = HS+ZZ| -
k=1k' <k k
= HXS + Ex(R) (1.38)

Dans les cristaux, la géométrie du systeme a I'équldst donnée par la condition
gue la somme des forces appliquées a un noyau soient nulles
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Fr(R) =0 (1.39)

Cependant, la localisation des noyaux sur des sites fixealeat’apparition d’'un
mouvement purement quantique dl au principe d'incertitlelHeisenberg, présent méme
a température nulle, et communément appelé mouveneepoit zéro (Zero Point Mo-
tion ou ZPM). Pour des températures auxquelles le solitistakle, ce mouvement peut
étre traité comme une perturbation des positions dléarei{ RY} pour lesquelle&; (R") =
0. Ces perturbations sont décrites par les dérivées tBadpérieures de I'énergie,

. _ 9ER)
Lol = OR;40R; 4
o 3 PBE(R)
LRSI T R 0OR 1,30R K

ete...

ou «, 3,7, ... représentent les composantes cartésiennes. Dansd¥apation harmo-
nigue, les déplacements des atomes par rapport a ledigmogiéquilibre sont considérés
comme des vibrations de pulsatiortelle que :

U[(t) = R](t) — R(I)(t) = U]@iwt, (1.40)

et I'équation du mouvement de chaque atome devient :

2
—w*Mrupa ==Y Clawptisg, (1.41)
J.B
en ne retenant que la dérivée seconde de I'énergie. leffigentsC; . ;3 peuvent étre
représentés sous forme matricielle, appelée matricayque. Toutes les frequences de
vibrations des atomes représentés par un ensemblelthtmars harmoniques indépendants

sont finalement déterminées par

1

—————Clays—w? =0 1.42
Tar, e w (1.42)

det‘
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Dans un cristal, les déplacements des atomes ont desgiirepropres qui obéissent
au théoréeme de Bloch, c’est a dire qu'ils ont la mémeéquakcité que le réseau cristallin.
Pour chaque atome contenu dans une cellule obtenue pdatians , = nya; + nsas +
... de la cellule primitive de vecteurs primitifay, as, ...}, le déplacement peut s’écrire

comme :

U7, = €4 Tru (k). (1.43)

Ceci revient & résoudre I'équation

det Chransr 5(K) — wiy| = 0, (1.44)

M, M,

ceci pour toute valeur dk. Si la cellule contient N atomes, alors on doit trouver 3N
valeurs dev. Dans cette équation, les valeurs des coefficients de laamalynamique
pour un vecteuk sont donnés par :

92E(R) 92E(R)

5,08’ k) = K- Tn = .
Cs,ai5,5(K) ;e OR5,0(0)0Ry 5(Tn)  OUsa(k)dUy 5(K)

(1.45)

Les oscillateurs étant considérés comme indépengdamfgeut obtenir la fonction de
partition du systeme selon la statistique de Bose-Einstei

3N
Q(k) = e #Pzea TT[1 — exp(—Bhwix)], (1.46)

i=1

3N
aveCEzpy = Y. %hwi,k représentant I'énergie de point zéro. On integre dastgtte

=1
guantité sur lensemble de la zone de Brillouin pour obtémifonction de partition et
I'énergie libre totale.

Cette description est le résultat d’un traitement peditiflole la position des noyaux,
ol nous n'avons tenu compte que des dérivees secondeénaegie par rapport au
déplacement. Elle ne s’applique donc qu’a des tempésifpour lesquelles le systeme
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reste dynamiquement stable dans I'approximation harmuniq

1.5.1.2 Le calcul des phonons par la méthode de la réponse linéaire

Le calcul des coefficients de la matrice dynamique peut sitibtle deux manieres

differentes. L'approche directe, appeléérozen phonons, permet de calculer les co-

efficientsCr o553 ~ —ﬁgjg en calculant I'evolution de I'énergie totale du systéeme

fonction de la position des noyaux. L'inconvénient majdarcette méthode est qu’elle
nécessite des cellules suffisamment grandes pour tenpteate la périodicité des déplacements
correspondant a chaque mode propre, qui est en théon. ibfie autre alternative est

basée sur la density functional perturbation theosyDFPT) [18—21], qui permet de cal-

culer la réponse du systeme a une perturbation donnése kmitant a la maille primitive

du systeme.

Reprenons I'hamiltonien du systeme a N corps (1.1). ltjg&crire comme :

H=H% + Ex({R}) (1.47)

avec

HKS = T+‘/€’Ft({r}7{R}) +V;',nt({r})7 (148)

oUEn ({R}) correspond a I'hnamiltonien (1.3, représente I'opérateur cinétique électronique
(dans I'approximation de Born-Oppenheiméf),; représente I'interaction ions-électrons,

etV;,: l'interaction électrons-électrons.

On considere une perturbation du systeme, associédiapgpametré)R ; représentant
la perturbation de la position de I'atonieautour de sa position d’équilibre. La dérivée
premiere de I'énergie par rapport a cette perturbatgirdennée par :

oE oH

_ 28 99 99

L'état fondamental de I'hamiltonien représentant unimumm pour toute variation
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de la fonction d’onde, I'équation précédente se résame

oE

R (v | |w>
_ <|3V”t|w> e
_ %i?*:/éﬂémgé?{R}%d{@)ﬁ (1.50)

On reconnait ici I'équation du théoréme de la force oiHa@dmann-Feynmann. De

la méme maniere, la dérivée seconde de I'énergigis’éc

82E o 82E‘N 5¢ a‘/eact aznxt 8‘/ext 5¢
RR, ~ oRR, T \ar, ar, Wt WgrR, 1V T WIGR 3R,
9By
 ORyR;
Veur ({1}, {R}) Wewt({r}, {R}) On({r})
+ / R () + / R SR (1.51)

Pour connaitre la dérivée seconde de I'énergie, nausom's donc besoin de connaitre
gue la dérivée premiere de la densité : c’est le thaareé2n+1» de la théorie des pertur-
bations. Dans le cadre de la DFPT, elle peut étre calcidgaahiere auto-cohérente. En
effet, considérons une perturbation du systeme, ass@ciin petit paramétpe Pour une
observable du system®€()\), le développement en série de perturbations est

X)) =XO 4 ax® 4 22x@ 4 (1.52)
ou
ar X
(n) —
X ( dan ) - (1:53)

Si on applique le développement au premier ordre de pextianp a I'équation de
Kohn-Sham (1.48), on obtient I'équation de Sternheimer
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I7KS.(0) _ 6l(o> |¢{<s,(1)> — _[grsm _ 51(1) |¢{<S,(o)>7 (1.54)

et la condition d’orthonormalisation des fonction d’ondris donne

(6P (9 Vo) = 0. (1.55)

En multipliant I'équation (1.54) par la fonction d’ondegpre S, on obtient I'énergie
perturbée au premier ordre

51(1) _ <¢;<S7<0>|HKS7<1>|¢;<S’<0>>. (1.56)

La procédure utilisée pour obtenir les corrections dexfions d’'onde au premier
ordre est auto-cohérente : la premiere itération ealisée avedd*5(1) = V(0 (r),
On résoud ensuite I'equation (1.54) qui donne toutesdestfons¢f<s’(1) respectant la
condition (1.55) et les valeurs propres perturb&éé)}. La perturbation au premier ordre
de la densité électronique est donnée par

O = 2Re(Z¢KS (0)* KS W) )), (1.57)
ol ¢KS (1)( r) est donnée par I'équation (1.54)

[HKS,(O) _ Egm} ¢Sy [VKS (1) (1>] |50y, (1.58)

ce qui permet de définir un nouveau potentiel effectif pmu/e(;} = VES®) par

W (r dVe(r)
KS,(1) (¢ (1) /1 1 @Vae 1) (7 1
V =V /dr /dr () n'(r). (1.59)

1.5.1.3 Perturbations périodiques et spectres de phonons

Les équations de la DFPT se simplifient dans le cas d’'uratEstimis a une pertur-
bation périodique de la position des atomes (ou phononkedeeur d’onde,,, dont les
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déplacements sont donnés par I'equation (1.43). A fedd la perturbation de la densité,
du potentiel externe et du potentiel de Kohn-Sham sonbggyiies, et peuvent s'écrirent

comme :
, Vsl = Rs(T)] _ik (r— )
_ iKp.r ikp. (r—Rs(T)) iKp.
AVipt(r) = Aveg(r)e r_;iaRs(T) e~ k(1 ug(kp)e®e,
(1.60)
AVis(r) = Avgg(r)e™s”, (1.61)
An(r) = Anke(r)e®e (1.62)

La fonction d’onde pour un électron de vecteur d’okdest modifiée a I'ordre 1 de
telle sorte que I'équation (1.54) s’écrit

HES(0) ke _ 6l(o),k }|¢KS (1),ke+kp Py = [VKS ,(1)kp |¢KS ,(0) ke °). (1.63)
La perturbation a I'ordre 1 en densité s’écrit

KS,(1),ke *( oS (D ket
S ) e (S (O (1.64)
Ke,!

ouw représente la partie périodique de la fonction de Blotlg perturbation au premier
ordre du potentiel de Kohn-Sham est donnée par

v ERP (1) = vk ( /dr [“ — 4 el r)] nMko (), (1.65)
avec
Jae(r, 1) = d;ff (Cr(,r))- (1.66)

Ainsi, contrairement a la méthode defrozen phonons qui nécessite I'utilisation



Le probléme quantiquea N corps 33

d’'une supercellule prenant en compte la périodicité deeldurbation, la résolution des
équations (1.63-1.65) peut se limiter a la cellule priveitdu cristal.

1.5.2 La simulation des systéemes désordonnés par la dynamique

moléculaire quantique

Dans les cas ou la longueur d’onde de De Broglie thermiga@dgaux est beaucoup
plus faible que leur distance moyenne respective, lessajfentiques des noyaux peuvent
étre négligés et ils sont alors traités par la mécamijassique. Leur fonction de partition
canonique sécrit alors :

1% N N 3
Qi= (\/577375353) 11:[1M /dReXP( BUBo(R)) (1.67)

ou le potentiel d’interaction, dans I'approximation derB@ppenheimer, provenant a la
fois des composantes électroniques et nucléaires, aséduar

7 /6
Uso(R Z > R l_lR F.(R). (1.68)
=i R~ Ryl

Afin de décrire 'ensemble canonique a la températiré pour les noyaux, deux
possibilités sont offertes :

— générer les positions des noyaux selon la loi de proi@bibnnée par la fonction
de partition (1.67) ; cette méthode est appelée MonteoGarl

— propager les noyaux dans le temps sous |'action du potdntie (R) en s’assu-
rant que leur température effective soit celle rechegcli@ans la mesure ou une
dynamique hamiltonienne s’inscrit dans I'ensemble campaai on parle alors de

dynamique moléculaire.

1.5.2.1 La dynamique moléculaire quantique (QMD)

La dynamique moléculaire quantique (QMD) ab initio (AIMD) est une dyna-
mique moléculaire dans laquelle le traitement des &estest réalisé selon le formalisme
de la DFT décrit precédemment. Elle differe de la dyrgumimoléculaire classique, dans
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laquelle les forces s’excergant sur les noyaux sont caécsud partir de potentiels effec-
tifs (de type Lennard-Jones par exemple) incorporant liesseélectroniques. Ces poten-
tiels comportent en général des parametres ajustéagda fempirique, et sont difficile-
ment transférables vers des systemes ayant des p&sppBysiques tres differentes des
systemes sur lequels les potentiels ont été ajustéss [Racas des simulation QMD, les
forces s’exercant sur les noyaux dérivent directemertadcul de structure électronique,
sans parametre ajustable.

Le lagrangien déterminant la dynamique des noyaux $'écri

1 N 7 Zye?
:§§:Ml E:I d lR, — F.(R), (1.69)
=1 11’ 1
<’

et chaque noyaux se déplace sous I'action des fdeedR)} selon I'équation du mou-
vement (1.37). La résolution numérique de ce systenféesteie dans I'ensemble micro-
canonique, ou les particules sont propagées dans le teehms des pas discrefst, les
équations du mouvement étant quant a elles discegtisélon I'algorithme de Verlet

Ri(t + At) = 2R;(t) — Ry(t — At) + Wmﬁ. (1.70)
l

Lerreur effectuée sur la propagation des noyaux espet*). La vitesse est obte-

nue par

Ri(t + At) + Ry (t — At)
2At '

Ri(t) = (1.71)

Cette dynamique admet comme invariant
N;

=35> (MR - [ aFR)Ri(0) (L.72)

=1

A température €lectronique nullén’est autre que I'énergie des noyaux. Par contre,
dans le cas d’'une température électronique finie, I'iiararié au Lagrangien (1.69) est



Le probléme quantiquea N corps 35

1 N 7 Zye?

. l l/

= EE MR? + § R = Rol + F.(R). (1.73)
=1 ll’ 1

i<l
Pour évaluer les propriétés du systeme a tempéréinies il faut donc étre capable
de générer des positions qui soient compatibles avecnigéeature désirée. L'un des

moyens d’obtenir ce type de configuration est de relaxer $¢esye en imposant que la
composante nucléaire soit celle recherchée.

1.5.2.2 L’ensemble isocinétique

L'ensemble isocinétique consiste a conserver I'éreegiétique des noyaux au cours
du temps [22]. SB~! est la température du systéme, elle est égale a

N;

1 - -2

7 E MR;. (1.74)
b=1

La fonction de partition d’un tel ensemble, not@& s'écrit

/deR(S ZMZRI - ) —BUR), (1.75)

L'équation (1.75) montre que la partie potentielle de ladtion de partition de I'en-
semble isocinétique est la méme que celle de la fonctiopadiétion de I'ensemble ca-
nonique, si bien que les propriétés structurales dams&mble canonique peuvent étre
déterminées dans I'ensemble isocinétique.

Plusieurs algorithmes peuvent étre mis en place pour ewinténergie cinétique des
noyaux constante. Le plus simple consiste a multiplievitesses des particules a chaque
pas de temps par un facteur homothétique assurant quErdiencinétique soit toujours
égale a la température souhaitée du systeme :

Rit) — | —N_Ry). (1.76)
B2 MR ()

L'autre solution consiste a modifier les équations du nesoent en imposant la
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conservation de I'énergie cinétique. Ceci est réatiséntroduisant un multiplicateur de
Lagrange sur I'équation du mouvement [23]

MR (t) = Ri(R(#)) — a[R(t), Ri(t)| MiRy (t), (1.77)
avec
_ S Fu(R(t)).Ri(t)
alR(t), R(t)] = - . (1.78)
;Mle (t)

Ce multiplicateur de Lagrange est équivalent a une foeckaitement, qui implique
0K n = 0 avecK y représentant I'énergie cinétique des noyaux.

Les propriétés configurationnelles, mais aussi dynassgsont considérées comme
équivalentes, I'ensemble isocinétique permettant deoduire la distribution des vitesses
de Boltzmann avec une excellente précision, d’autant xnigie le nombre de particules
est important.

1.5.2.3 Approximation de Born-Oppenheimer et minimisation

Plusieurs méthodes ont été développées dans le cadeepghysique de la matiere
condensée pour coupler la dynamique des noyaux avec tagsdE structure électronique
dans I'approximation de Born-Oppenheimer. Historiquetni&apport essentiel ayant per-
mis I'essort des simulations QMD provient des travaux de &drarrinello [24]. L'idée
malitresse de cette approche est de traiter simultandandyihamique des noyaux avec le
calcul de I'état fondamental électronique, pour évitee minimisation de I'énergie libre
a chaque pas de temps. Ceci est réalisé par I'ajout diumeteinétique effectif pour les
états électroniques, conduisant & un Lagrangien éffiesta forme

L= % (2) /dr|¢5l (r)] +Z MIR[ El¢1, Ry +ZA1 z' /dr¢l v (r)—o; l/}
L
(1.79)



Le probléme quantiquea N corps 37

ol E[¢1, R;] est I'énergie totale du systeme ions-électrons cakwdans le formalisme
de la DFT pour des positions nucléaires fixesest un parametre de masse fictif pour
les électrons ef\ un parametre de Lagrange. Bien que cette méthode ne soddia-
batique,u. et A sont choisis pour optimiser la convergence vers la solutidiabatique
du probleme. Pour maintenir la densité électroniquecipeode sa solution adiabatique,
les modes de vibration caractéristiques électroniqiegsieléaires sont découplés. Les

équations du mouvement qui dérivent de ce Lagrangien sont

. OFE
t) = — Ay (rt
peu(r,t) 96 01) +§: L dr (r,t)
= —He(r,t)+ Y Aidu(r,t), (1.80)
l/
MR, = Ffz—g—i. (1.81)

Les équations (1.80-1.81) sont les équations de Newtanlps électrons et les ions,
gui peuvent étre numériquement résolues par l'algovélie Verlet.

La principale limite au modele de Car et Parrinello résidas le découplage des
modes électroniques et nucléaires : d'une part, le pashps typique doit &tre tres
court, car il est conditionné par les modes de vibratidastéoniques, et d'autre part les
modes de vibrations électroniques doivent rester trpgiseurs aux modes de vibrations
nucléaires pour que I'approximation adiabatique restahla, ce qui peut s’avérer faux
dans le cas des métaux.

Une maniéere d’'éviter ces problemes consiste a traitanbuvement des ions et le
calcul de structure électronique par deux algorithmetedifits. Le pas de temps de la
dynamique moléculaire n’est conditionné que par la ibracaractéristique des ions; il
est donc plus long que dans la dynamique de Car et Parrii@lo. autre coté, le cal-
cul de structure électronique réalisé a chaque pasrdpgeloit étre beaucoup plus précis
gue dans l'algorithme de Car-Parrinello, et nécessits plitérations auto-cohérentes.
D’une maniere générale, ce qui est gagné en temps del cilos la dynamique des ions
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est perdu dans la minimisation de I'énergie électronjdeedeux méthodes étant finale-
ment équivalentes sur ce point. Par contre, le fait de éaida structure électronique du
systeme sans terme cinétique fictif permet de modélissrgorrectement les fermetures
de gap et la métallisation des systemes simulés. De goaggs ont été apportés sur les
algorithmes de calculs auto-cohérents [25], rendan¢ @dtérnative aussi efficace que la
méthode originelle de Car et Parrinello.

1.6 L’ab initio a hautes températures : la méthode

PIMC

Nous allons ici décrire brievement la méthode PIMC, agti ene méthode de cal-
cul ab initio exacte d'un systeme fini a N corps a I'équilibre thermoaiynique, utili-
sant le formalisme de l'intégrale de chemin [26—28]. Dagttecméthode, les protons et
les électrons sont traités de maniére quantique. D@p&e initialement par E.Pollock et
D.M.Ceperley [29-31] pour I'hydrogene a haute tempé@etpuis adaptée par B.Militzer
[32, 33] pour les basses températures jusqu'a 20 000 K,zekté utilisee notamment
pour étudier la transition de phase plasma (PPT) [34, 35¢0lurbe de fusion de I'hy-
drogene [36], les conditions de superfluidité de I'hydrmg moléculaire [37], et son
équation d’état [32, 33]. Nous montrerons que cette mhetrouve les résultats des cal-
culs QMD sur I'hydrogéne a basse température et qu’epegsente une méthode de choix
pour I'extension des calcukb initio & haute température. En effet, la principale limite
de la QMD a température finie réside dans le nombre cmisia bandes électroniques
peuplées quand la température augmente au dessus depkerédane de Fermi.

1.6.1 La matrice densité a température finie

Reprenons la définition de la matrice densité a tempégdinie 5. Pour un systeme
a N corps, a I'equilibre thermodynamique, d’hamiltami&/, de valeurs propre&; et
d’états propre$¥,;) de probabilité;, cette matrice densité s’écrit :

p=> pil W)W, (1.82)

(3



Le probléme quantiquea N corps 39

Dans I'ensemble canonique a températlire; < exp(—(FE;) avec = 1/kgT.
La matrice densité s’écrit alors :

W) (0| = e PH, (1.83)

p= Z e PE:

La valeur moyenne de tout opératéuest donnée par :

1 _8E,
- 226 AED,]0]®,), (1.84)

et la fonction de partition canonique est= )", e PF: Dans le cadre d’applications
numeériques, il est plus pratique de se placer dans I'esgasositions. Ainsi, pour un
systeme de coordonnées departicules enD dimensionR = {r4,...,ry}, la matrice
densité s’écrit :

AR,R’; B) = (Rle™IR) =Y e PPui(R)W;(R'). (1.85)
Pour tout hamiltonien hermitiefl, la matrice densité est symétrique :

AR, R’ B) = p(R",R; ), (1.86)

et la valeur moyenne de tout opératélest donnée par :

S
Il

5 [ RIRORR:H)RIOR) (1.87)
Z = /dRﬁ(R, R; 3). (1.88)
Pour une particule libre dans une boite périodique cubidglilongueur. et de vo-

lumeV = L, la matrice densité s’exprime a partir des états progeskhamiltonien de
la forme :

el (1.89)
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ouk, = 27n/L, etn est un vecteur d’entiers de dimensibn De ce fait,

PRRGG) = 3 expl-AKE + ikn(R — R) (1.90)
= (4xAB)~P/? Z exp { — W} (1.91)

(R—R)

~ (477/\5)_D/Qexp{— Y

} si A< L% (192

ol A = h?/2m pour une particule de masse. Cette expression peut également &tre
dérivée de I'équation de Bloch,

dp .
5= b (1.93)

qui est une équation de diffusion sur un temps imaginailea condition initiale de cette
équation est donnée par la limite haute température,

p(R,R;0) =§(R - R). (1.94)
Pour les particules libres, I'équation de Bloch se réduit

dp
g

L'opérateur A peut s’appliquer aussi bien au premier qu’au second argtighen

= —\Aj. (1.95)

p(r,r’; 3). La solution exacte de cette équation est donnée paudton (1.91). La
constante de diffusioi est déterminée par la masse de la particule. Elle est grpodr
des particules legéres, conduisant a une diffusiordeagu cours du temps imaginaire, et
petite pour les particules lourdes et classiques. La lardela matrice densité est donnée
par+/4)3, qui correspond a la longeur d’'onde thermique de de Bratgifinie comme :

h

A= —
vV QkaBT

ATNB. (1.96)
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1.6.2 L’intégrale de chemin en temps imaginaire

La méthode PIMC repose sur l'introduction de pas de tem@ginaires dans la
dynamique du systeme. Ceci est dii au fait que la matricgit@einbasse température peut
s'exprimer comme le produit de matrices densités a haatepératures,

M
e P — (e_TH> , (2.97)

ou on définit le pas de temps= 3/M. Dans I'espace des positions, la matrice densité
peut s’écrire comme l'intégrale sur 'ensemble ddspositions intermédiaires définies a
chaque pas de temps

A(R,R;3) = /.../deng...dRA,y_lﬁ(R, Ri;7)p(R1,R2;7)...p(Ry—1, R 7).
(1.98)

Cette intégrale est appelée intégrale de chemin en tamgggnaire. Cette expression
est exacte pour tout/ > 1 (a I'exception des systemes de fermions), et dans ladionit
M — oo, elle est continue. L'intérét de cette méthode résidesde fait que la matrice
densité a haute température est plus facilement cdlleulgu’a basse température. En
effet, on décompose usuellement I'hamiltoni@hen une composante cinétique et une
composante potentielld] = K + V, et la matrice densité peut s’exprimer de la fagcon
suivante [38] :

e TEHV) _ o=TK —TV =702 ,—7°Cs + 0(7-4)7 (1.99)
ou
C; = [[V,K],K +2V]/6. (1.101)

Dans la limite des trés hautes températures— 0), on peut négliger les com-
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mutateursCs et C3, qui sont a un ordre plus élevé enDans cette approximation dite
« primitive », la matrice densité peut s’écrire :

e TEFY) o7 TK TV (1.102)

D’autre part, Trotter [39] a montré que :

M
o BUHV) _ i <6@K6£2V> , (1.103)

La matrice densité pour un systeme de N particules dappitximation primitive
est donnée par :

ﬁ(RO;RM76) = /.../dedRQ...dR]\,j_l(47T)\T)DNJ\1/2

M
_ Ria—R)* 7 ) .
X exp{ 2{ o VR +V(R))| ¢
(1.104)
Dans le formalisme propre a I'intégrale de chemin, elest :
PRRG) = [ dRee SR, (1.105)
R—R’

ou S[R;] représente I'action le long du chemin.

L'approximation primitive est en soi suffisante pour eftemtdes simulations PIMC.
Cependant, le nombre de pas de temps requis pour obteniédekats précis est tres
consommateur en ressources informatiques. Sans rentrehatadétails de I'implémentation
numeérique de la méthode PIMC et des méthodes dévedsgmpa@ur réduire le nombre de
pas de temps (cf these de B. Militzer [32]), nous constabomsédiatement a partir de
I'équation (1.97) que, pour un pas de temps donn&/ augmente si” diminue, donc
la méthode est d’autant plus consommatrice de ressouteekagempérature est basse.
Ainsi, pour des basses températures ou les effets detatians électroniques sont moins
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FiG. 1.1: (a) Energie interne par atome de deuterium en fonci®la température cal-
culée par les méthodes QMD-DFT et PIME.représente la distance moyenne entre les
particules (en Bohr). Les courbes payr=1.75 et 1.5 sont décalées respectivement de 2
et 4 eV pour plus de lisibilité (b) Pression en fonction dédapérature calculée par les
méthodes QMD-DFT et PIMC pour les mémes densités [40].

importants, la méthode QMD reste plus efficace.

La figure FIG.1.1 est le résultat d’'une étude comparaties théthodes QMD et
PIMC dans le domaine de densités et de températures ponéant a I’'Hugoniot prin-
cipale du B dense o, = 0.171 g/cm®) [40]. Ces deux méthodes sont particulierement
efficaces sur des domaines thermodynamiques complémentpermettant de décrire
I'ensemble du diagramme de phase de I'hydrogene. Lesdgesten énergie et en pres-
sion montrent que les deux méthodes sont sensiblemeitaentes. Les simulations
QMC, précises a hautes températures ou I'hydrogensalest dissoci&{ = 50 000 K),
ont du mal a converger a basse température, dans le demmail@éculaire. Au contraire, la
dynamique moléculaire quantique, qui représente ugeession en terme de précision
par rapport a la méthode QMC a cause de l'approximation'&ehange-corrélation,
reste néanmoins plus efficace a basse température. €lleependant limitée a haute
température par la forte augmentation du nombre d'@thgstroniques qui doivent étre
pris en compte dans le calcul. Nous montrerons par la sufenqeombinant les deux
méthodes, nous pouvons obtenir une équation d'étaiggéle I'hydrogene quelle que
soit la température.






Bibliographie

[1] L.F Thomas.Proc. Camb. Phil. Sq@3:542, 1927.
[2] E. Fermi.Z. Physik48:73-79, 1928.
[3] N. David. Mermin.Phys. Rey137:A1441-1443, 1965.
[4] W.S. Kohn and L.J. ShanPhys. Rev. A140:1133, 1965.
[5] P.A.M. Dirac. Proc. Camb. Phil. Sq@6:376-385, 1930.
[6] D.M. Ceperley and B.J. AldePhys. Rev. Let#d5:566-569, 1980.
[7] S.H. Vosko L. Wilk and M. NusairCan. J. Phys58:1200-1211, 1980.
[8] J.P. Perdew and A. ZungdPhys. Rev. B23:5048, 1981.
[9] J.P. Perdew and K. Burként. J. Quant Chem57:309-319, 1996.
[10] J.P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerh®hys. Rev. Lett77:3865, 1996.

[11] ABINIT is a common project of the Universite Catholigde Louvain (Louvain-la-
Neuve, Belgium), Corning Incorporated, and other contobsl

[12] N.W. Ashcroft and N.D. MerminSolid State Physic8Brooks Cole, 1976.
[13] F. Bloch.Z. Physik,52:555-600, 1928.

[14] H.J. Monkhorst and D.J. ParcRhys. Rev. B49:16223-16233, 1976.
[15] D. Vanderbilt.Phys. Rev. B41:7892—-7895, 1990.

[16] P.E. Blochl.Phys. Rev. B50:17953-17979, 1994.

[17] W.M.C. Foulkes, L. Mitas, R.J. Needs, and G. Rajagopav. Mod. Phys73:33—
83, 2001.

[18] S. Baroni, S. de Gironcoli, A. Dal Corso, and P. GiannozRev. Mod. Phys.
73:515-56, 2001.



46 Le probléme quantiquea N corps

[19] X. Gonze and J.P. VigneroRhys. Rev. B39:13120, 1989.

[20] S. Baroni, P. Giannozzi, and A. Tesfahys. Rev. Le{t58:1861-1864, 1987.

[21] S.Y. Savrasov and D.Y. Savrasd®hys. Rev. B54:16470-16486, 1996.

[22] M.E. Tuckerman, C.J. Mundy, and G.J. MartyEawrophysics Lett45(2) :149-155.

[23] P. Minary, G.J. Martyna, and M.E. Tuckermah.Chem. Phys11§6) :2510-2526,
2003.

[24] R. Car and M. ParrinelloPhys. Rev. Letts5:2471-2474, 1985.

[25] M.C. Payne, M.P. Teter, D.C. Allan, T.A. Arias, and JIdannopoulosRev. Mod.
Phys, 64:1045-1097, 1992.

[26] R.P. Feynman. Statistical Mechanics. (Addison-WelBeading,MS), 1972.

[27] L. Schulman. Techniques and Applications of Path Iraéigns. (Wiley, New York),
1981.

[28] H. Kleinert. Paths Integral in Quantum Mechanics antyfer Physics. (World
Scientific, Singapore), 1990.

[29] E. Pollock and D.M. Ceperleyhys. Rev. B30:2555, 1984.

[30] E. Pollock and D.M. Ceperleyhys. Rev. B36:8343, 1987.

[31] D.M. Ceperley.Rev. Mod. Phy67:279, 1995.

[32] B. Militzer. Path Integral Monte carlo Simulations of Hot Dense Hydrog&thD
thesis, University of lllinois, 2000.

[33] B. Militzer and D.M. CeperleyPhys. Rev. Lett85:1890, 2000.

[34] C. Pierleoni, D.M. Ceperley, B. Bernu, and W.R. MagRhys. Rev. Lett73:2145,
1994.

[35] W.R. Magro, D.M. Ceperley, C. Pierleoni, and B. Berfhys. Rev. Lett76:1240,
1996.

[36] M. Wagner and D.M. Ceperley. Low. Temp. Phy402:275, 1996.
[37] C. Gordillo and D.M. CeperleyPhys. Rev. Let79:3010, 1997.
[38] H.D. Raedt and B.D. Raed®Rhys. Rev. A28(6) :3575, 1983.

[39] H.F. Trotter.Proc. Am. Math. So¢10:545, 1959.

[40] B. Militzer, D.M. Ceperley, J.D. Kress, J.D. JohnsorALCollins, and S. Mazevet.
Phys. Rev. Lett87:275502, 2001.



Vers une formulation ab initio de I'énergie

libre dans la WDM
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2.1 Le diagramme de phase de la matiere

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent, la enart@ plus exacte de
traiter I'équation d’état d’'un matériau est de résaullr probleme quantique a N corps.
En pratique, la résolution de ces équations ne peut &eengmérique, et donc sur des
systemes dont la taille, nécessairement réduite, tbpssentiellement de la puissance
de calcul disponible. En QMD, les boites de simulation n&ieonent généralement pas
plus de 1000 atomes. Ainsi, s'il est possible de calculectxaent des grandeurs ther-
modynamiques telles que I'énergie et la pression a pduithéoreme du Viriel, nous
n'avons pas acces a I'énergie libre du systeme. D'aguarg les simulations numériques
ne permettent de construire qu’'une EoS tabulée. Il estiffes®n ajustant une forme
mathématique pour E et P calculées sur un ensemble de@enside températures, de
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donner une formulation continue de I'EoS, mais elle esttbmiau domaine d’étude car
une forme mathématique n’a pas de sens physique et ne foew@apolée au dela de
son domaine d’application. Notre objectif va étre d’agustur nos calculab initio une
forme d’énergie libre qui puisse étre étendue au deldatuaine de la WDM.

En effet, puisque la résolution de probleme a N corps gtlemps été inaccessible, de
nombreux modeles génériques simplificateurs ont ételdppés, permettant de décrire
correctement I'équation d’état dans des domaines théymamiques spécifiques. La plu-
part de ces modeles ne sont pas valables dans le domainguizEia mais d’'une partils
représentent les limites que doit atteindre tout mod&e$§, et d'autre part on va montrer
gu’on peut utiliser leurs expressions pour les ajuster sgraalculs. On peut classer ces
modeles en deux catégories :

— les modeles ditg physiques, historiquement développés pour décrire les états
les plus simples de la matiere situés aux extrémitésalyramme de phase, c’est a
dire les tres basses et trés hautes densités, et lémtnbss températures ; généralement,
pas plus de deux especes chimiques sont présentes datentaises (molécules
a tres basses densités, ions et électrons a trésshdatwsités et/ou trés hautes
températures) ;

— les modeles dik chimiques», qui décrivent en plus des domaines intermédiaires
en densité et en pression, ou un plus grand nombre d'espgant susceptible
d’étre présentes (molécules neutres, moléculesgilartient ionisées, atomes neutres,
ions, électrons) ; ces modeles tiennent compte de lactén entre les differentes
especes via des potentiels d’interacarhoc; les résultats donnés par ces modeles
sont ainsi fortement dépendants des potentiels choisaés méanmoins ils re-
trouvent tous les limites des modeles physiques lorsquemhebre d’especes en
présence diminue.

La figure FIG.2.1 représente schématiquement les difiisrétats de I’hydrogéne en
fonction de la pression et de la température [1]. La rédiarprésente I'hydrogene ren-
contré le plus souvent a I'état naturel sous forme makce, ou les équations d’états sont
bien décrites par des modeéles chimiques aux plus bassssigns (P< 100 GPa). Cette
région est le lieu de la transition de phase solide motérediquide et des transitions
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FiG. 2.1: Diagramme T(P) de la matiére [1].

de phase solide-solide par changement de symmeétrie (goirefiFIG.1). Dans la phase
solide moléculaire, I'énergie de référence pour Uatjon d’état est I'énergie du systeme
a température nulle. L'énergie et la pression sont depeésentées par une somme de
trois termes qui correspondent aux propriétés du cotpagérature nulle et a I'agitation
thermique des noyaux et des électrons :

E = Ec+ Erg+ Ere (2.1)
P = PC+PTa+PTe (22)

La contribution thermique des noyaux peut étre correctemécrite par une EoS de
Griineisen, ou les noyaux sont considérés comme delfabesars harmoniques (ou pho-
nons) vibrant autour de leur position d’équilibre. Le specles frequences de vibration
peut &tre décrit par un modele de Debye, mais nous mamsaque la forme particuliere
du spectre de phonons de I'hydrogéne, et sa dépendan@nsitédnécessitent d’aller au
dela du modele de Debye. Nous montrerons également guertgératures de fusion du
H, solide permettent de négliger la contribution thermiglextronique.

Lorsque la température augmente a densité constantentre progressivementdans
la région 2, ou les molécules se dissocient et la matiergre peut étre correctement
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décrite par le modele des gaz parfaits (pour les plusdaipressions). Une augmenta-
tion continue de la température amene progressivemeiatttanes a s'ioniser (région 3),

phénomene qui peut &tre modélisé par I'équation de$aalable également pour les plus
faibles pressions). Ce phénomeéne continue jusqu’anghia mélange d’ions totalement

ionisés et d’électrons trés chauds (région 4). On paldes de plasma cinétique, qui cor-
respond a un mélange idéal de deux gaz d'électronsatsl’i

Lorsqu’on augmente la densité a température constastamment pour des températures
trés inféerieures a I'énergie de Fermi des électroes dlectrons se délocalisent par pres-
sion, a cause du principe d’incertitude d’Heisenberg. és tforte pression® > 10°
GPa), ce domaine thermodynamique, correspondant au geectitns dégénérés (région
4), est correctement décrit par les modéles de Fermielitade Thomas-Fermi auxquels
on ajoute une énergie d’échange et de corrélation destnprendre en compte les in-
teractions quantiques. La limite entre les descriptioagé&hérée (ou quantique) et non
dégénérée (ou classique) des électrons est déteerpiar I'énergie de Fermi,

2 2/3
h_n2/3m. (2.3)

T omte T4

PourkgT > er, le gaz d’électrons est considéré comme non dégémégion 3) et
son comportement est donc classique. A l'inverse, g < e, les effets quantiques
dominent. Enfin, comme a trés basse densité, les modelEsrmi-Dirac et de Thomas-
Fermi tendent vers le mélange de gaz idéaux d’électrommns lorsque la température
augmente fortement (région 5).

Ainsi, la principale difficulté dans la construction d’'uBeS globale consiste essen-
tiellement & décrire correctement les transitions elesaégions 1 et 4 d'une part, et les
régions 2 et 4 d’autre part, pour deux raisons :

— si on augmente la densité a partir des régions 1 ou 2plesike dissociation et
d’ionisation de Saha pertinentes a basses densités thplgenalables, car elles se
basent sur des équilibres chimiques dans des mélanggsigét ne tiennent donc
pas compte des effets a N corps sur ces phénomenes; n@oas/aotamment
gue les énergies de dissociation et d’ionisation atteigne maximum lorsque la
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pression augmente, pour ensuite s’effondrer complétgrakems que le modele de
Saha prédit des énergies augmentant continuellemeatayeession ;

— si on diminue la densité a partir de la région 4, la dogat’états electroniques
liés et la polarisation du matériau,afortiori la recombinaison de molécules sont
des phénomenes que les modeles de Fermi-Dirac et de Bhberei ne peuvent
décrire.

Il apparait ainsi, sur la figure FIG.2.1, un domaine défrpiar le cercle en pointillés,
se trouvant a la jonction des domaines de validité desatescCités précédemment. Ce
domaine est précisément celui de la WDM, entre le domadria chatiére dense et froide
et les plasmas chauds, ou I'on rencontre des plasmas femntssouplés, partiellement io-
nisés et dégénérés, qu’aucun modele analytique n&sable de décrire correctement a
I'heure actuelle.

Nous allons ainsi exposer les differents modeles tlyges cités précédemment qui
permettent de décrire la matiere de maniere exacte demségimes thermodynamiques
idéaux. Nous expliciterons également leurs limites, retrecentrant la problématique
propre a notre domaine d’étude, nous montrerons comnuargavons utilisé ces modeles
pour, d’une part, ajuster nos calcwalb initio et donner une expression de I'énergie libre
de I'hydrogéne dans la WDM, et ensuite étendre cette&pifitio & toutes températures
et densités.

2.2 La phase solide : le modele de Griineisen

Un solide peut étre modélisé par un ensemble d’oscillatearmoniques (les noyaux)
vibrant autour de leur position d’équilibre. Si on néglijnteraction entre les phonons
(vibrations des noyaux) et les électrons (dans I'appratiom de Born-Oppenheimer),
I'énergie et la pression dans le solide peuvent &tre uhposées selon I'équation (2.1)
gue nous rappelons ci-dessous,
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E

Ec + Erq + Ere, (2.4)

P FPc + Prq + Pre, (2.5)

ou F¢ et Po représentent I'énergie et la pression a températulie,ntir,, et Pr, les
contributions thermiques des noyauxet, et Pr. les contributions thermiques électroniques.
[l faut préciser que dans ce formalisnig; et P contiennent les contributions électroniques
mais égalementioniques (appelée mouvement de poimbzeZ PM) a température nulle.
Nous verrons par la suite que ce ZPM est particulieremepbmtant dans le cas de I'hy-
drogene. Dans le cadre de notre étude, toutes ces cdiribiseront calculées par la
méthodeab initio basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densitélfDgue nous
avons présentée dans le chapitre 1. De ces calculs nowdérens une forme d'énergie

libre basée sur le modele d’équation d’état de Grigreigue nous allons maintenant
présenter.

Développé en 1926 pour représenter la contributiomtiiguie des atomes a I'énergie
totale, ce modele établit que I'on peut relier la pressimrmique d’un ensemble d’atomes
avec leur énergie thermique par la relation :

Pr, = ’YVGETGJ (2.6)

ou le coefficient de Gruneisen; ne dépend que de V.

Considérons un solide de N atomes oscillant suivant 3N mddeibrations indépendants.
La fonction de partition du systéme s’écrit :

Q=S e = i f: ¢~ FET 2.7)
7 n1=0 0

N3N =

avec
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Ei=Ep, ny = Eo+ Z (nj + hyj, (2.8)

ol Ey représente I'énergie du solide7a= 0 sans vibration des atomes, (@t; + 3)hv;
représente I'énergie du mode de vibratjoa la frequence;. Si on définit

3N

E,=Ey+ = Zhuj, (2.9)
j 1

alors, pour N trés grand, la fonction de partition peutsi@e

3N
— ¢~ Ee/kBT H(l — e~ hvi/ksTy =1, (2.10)

A partir de cette définition de la fonction de partition, oaup tirer les grandeurs
thermodynamiquesF, E et P :

3N

F = —kpTQ=E.+kgT» [l —e Mi/ksT], (2.11)
j=1
E = F-— T(f)l;) —E. +j§;% (2.12)
P= _@_‘]j)T_ oV V eh’:ﬁ’]z;; ’ 213)
avec
o), (), e

L'équation précédente montre une dépendance en votesdréquences de vibra-
tion. Tant que le solide est dynamiquement stable, la cossfme accroit généralement
les forces d’interaction, donc les frequences de vibratfocontrario, un changement de
phase sous pression se traduira par I'apparition de frézpgenégatives (appelées aussi
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modes de vibration mous»), le solide se relaxant vers une phase énergétiquemesit pl
favorable.

Einstein développa un modele simple pour expliquer lesures expérimentales
montrant la décroissance a basse température de laucrsdécifique des solides, qui
s'éloigne de la valeur classique de Dulong-Pe&tRR). Dans le modéle d’Einstein, le so-
lide est assimilé a un réseau de N atomes vibrant selon 8demindépendants, dont
toutes les fréequences sont égales. Les résultats dgran&e modele étaient globalement
en accord avec les expériences, mais des écarts quidséaient observeés. Il fut en-
suite amélioré par Debye, qui remplaca la frequencquaid’Einstein par un spectre de
fréquences, les vibrations des N atomes étant coupiiesalles. Dans ce spectre, seules
les 3N plus basses fréquences existent. De ce fait, le rod¥bndes stationnairggr)dv
présentent dans un volume V pour des frequences compides et + dv est donné
par :

1 2
g(W)dv = 4 dvV —+ =, (2.15)
ur U

ou u; etwu, sont respectivement les vitesses longitudinales et teanes des ondes. La
frequence maximalep est déterminée par le fait qu'il ne peut pas y avoir plus Ne 3

modes de vibration :

12 v,
BN =4aV | =5 + = Vidv, (2.16)
u u
l t 0
ce qui implique
2
g(w)dy = 2N (2.17)
VD

L'énergie thermique des atomes est ainsi donnée par

Ep = /VD hvg(v)dv = Th(Tp/T), (2.18)
0

ouTp = hvp/kp est la température de Debye du systéme, et la fonétiest donnée
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par :
_9R [* y3dy
h(z) = gl e (2.19)
Le coefficient de Griineisen est donné par
\% dTD dlnTD
- b _ 2.20
TE T T, v dinV’ (2.20)
et la pression par
pP—p. 4 VﬁD. (2.21)

On retrouve bien ainsi la formulation de I'équation (2.6).

En synthése, pour utiliser ce modele, il est nécessaire :

— de calculer la fonctiog(v) sur le domaine de densité du solide ; ceci sera réalisé
par la méthodab initio de la réponse linéaire, dans I'approximation quasi-twanioue ;
— que lafonctiory(v) ainsi calculée ait une forme correspondant a I'équg@ok7) ;
or, on peut constater sur la figure FIG.2.2 que la densé&ats de phonons de I'hy-
drogene n'a pas une forme de Debye.

Nous montrerons dans le chapitre 3 comment ce problemegpeutesolu par I'uti-
lisation d'un modele de Debye adapté a I'hydrogeneetpp Double modele de De-
bye» [2].

2.3 Les modeles en phase fluide : I'approche chimique
avec potentiels
Nous allons présenter dans cette partie le principe géiies modeles chimiques

qui ont été développés pour décrire la phase fluide ldgdfogene. Nous décrirons en-
suite deux modeles sur lesquels nous nous sommes appolyéajpster notre Eo8b
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0.008;

0.006— — g(v) ab initio
— g(v) Debye

0.004

0.002—

Densité d'états de phonons (en unités arbitraires)
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FIG. 2.2: Comparaison entre une densité d'états de phop@nspour I'hydrogéne
a 130 GPa calculéab initio (trait noir) et modélisée par une forme de Debye selon
I'équation (2.17) (trait rouge).

initio dans la WDM. Nous insistons bien sur le fait que la forme digre libre qui sera
donnée au chapitre 3 n’est pas un nouveau modele chimigisssera entierement ajustée
sur les résultats des calcb initio.

L'approche chimique est basée sur la minimisation deeltgre libre F'(V,T, N)
pour un volumé/, une températur@ et un nombre de particul€s; pour chaque espece
chimiques [3-5]. L'état du systeme a I'équilibre thermodynamégest ensuite trouvé en
minimisantF’ aV etT constants, en respectant les contraintes stochiomégiquposées
par les réactions chimiques ayant lieu :

(2

OF
> (aW) vi; =0 (2.22)
v, T

pour toute especg v; ; étant les coefficients stochiométriques des réactibest souvent
choisi d’écrire F sous la forme d’'une somme de trois terrbgs [

F:Fid+Fint+Fconf~ (223)
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F;4 estla somme des énergies libres idéales de chaque gysténmées par la statistique
de Maxwell-Boltzmann ou Fermi-Dirac selon les espéeces.

Feony est'énergie libre due aux interactions interparticrgaiet a leur configuration les
unes par rapport aux autres. Il dépend ainsi de la fonctodistribution radialg(r) qui
est dépendante de la densité des especes en présence.

F;,, représente la sommes des énergies internes de chageeegpi tiennent plus ou
moins compte des divers états d’ionisation possibles ploagque espéce.

Dans le cas de I'hydrogene, nous avons potentiellementejespeces chimiques en
présence : des molécules Hles atomes neutres H, des iors et des électronse Le
degré d’ionisation de I'atome d’hydrogene étant &ég@lou 1, la formule peut se réécrire :

F:Fid(H27H)H+)ei)+Fe.’Ca (224)

oU Fep = Finy + Feony €st appelée énergie libre d’exces. Toute la difficud&ide dans
la bonne estimation du ternte,., qui repose sur le traitement cohérentidg; et F.,,, .
Deux domaines du diagramme de phase sont particulierésrandécrits par des modeles
physiques :

— le domaine des faibles densitps{ 10~2 g/cm?), ou les interactions entre espéces
chimiques peuvent &tre négligées, I'équation (2.28y&sumant alors & =
Fiq(Hg) + Fig(H) + Fiq(H") + Fig(e™) + Fine(Hz) + Fint(H); ce domaine
est bien modélisé par le gaz parfait moléculaire qui sedatiie et s’ionise selon la
loi de Saha [6];

— le domaine des fortes densités X, 20 g/cc), ou I'’hydrogéne est complétement
ionisé quelle que soit la température ; ce domaine est téenit par le modele
physique de Chabrier et Potekhin [7, 8].

La plupart des modeles chimiques qui ont été élabooés gonner une expression
de I'EoS sur I'ensemble du domaine thermodynamique se sm@s

— soit sur une loi linéaire de mélange entre un fluide makice et un plasma ionisé,
comme le modele de ROSS [9, 10],
— soit sur une formalisation des potentiels d’interactiotre toutes les especes a
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I'équilibre chimique [11-16].

Comme nous I'avons vu en introduction sur 'Hugoniot prpale du B, ces modéles
chimiques convergent a basse densitéJ0.2 g/cn¥), mais donnent des résultats tres
differents a plus haute densité, lorsque toutes lesaspchimiques sont en présence. La
complexité de la résolution du probleme a N corps matigac notre démarche d'utiliser
des méthodeab initio sans potentiel. Comme nous souhaitons néanmoins obteair u
forme d’énergie libre dans ce régime thermodynamiqueasralons maintenant décrire
les deux modeles génériques du gaz parfait molécutdidel plasma ionisé, qui serviront
de base a cette forme d’énergie libre. Nous montreronsitendans le chapitre 3 comment
aller au dela de la loi linéaire de mélange et de I'appration des potentiels en ajustant
le termeF,, de I'équation (2.24) sur nos calcuds initio.

2.3.1 Le gaz parfait moléculaire

Le modele du gaz parfait est basé sur I'approximation desqules indépendantes.
A ce titre, et bien qu'il soit parfaitement inadapté a lactéption de la WDM, il représente
une premiere approche de I'equation d’état, ainsi quy&eme idéal vers lequel doivent
tendre tous les systemes a tres haute températurgut®&nergie cinétique des parti-
cules devient tres supérieure a I'énergie potentilgeraction.

Considérons un gaz idéal de molécules. L'énergie¢ataine molécule est la somme
d’'une énergie de translation, de rotation, de vibratiod;excitation électronique, données
par

1

e = -0 +p,+0d) (2.25)
1 2 1 2

B 2.26

€ Q,Upf—'_ 5 3 ( )
1o, P}

€ = — + , 2.27
21(p9 sin2(9)) (2.27)

Dz, Dy €Lp, représentent les composantes de I'impulsion d’une nudéde masse: en
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translationyu = mima/(my + ma) représente la masse réduite de la molécule contenant
des atomes de massg etms. k est la constante de raideur de la moléciile: (mqr3 +
mar3) représente le moment d’inertie de la molécule autour dxmpassant par le centre
de masse de la molécule et perpendiculaire a I'axe nadiipar les deux atomes, et

ro etant les distances des deux atomes par rapport au cenmmashe, ef et ¢ étant les

coordonnées angulaires d’'un des deux atomes.

po=Er 1 et p,— % = Isin?(69). (2.28)

00

A ces differentes énergies nucléaires, il faut au fingduter une énergie d’excitation
électronique...

2.3.1.1 La fonction de partition

Le systeme étant constitué de N molécules indéperdana fonction de partition

s’exprime comme

1
Q= ﬁqN avec q = Ze*‘s"/kBT (2.29)

n

ol ¢ est la fonction de partition & une molécule{et} représente I'ensemble des états
accessibles a une molécule. En premiére approximaiioopnsidere que les états trans-

lationnels, rotationels et vibrationels ne sont pas cesi@fy peut s’écrire

q = 4tqrQquvQe- (2.30)

2.3.1.2 La partie translationnelle

La fonction de partition translationnelle, pour un sysgede volume V, est donnée
par

= (kaT)3/2V

o (2.31)
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2.3.1.3 La partie vibrationnelle

Le mouvement des vibrations intramoléculaire est dgaitun modele d'oscillateur
harmonique quantique (ou modeéle d’Einstein), et I'endendes énergies de vibration
accessibles est

1
ev =Y (n+ Shw) n=012,.. (2.32)

n

ollw = (k/u)'/2. La fonction de partition peut s’exprimer sous la forme

exp(_ov/2T)

, = 2.33
% 1 —exp(—6,/T) ( )
oud, = hw/kp est la température caractéristique de vibration.
2.3.1.4 La partie rotationnelle
Les niveaux d’énergie de rotation accessibles a la nutdésont donnés par
1r, D3 L2
ET‘ = — _— = -, 234
o1 [P0 ™ Sin2(9)) T 21 (2.:34)

ouL représente le moment angulaire de la molécule autour Wleeatre de masse. Les
valeurs propres de? étantj(j + 1)h*> (5 = 0,1,2,...), les niveaux d’énergie rotation-
nels sont donnés par

_ i@+ 1R

r 2.
€ 5] (2.35)

Chaque niveau de rotation étant dégériéyé+ 1) fois, la fonction de partition rota-

tionnelle pour une molécule s’écrit

Ny i+ DR
@ = ;)(2‘”1)6@[_72%37“ ]
- Z(2j+1)exp[—wy (2.36)

<.
Il
o
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avectl, = h?/2Ikp représentant la température caractéristique de ootati

2.3.1.5 Influence du spin nucléaire sur la fonction de partition

Chaque noyau de la molécule posséde un spin S, indépededda température,
ayant pour effet d’'augmenter le nombre d’états quantiqaesssibles de la molécule d’'un
facteur2S + 1 pour chague noyau de la molécule. Il agit donc uniquemaritenergie
libre du systeme. Pour une molécule symétrique commeoli@enle d’hydrogéne ou de
ses isotopes, la description de la partie rotationnelfgedd de la nature fermionique
(nombre de masse impair) ou bosonique (nombre de massedpairjoyaux. Appelons
1, la fonction d’onde rotationnelle totale, €t, la fonction d’'onde de spin totale. Dans
le cas d’'une molécule diatomique de bosons, la fonctiomdictotaleyy = ,.¢,, doit
étre symétrique par permutation. Les états de spin dbidenc étre symétriques lorsque
les états de rotation sont symétriques (valeurs paireB det antisymétriques lorsque les
états de rotation sont antisymétriques (valeurs impalee/). Dans ce cas, la fonction de
partition s’écrit

B i+ 1)6,
¢ = (S+DES+1) Y (27+1) exp[ #}
7=0,2,4,..
R
+ 5(25+1)j_§)w(2<]+1)exp[ S } (2.37)

Dans le cas d'une molécule diatomique de fermions, le prabl est inverse. La
fonction de partition s'écrit

¢ = S(25+1) Z (2J+1) exp{ W}
7=0,2.4,..
+ (S+1)(2S+1) Z (27 + 1) exp [_ iU *;)9’“} (2.38)

§=1,35,...
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2.3.1.6 cas particulier de I'hydrogene et ses isotopes

Comme montré précédemment, les états rotationneksldalgaz diatomiques existent
sous une forme symétrique (ou ortho) et une forme antisygue (ou para). Dans le cas
de I'hydrogéne, ce phénomeéne est trés marqué, car teenbd’inertie de la molécule est
faible (I ~ 10~*® kg/m?). Les niveaux de rotation sont donc trés séparés emginé&our
I’hydrogene, de spin nucléaire 1/2, la fonction de panits’écrit

_ i +1)0:
G = 4 (2J—|—1)exp[ T }
7=0,2,4,...
i(7+1)6,
+ 3 (27 + 1) exp [— %} (2.39)
j=1,3,5,...
et le rapport entre les états ortho et para est donné par
3 > (2J+1)exp[—7j(j+Tl)ar}
No B (2.40)
Np . > (2J+1)exp [— 7j(j"'Tl)ar}
§=0,2,4,...

On voit immédiatement que ce rapport varie en températlrest de I'ordre de 3 a
température ambiante, mais quaid- 0, seuls les états para sont présents.

Le second effet di au spin dans le cas de I'hydrogéne dspispie. En effet, si ki
est une molécule de fermions; st une molécule de bosons, de spin nucléaire 1. Dans
ce cas, la fonction de partition s'écrit

(J+1)0r
6 (2J 4+ 1) exp AT i
i (%:4 * [ T }
Z (2J + 1) exp [ w}’ (2.41)
7=1,3,5,..

et le rapport entre les états ortho et para est donné par
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6' > (2J+1)exp[—7j(j";)ar}
= =LA — . (2.42)
3 > (2J+1)exp [— 73(”}1)‘%}
j=0,2.4,...

i

Ainsi, a température ambiante, le rapport ortho/paraledtordre de 2.

Nous montrerons par la suite que, si I'inclusion du spin niaume infuence sur
'équation d'état du matériau, elle est en revanche irtgde sur I'entropie, la chaleur
spécifique, et notamment sur les courbes de fusiondetB,. En effet,d,. ~ 85 K pour
I'hydrogéne, et la température maximale de la courbe d®fune dépasse pas 1000 K.
La limite classique pour les états rotationnelsTie> 6,.) n’est donc pas atteinte dans la
phase solide. En dessous de 150 K notamment, les état®nois sont a 100% para.
Il faut garder ce point a I'esprit dans la mesure ou les sate QMD utilisés dans les
simulations numériques pour construire I'équationtafe sont pas a méme de repro-
duire cet effet de spin nucléaire, et donc ne montrent pakffigences de comportement
isotopiques.

2.3.1.7 La partie électronique

Pour la plupart des gaz, le premier état excité électjomiest séparé de I'état fon-
damental de plusieurs eV. De ce fait, pour des températuceterées, les états excités
peuvent étre négligés. Ainsi la fonction de partitidedtronique s’écrit

€0
e = X -, 2.43
de = go € p< % T) ( )

ou ¢, représente I'énergie de I'état fondamentalggtsa dégénérescense. A quelques
exceptions prégy = 1 pour la plupart des gaz.

2.3.1.8 L’énergie libre totale

Ainsi, si on traite le mouvement de rotation de manieresitage (ce qui est le cas
aux températures ambiante et supérieures), et si ongedgk excitations électroniques,
I'énergie libre totale du gaz parfait de molécules estrimmpar :
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3/2
mszBT K
2mh? N

0'[ _9
1— 2 —In(l —e %/7
+ oy ~ln(l—e )

F‘q;d(Hg) = —NijT{ In

T €0
1 25 +1 —— +1 . 2.44
+ n(( + )29r> kBT+ ngo} (2.44)

De cette expression de I'énergie libre d’un fluide molaael, on peut déduire fa-
cilement I'énergie libre du gaz classique monoatomiqudes parties rotationnelles et

vibrationnelles sont absentes :

3/2
mygkpT 1% €0
Fiy(H) = —NkpT« 1 —_— — | ——=+1 2.4
ia(H) ki {n < 2nh? ) N kBT+ngO}’ (2.45)
puis des gaz idéaux de protons et d’électrons :
ksT 3/2V
+ =\ _ Mg+~ KB

Il est a noter que les protons et électrons étant des fersnies équations d’état de
ces gaz idéaux devraient étre strictement traitéesgparddele de Fermi-Dirac, qui tient
compte du principe d’exclusion de Pauli. Nous présentemnmodele plus loin, mais
nous pouvons déja indiquer que, malgré le caractemitarique des particules, la limite
haute température (ou classique) du modele de Fermeiral’ >> ¢r) correspond a

I'équation précédente.

2.3.2 Dissociation et ionisation du gaz parfait moléculaire : vers

le plasma cinétique

Nous allons décrire dans cette partie les phénomenessdedihtion et d'ionisa-
tion du gaz parfait moléculaire, qui apparaissent pragivesnent lorsque la température
augmente. lls seront toujours décrits dans I'approxiomatu gaz idéal avec des parti-
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cules non interagissantes. Lorsque ces phénoménesari lbasse densité par effet de
température, ils nous ameénent progressivement veegllam’s du diagramme de phase de
la figure FIG.2.1 qui correspond au gaz idéal de protonséedtrons. Nous montrerons

par contre que cette approximation peut aboutir a dedte&sunon physiques si on reste

dans cette approximation a de fortes densités.

On considéere une réaction chimique de la forme

C=A+B (2.47)

On suppose que cette réaction chimique a lieu a temyoérat a pression constantes.
Soitna,np et nc le nombre d’élémentst, B et C' a I'équilibre chimique. Dans un
mélange idéal, la fonction de partition d’un tel systeesedonnée par

nA np nc

7z =194 9B dc_ (2.48)
na! np! nc!

ol g4, qp €t gc sont les fonctions de partition a un élément pdyB et C. L'énergie
libre du systeme s’exprime comme

F= —kBT{nA m¥€ _npm 2 o @} (2.49)
na np ngc

La variationd F' est donnée par :

OF
O a2 Snpn BC gnem 2C (2.50)
kgT na ng noe
Les variationsn 4, dnpg eténe sontliées par la condition de conservation du nombre
total d’atomes :

one = —%(MA +0np) = —6na = —onp. (2.51)

Avec la minimisation de I'énergie libréd ¢’ = 0) et la condition de conservation du
nombre d’atome, on obtient la loi d’action de masse :
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nanp qAq4B

nc dc

. (2.52)

Soit f la fraction de dissociation de I'espe€e f = (n4 + ng)/N OUN = na +
np + 2nc. Dans le cas d’'un mélange idéal de gaz parfaits, 'équgR.52) devient

f'2 _ 3 qzvequve A?é
L—f  Arrd gireexp(Eq/ksT) A3 A

(2.53)

appelée équation de Saha [6],al= (3V/47N)'/3 est le rayon de la sphére atomique,
A = /h?/2rmkpT est la longueur d’'onde thermique de De Brogle, I'énergie de
dissociation de I'élement, etq"¢ = ¢,q,q. définies précédemment.

2.3.2.1 Le cas de I'hydrogéne

Pour I'atome d’hydrogene, le proton et I'électron, noéduisons leur fonction de
partition & la partie translationnelle. Pour la molécdke H,, nous nous plagons dans
le cas idéal ou la température est suffisamment élevée que les niveaux de rotation
soient traités de facon classique, mais suffisammerd frour que les électrons puissent
étre considérés dans leur état fondamental. Ainsi

rve __ T eXp(_H’U/ZT) €0
qm, = (25 + 1)291« T eXp(—Hq,/T)gO exp | 7 | (2.54)

avecd, =85.4 K,0, = 6210 K etsy ~ -4.454 eV. L'approximation classique des niveaux
de rotation est donc valable paoIir> 400 K.

La réaction chimique de dissociation dg sans ionisation du proton est

Hy = 2H (2.55)

et la fraction de dissociatiom = ny /N est donnée a partir de I'équation (2.53) par
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3/2
2 5/2 (.2 _ _
202 (2S+1)4n (rsmHkBT> <29r 1 — exp( ov/T)> exp(—(Eq+eo)/ksT),

-« 9o 3 h? T exp(—0,/2T)
(2.56)
avecE,; ~ 4.454 eV.
La réaction chimique d'ionisation de I'atome d’hydrogésst
H=H' +e, (2.57)
et la fraction d’ionisatiorr = f est donnée a partir de I'équation (2.53) par
. 3/2
g2 4 ( 2mmekpT
~ (2 1 2 < —FEr/kgT 2.58
1—= (5+)3 < 12 exp(—Er/kpT), (2.58)

avecE; ~ 13.6 eV. S représente la multiplicité des spins nucteatrélectronique, qui
sont identiques dans cette réaction.

2.3.3 Evolution de la dissociation et de l'ionisation avec la den-

sité

On peut constater sur la figure FIG.2.3 [17] que dans le doaerfaible densité ou
le modele du gaz parfait est valable, la dissociation ehl§ation sont deux phénoménes
distincts, et que leur taux diminue lorsque la densité amgma température constante,
suivant le principe de Le Chatelier [18]. La limite de ce raleEst que, pour des tres fortes
densités, quelle que soit latempérature, le taux de ciison et d’'ionisation sont nuls. En
effet, le modele du gaz idéal ne prend pas en compte lesaitens entre particules qui,
dans le cas d’un fluide partiellement ionisé, sont a I'mégde modifications importantes
des caractéristiques du systeme [19] : lorsque la demsiimente, le potentiel externe
créé par les particules environnantes ne peut plus étrsidéré comme une perturbation
de I'hamiltonien de I'atome ou de la molécule isolés, etd8solution du probleme a N
corps nécessite un traitement variationnel, comme ptésai chapitre 1. Avec 'augmen-
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FIG. 2.3: Scenario proposé par le modeéle chimique de Saunfaii@r-Van Horn [11,
20] pour I'evolution de la dissociation et de I'ionisatiem fonction de la densité,
représente le rayon de la sphere ionique, exprimé en[dGhr

tation de la densité au dela du domaine de validité dpibgion de Saha, on observe ainsi
un déplacement des niveaux d’énergie interne qui impliguia des densités extrémes (

= 1, soitp =~ 2.69 g/cni), I'hydrogéne devient métallique méme a températurée [13].

La question en suspens est de savoir si, a des densitGaéubaires entre le gaz idéal ou
faiblement perturbé{ < 6.5), etr; = 1, la température d’ionisation diminue avec la den-
sité, et & partir de quelle densité I'ionisation et lasdisiation interviennent de maniére
simultanée (voir encadré de la figure FIG.2.3 [17]). Unetgansition de phase pour-
rait induire des variations abruptes de température etelgsn si cette transition est du
premier ordre (on parle dePlasma Phase Transitioerou PPT). La plupart des modeles
chimiques ont mis en évidence I'existence d’'une telleditéon, mais sa localisation dans
le diagrammeP(T) est fortement dépendante du modele chimique utilis& figure
FIG.2.4). Cette divergence entre les modeéles chimiquas aprédiction de la PPT est
un des éléments qui motive notre démarche d'utiliserrdéthodes de calcubsb initio
pour aller au dela des approximations de ces modelessuntkractions entre especes.

2.3.4 La phase plasma

Un plasma d’hydrogene correspond a un mélange d'@estet de protons en in-
teraction. Son énergie libre peut s’écrire sous une fosamablable a I'equation (2.24)
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P |GPa]

0 5000 | OUHE} 15000 20000

FiG. 2.4; Differentes prédictions de la PPT par les modelemigjues : SC [12, 13],
RK [21], MH [22], ER [23], SBT [24], RRN [25], BEF [26], MCPB [4

comme :

F =Fjy(HY) + Fg(e™) + Foy, (2.59)

F;4 représente la partie idéale des gaz d’électrons et demsoF... représente les inter-
actions ions-ions (ii), ions-électrons(ie), et éleoseelectrons(ee).
L'importance des interactions a N corps dans un plasmawssittiée par les parametres

de couplage

(Ze)? .
Ty, = our les ions 2.60
aisT P (2.60)
2
Iee = © pour les électrons non dégénérés (2.61)
aek‘BT

ou
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a; = (gﬂni)_l/S (2.62)
e = (gﬂne)_l/S (2.63)

représentent respectivement les rayons des spheregg@et électroniquey; etn. étant
les densités moyennes ionique et électroniqu#, letdegré d’'ionisation du plasma (dans
le cas d’'un plasma partiellement ionisé, on parle plutZd). Il faut préciser ici que,
bien que cette notion soit largement utilisée dans le doendes plasmas, I'ionisation
n'est pas définie dans le cadre de la DFT, dans la mesureainawbservable ne peut
lui étre associée. Elle est un artefact nécessaire aulelas d’équation d’'état qui existent
pour les plasmas. Les parameétres de couplage corresptosugeapport entre I'énergie
d’interaction coulombienne entre deux espéces et I@neainétique moyenne. Dans le
cas oul';; .. < 1, on parle de plasma faiblement couplé, et dans le cds;ou > 1,
on parle de plasma fortement couplé. Il est a noter que ldacas particulier du plasma
d’hydrogénen; = ne =n,a; = a. = aetly; =T, =T

2.3.4.1 la partie idéale : Le gaz parfait de fermions

Le cas du gaz parfait de fermions (ici les protons et lestédas) est une refor-
mulation quantique du modeéle de gaz parfait préseraegatémment. En effet, chaque
état monoparticulaire ne peut pas étre occupé par plusedparticule (a cause du prin-
cipe d’exclusion de Pauli), si on ne tient pas compte du dprstatistique de Maxwell-
Boltzmann doit donc étre remplacée par la statistiqueatenk-Dirac.

La fonction de partition grand canonique est donnée par

o=t g} oo
J

nj

oun; représentent le nombre de particules dans les gtaiseprésente le potentiel chi-
mique, ete; représentent les énergies des éjatBans un gaz de fermions, il N’y a au
maximum qu’une particule dans un état donné. De ce fafgriation de partition grand

canonique devient :
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z=1] <1 + e<”—€-7>/’fBT>. (2.65)
J

On définit I'énergie libreF', le nombre de particuled’, I'énergie internel et la
pressionP comme :

F = —kgTlhZ=—kgTy In[l+ el =)/ksT] (2.66)
J
OF 1
Yo _<8_u> :Ze<fru>/kBT+1’ (2:67)
v, T J
8F Ej
o= oor(f) T e
w,V J
_ _F_ kT (n—e;)/ksT
P = -5= 7%:111[1—1—6“ 5T (2.69)

et le nombre d’occupation moyen du niveglaussi appelé distribution de Fermi-Dirac,
est donné par :

0lnZ 1
nj) = —kBT< e, ) ) = T T (2.70)
I

Ainsi, on peut exprimeN et £ comme

N = > (n), (2.72)

J

E = > (nje;. (2.72)

J

Si on considére que la distribution des états d’énergligpeesque continue, on peut
remplacer les sommes discretes par des intégrales

Ej: = /0 ..g(e)de, (2.73)
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ol g(¢) est la densité des états en fonction de I'énergie, et@ui&e par :

2m)3/2V
g(E) = %81/2. (274)
On obtient alors dans le cas non relativiste [1] :
2 3/2 0 1/2d
N gV c e (2.75)

am2p3 J,  ele=mw)/ksT 417

ou G est le paramétre de dégénérescence (égal a 2 poetdesons). En remplacant
les sommations discretes par des intégrales dans leessipns de I'énergie libre, de
I'énergie interne et de la pression, on obtient :

2K

F = 33 I3/2(Bu), (2.76)
= GKI(Bp), (2.77)
K
E = GEIB/QWM)’ (2.78)
2K
P = G138, (2.79)
30
avecs = 1/kgT, K = % et
_ [Ty
I, (z) 7/0 1_'_ey_gcdy, (2.80)

appelées intégrales de Fermi.

La distribution de Fermi-Dirac

La distribution de Fermi-Dirac est le plus souvent forneute la fagon suivante :

1

F(e) = e(e—m)/keT 41

(2.81)

ol F'(e) représente I'occupation moyenne du niveau d’énetgid 7' = 0, u = ep
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appelée énergie de Fermi. Tous les états en dessous&hurie Fermi sont occupés et
tous les niveaux au dessus sont vid€glevient alors :

(2m)3/2V EFg

N =~ GW El/QdE. (282)
0
On obtient alors une expression payt :
2/3
672 K2 .

21,2 . .
Sachant que = 2%~ |e vecteur d’onde de Fermi s’exprime comme :

2m

2mep
k% = et (2.84)
soit
k3 = 3n%n = 32 (2.85)

V.
Ainsi, dans 'espace réciproquér représente une sphere, dite sphere de Fermi,
contenant 'ensemble des états possibles. L'énergidetetst :

o o €5 . o eg(e) 2.86
=2 (m)es = e . cE M (2.89)

r .
A T = 0K, la formule précédente devient :
(2m)32V [eFo 4
EQ = GW ) 3 / dE, (287)

ce qui donne une énergie moyenne par particule de :

Ey 3
W = g&FO. (288)

On peut ainsi reformuler les conditions de dégénéresedn gaz de fermions : pour
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kT < ep,, les effets quantiques sont dominants, alors que pgdr > cp,, le gaz

peut &tre considéré comme classique.

Nous avons indiqué en introduction de cette partie que idf@al de protons est
décrit par la statistique de Maxwell-Boltzmann. Le proétant un fermion, le gaz idéal de
protons devrait étre en principe décrit par I'équatioétat de Fermi-Dirac. Néanmoins,
comme la masse du proton est environ 2000 fois plus éleedajmasse de I'électron,
I'énergie de fermi du proton est beaucoup plus basse gl ael’électron ¢ (HT) ~
er(e™)/2000). Ainsi, excepté pour des températures extrémemergesasu des den-
sités extremement élevées, que I'on peut rencontnas t&s naines blanches, les étoiles
a neutrons, ou le coeur des supernovas [28, 29], le gakdeégarotons est généralement
considéré comme non dégénéré dans les domainesyaiz l@’'électrons est dégénéré.

2.3.5 Vers une prise en compte des effets a N corps dans le

plasma
2.3.5.1 L’équation d’état de Debye-Hiickel

L'équation d’'état de Debye-Hiickel [30, 31] est une épurad’état applicable aux
plasmas faiblement couplés, c’'est & dire des plasmaslesguels les interactions cou-
lombiennes entres les particules sont faibles par ragpbénergie cinétique. La condi-
tion de validité du modéle de Debye-Hiickel peut se résunt’; .. < 1. L'écart entre
ce modele et celui des gaz parfaits consiste en la priserapteale ces interactions cou-

lombiennes.

On considere un plasma consituéidsspeces chimiques de chatge, et de densité
moyennen;. Dans les limites des faibles densités et des hautes tatopés, I'énergie
cinétique des particules est beaucoup plus élevée quenergie d'interaction et les effets
de corrélation peuvent étre traités comme une pertimbgiar rapport au comportement
du gaz parfait. Dans ces conditions, I'énergie cinétidas électrons est tres largement
supérieure a la température de Fermi du systéeme, ilsgregude ce fait &tre assimilés
a des particules classiques et suivre la statistique deMdiéBoltzmann. La présence
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de particules autour d’une charge de réféerencenddifie le potentiel coulombien et la
densitén, (r) des particules perturbatrices peut étre obtenue partiat&gjae de Maxwell-
Boltzmann en présence du champ moyen résufbén} par

, Zied
ni(r) = nge Ze®M/keT (1 — Zie®(r) +...), (2.89)
kT

la linéarisation étant justifiee par le fait que I'éniergotentielle reste faible par rapport
a la température. L'équation de Poisson et la neugrait milieu §_ n;Z; = 0) nous
donnent : '

2 _ _ ~
V20(r) = —4nq(r) = —47rznz Zie kBT kBT Z Zie? (2.90)

De I'équation précédente on déduit facilement la fomepotentiel autour d’'une
chargeZ;e :

D(r) = 77‘66—’"/@. (2.91)

C’est un potentiel central écranté (de type Yukawa) dangueur d’écrantage est la
longueur de Debye du plasma donnée par

kT Y2
B B
Ap = <47T€2(Z nZZf)> ' (2.92)

Le modele de Debye-Hiickel présente une formulatiomgmnple du potentiel mais
implique que le nombre de particules dans la sphere de Dstiygrand, soit\p > a
distance interparticulaire moyenne. Ainsi, le potentig@écran peut étre développé au
premier ordre afin d’obtenir le potentiel a la position det@rgeZ;, di a toutes les autres
charges:

Zq;e Zq;e
r >\D.

B(r) ~ (2.93)

Le premier terme est le potentiel coulombien de la chafgelle-méme, le second
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représente l'interaction de cette charge avec touteslieesacharges du milieu. L'énergie
potentielle de la charg&; due a son interaction €électrostatique avec toutes lagsut
charges est donc
Z:e)?
po - Zio)® (2.94)

J )\D ’

et I'énergie électrostatique du systeme est donnée par

A
1/2 3/2

_ _.3 m 72

= —e (kBTV> <ZNZ> , (2.95)

avecN; = n;V. En utilisant la relation thermodynamique

E  O(F/T)

2= " ar (2.96)
on montre que I'énergie libre coulombienne est donnée par

) 1/2 3/2
T nC 3
E 2e m
c _ = _ == 72
FC = T/Oo 72T 3 <kBTV> (ZNZ) , (2.97)

et I'énergie libre totale dans le modele de Debye-Huektlt

F=F;y+ FC, (2.98)

ou F;,; représente la somme des énergies libres des gaz idédoutds les especes chi-

miques en présence.

Dans le cas d'un plasma d’hydrogéne, on peut exprimeeltgie interne coulom-

bienne en fonction du paraméfrecomme :
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E° = —k;BT23/2§NF3/2, (2.99)

N étant le nombre total de particules. En variable adimamiée, on obtient :

Ec V3
C _ _ 3/2 3/2
= = —93/2X23/2, 2.1
v NkgT 2 (2.100)

On peut montrer [32] que, si I'énergie d’interaction ioglectrons est trés faible devant
I'énergie de Fermi{;i < kpTr), alors on peut séparer les interactions coulombiennes
ions-ions, ions-électrons et électrons-€électrongetle sorte que :

ui; = —?FW, (2.101)
3

ug, = —gfm, (2.102)

uf = —(23/2—2)§r3/2, (2.103)

u® = ug—l—ug’;—l—uf’; (2.104)

L'équation d’état de Debye-Hiickel est ainsi une limitealoivent atteindre tous les
modeles de plasmas ionisés des que le parameétre deagewgdvient faible.

2.3.5.2 Au dela de la limite du couplage faible : le modele de Chabrier et
Potekhin

Les plasmas fortement corrélés {ie> 1) se rencontrent a des densités tres fortes
et/ou des températures trés basses. Ainsi, pour destéiersirémes, que I'on peut ren-
contrer par exemple dans le coeur des naines blanches [R8e2%ns constituent un
fluide coulombien entouré d’un fond rigide d’électroregénhérés. Un tel milieu peut étre
correctement décrit par le modéle du plasma a une compagane Component Plasma
ou OCP), dont les propriétés thermodynamiques sont enues [33—-39]. Mais I'ap-
proximation du fond rigide n’est valable que dans un domailimité. Dans la plupart
des cas, le gaz d’électrons est polarisé par la distobulie charges ioniques et les pro-
prietés du plasma sont modifiées par la réponse du feleronique a cette distribution
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de charge. Pour autant, tant que l'interaction ions-ébest est faible devant la contri-

bution cinétique des électrons (seft/a. < er), cette interaction peut étre décrite par
la théorie linéaire de I'écrantage. Dans ce cas, I'gelibre d’exces du plasma peut
s'écrire :

Fop =Fee + Fiy + Fie. (2.105)

Le modele de plasmas compléetement ionisés (EIP) de @hradtrPotekhin [7, 8] se
situe dans cette approximation, et propose des expresaahgtiques précises pour les
trois composantes de I'énergie libre d’exces de I'émume(2.105), pour des parametres
de couplage allant de la valeur de cristallisatibna 180) du plasma jusqu’a la limite
de Debye-Hiickel. Ces expressions analytiques sontegsistir les calculs hypernetted-
chain (HNC) et Monte Carlo les plus récents [39]. Dans ce&lmdes termeg,. et Fj;
sont respectivement décrits par le modele 11T [36] et pamlodele OCP que nous al-
lons présenter. Ces deux modeles serviront par la susegigort a notre forme d’énergie
libre ab initio. Nous passerons sur la forme analytiqueHRjg car cette interaction sera
incluse de maniéere implicite dans notre modéle. En effetnme nous I'avons indiqué
précédemment, la décomposition de I'équation (2. pd&Yient de I'approximation linéaire
de I'écrantage électronique qui est de moins en moinsnagrte lorsque la densité dimi-
nue [40].

Le cas de<tlectrons

Dans le modele de Fermi-Dirac, les interactions entretéas (le termef,.) sont
absentes. Le modele de Debye-Hiickel prend en comptetladations coulombiennes
entre électrons, mais dans la mesure ou elles restarfaitdes devant I'énergie cinétique.
D’autres modeles ont été développés par la suite prmdse en compte les interactions
a toute température et densité.

Ainsi le modele du gaz idéal d’électrons a été initaént amélioré par Thomas
(1927) [41] et Fermi (1928) [42]. Leur formalisme se base laustatistique de Fermi-
Dirac appliguée a un gaz d’électrons sousmis & I'actium potentiel externe(r) qui
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tient compte du champ créé par le noyau, mais aussi de ¢susflets d’écrantage des
particules entre elles. La restriction majeure de ce n®dst que ce potentiel doit varier
lentement sur une distance équivalente a la longueudd de De Broglie de I'électron de
telle maniére qu’un grand nombre d’électrons soient eons dans un domaine @r)
varie peu. Ainsi, cette approche quasi-classique souéfréédauts majeurs :

— le coeur ionique est mal reproduit car la densité éledtpae varie comme(r) =
3/2

1 27 i iai Arinine -
37| 25 et donc diverge au voisinage de l'origine ;

ag”r
— lathéorie ne peut reproduire les états liés molécesaelle est donc a priori fausse
a basse température;

— il n'y a aucun effet des couches quantiques dus aux életi@s sur la densité.

Cette approche constitue néanmoins la limite que doivitgitdre les calculab ini-
tio lorsque la densité est suffisamment élevée [43].

Plusieurs modeles plus complets ont été développéstenLe modele de Thomas-
Fermi-Dirac (TFD) [44] a inclu dans I'énergie électrdstae une énergie d'échange a
température nulle, permettant de tenir compte du cametgtisymétrique des fonctions
d’'ondes €électroniques. L'énergie de corrélation agémature nulle dans le gaz homogene
d’électrons a été initialement paramétrée par Pereieidunger [45]. La prise en compte
de la température dans la fonctionnelle d’échange et d&lation ainsi définie conduit
a un comportement non physique de la chaleur spécifique RErot [47] a proposé
une formule empirique du terme d’échange et de corréigtiour le gaz d’électrons ho-
mogéne qui permet de lever ce comportement. Cette formedmet de retrouver les
résultats exacts de I'énergie d’échandg & 0 etT — oo, mais reste arbitraire pour les
températures intermédiaires. Le modele le plus préxistant a I'heure actuelle est ce-
lui de Ichimaru, lyetomi et Tanaka (11T) [36], qui retrouvesl divers résultats numériques
disponibles dans la littérature, aux barres d’'erreus 8-50]. Une description complete
des équations de ce modele sera donnée en annexe A.

Le cas des ions : le modle One Component Plasma - OCP
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Le modele OCP est le modele de référence pour décsrerepriétés des plasmas
complétement ionisés et dégénérés a trés fortsitierDans ce modeéle, seuls les ions
sont considérés comme étant en interaction, les @lestconstituent un fond uniforme
neutralisant considéré comme rigide, car on se place daoas ou ils sont totalement
dégénérési, <« Tr). On fait également I'hypothese que I'état de chargeaies est fixe
guelles que soient les conditions thermodynamiques. G bien sQr pas toujours le cas,
mais on cherche d’abord a avoir un modéle simple qui sedimnix plasmas tres denses :
naines blanches, hautes pressions générées pardasers,

Dans le cas d’'un plasma d’hydrogéne, les propriétésithdynamiques de ce plasma
ne dépendent que du parametre de couplagEénergie potentielle totale du systeme
coulombien formé de N ions et de N électrons s'écrit :

N N N
1
Unv(V)=35>_> U= Ui+ U (2.106)
7 J J
ou
2
€
i = o 2.107

est I'énergie d’interaction entre deux protons,

N 2
(&

estI'énergie d’interaction entre un proton et un élegtrg représentantla densité moyenne
d’électrons, et

2 2
o grar (2.109)

Up = —
077 Ir —r|

est I'énergie d’interaction entre les électrons.

L'énergie cinétique est donnée par :
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N 2
Z L (2.110)
m
J
et I'hamiltonien total du systeme est
Hy =Ky +Uy. (2111)

En séparant dans I'hamiltonien les parties cinétiqueotemtielle, la fonction de
partition canonique peut s’écrire :

—3N

IN=TRT

Gy (V,T), (2.112)

ou A est la longueur d’onde de de Broglie définie par

A = (27h?/mikpT)"/?, (2.113)

et

G (V,T) = / exp

— ﬁUN(rN)] arN (2.114)

est appelée intégrale de configuration. On peut ré&taifonction de partition (2.112)
comme le produit de la fonction de partition du gaz parfadestintégrale de configura-
tion :

Gn
ZN = Zﬁpw. (2.115)
Dans ces conditions, I'énergie libre peut étre séparétee partie idéale et énergie
libre dite « d’exces»

f=F/NkgT = fOF 4 fev = yGF _ —1 (555) (2.116)

ou la partie dite en exces contient toutes les interastortire les particules.
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Dans le modele OCP, I'énergie libfee® = F;; et toutes les quantités thermodyna-
miques dérivées sont entierement définies a partiodetfons dépendant du parametre
de couplagé'. En effet,U fait intervenir des termes de la formep(—3(Ze)?/r), que
I'on peut réécrire sous la formexp(—/ATa/r). On montre ainsi que, pour un nombre
infini de particules :

1 Gn Fi(ni, ) . o,
N In <W> NEgT fii(ni, B) = fiu(T). (2.117)

De nombreux calculs dg; (T") dans le cadre de 'OCP ont été réalisés numériquement
par des méthodes Monte-Carlo, les résultats les pluspemtrel < I" < 190 étant dus
a J.M.Caillol [51]. Dewitt, Slattery et Chabrier [39] ontgposé un fit analytique repro-
duisant avec précision la plupart des résultats nurnésdviC entrel < T" < 160, de la

forme :

ui; = B /NkpT = al' + 0I'* 4+ ¢ (2.118)

aveca = —0.899126,b = 0.60712,c = —0.27998 et s = 0.321308.

A partir de I'expression de I'énergie interne, on peut reeo a I'énergie libre par
intégration sufl" :

r I’ 1
fM:FM/NkBT:f(Fl)JF/ dF’l% —al+ 00"+ el +d,  (2.119)
I

oud est obtenu & partir de la valeur de I'énergie libre pbus 1.

Lorsque la température devient assez basse et/ou la&phsstélevée, la phase cris-
talline devient plus stable que la phase fluide. Celle-¢éaéssi étudiée dans le cadre de
I'OCP, et la formulation la plus précise de son énergieclia €&té donnée par Chabrier et
Potekhin [8]. Nous ne donnons pas ici le détail de cette fbation car la cristallisation
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de 'OCP apparait a des densités beaucoup plus élengeselles correspondant a notre
domaine d’étude.

En astrophysique, le modele OCP est le modele adéquatigatire I'intérieur des
naines blanches constitué de plasma de carhorel(06 — 107 g/cn?, T ~ 10% — 107 K,
Tr ~ 10'% — 10! K), dont la courbe de fusion OCP se situe autoufde 180. Cela
a permis de mettre en évidence un phénomeéne physiquetampoa cristallisation du
coeur des naines blanches au cours de leur évolution [28, 29

2.3.6 Les densités intermédiaires : de la nécessité des méthodes

ab initio

Pour résumer I'ensemble des modeéles qui ont été présgmécédemment pour la
phase fluide, I'énergie libre de I'hydrogene peut s’é&cde maniere générale comme la
somme des énergies libres idéales de chaque especd,éplesyie libre d'interaction
entre chaque espéce. A tres faible densité et/ou trétetampérature, ces interactions
peuvent étre négligées et on se trouve en présente dalange de gaz idéaux. A tres
haute densité, et quelle que soit la température, le @abhydrogene est tres bien décrit
par le modele de Chabrier et Potekhin [7, 8], qui prend enptertoutes les interactions
entre particules. Toute la difficulté consiste a donner description de I'hydrogene a des
densités intermédiaires aux domaines de validité deleag modeles limite, c’est a dire
de calculer le termé-,,,, s de I'équation (2.23) quand toutes les especes chimiques s
présentes et que leurs interactions mutuelles ne sontgudigeables.

Il est déja difficile de déterminer quantitativementliesites de validité du gaz par-
fait et du modele de plasma ionisé de Chabrier et Potektest a dire d’une part la den-
sité au dessus de laquelle la dissociation des moléculésrgésation des atomes ne suit
plus la loi de Saha, et d’autre part la densité en dessousmqgelle les interactions ions-
électrons dans le plasma ne peuvent plus &tre traitdesneodes perturbations de I'Ha-
miltonien. Seuls des calculs traitant explicitement ldermctions a N corps de maniere
exacte, ou quasi-exacte, de type Monte carlo ou de dynanmmpéculaire quantique,
permettent de répondre a cette question. Nous verrorsldarartie 7.1 que Kohanoff et



84 Vers une formulationab initio de I'énergie libre dans la WDM

Hansen [40] ont apporté un élément de réponse a ceetqroint.

Dans le chapitre suivant, nous allons ainsi présenteséable des calcukbsb initio
gue nous avons réalisés dans le domaine de la WDM pourlélren entre les phases
moléculaire et plasma de I'hydrogereepriori bien décrites par les modeles existants.
Nous préciserons I'etendue de ce domaine, et montrero@squs pouvons utiliser une
forme générique d’énergie libre pour ajuster I'enseentit ces calculs, ce qui nous per-
mettra de retrouver les limites des modeles physiqueseptés dans ce chapitre.
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multi-phase de I'hydrogene dans la WDM
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Dans les années passées, grace a l'utilisation desuogleulateurs, I'eéquation d'état
de nombreux systemes a pu étre calculée avec préaspartir des premiers principes
[1-3]. La méthodeab initio pourrait donc permettre de construire une équation t’'éta
fiable de I'hydrogene sur un large domaine thermodynamiguelela de ce que peuvent
atteindre les méthodes expérimentales. Les simulationgriques basées sur la DFT ou
la méthode Monte-Carlo quantique (QMC) ont déja étsées dans ce cadre [4-12].
Comme nous I'avons montré dans le chapitre 1, ces deuxadésisont particulierement
efficaces sur des domaines thermodynamiques complémentpermettant de décrire
'ensemble du diagramme de phase de I'hydrogene. Les atinos QMC, précises a
hautes températures ou I'’hydrogéne dense est dissmmi@u mal a converger a basse
température, dans le domaine moléculaire. Au contrirdynamique moléculaire quan-
tique (QMD), qui est basée sur une approximation plus fqrte la méthode QMC a
cause de I'approximation de I'échange-corrélationig@ganmoins plus efficace a basse
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température. Elle est cependant limitée a haute teatypér par la forte augmentation
du nombre d’états électroniques qui doivent étre pric@mpte dans le calcul. Les do-
maines de validité respectifs des méthodes QMD et QMC ecemment été étudiés
dans le cas particulier de I'hydrogene [12, 13]. De ce fitutilisant ces deux méthodes
complémentaires, une table d’équation d’état de I'logdine peut étre générée, allant du

solide moléculaire au plasma dense.

L'objet de ce chapitre est de construire une équationatl’&tulti-phase de I'hy-
drogene, thermodynamiquement cohérente, et ajustaensularge grille de donnéedb
initio. Comme nous allons le développer par la suite, ceci al#t#na en trois étapes.

En premier lieu, nous avons effectué de nombreux cabtulgitio a partir de la DFT
pour disposer d’un ensemble de points couvrant le domaeretthdynamique étudié. Ces
données figurent en Annexe B. Nous avons apporté uneiatigrarticuliere sur la conver-
gence de ces calculs et sur les incertitudes numériquegtibgeipe, la seule approxima-
tion de la DFT réside dans le choix de la fonctionnelle Hdtge et de corrélation. Nous
avons choisi I'approximation du gradient généralis&@ car elle donne le meilleur
accord possible avec les points expérimentaux de I'éguakétat dans le solide. Dans
la partie fluide, de nombreux calculs ont déja été séaliet publiés, aussi bien a partir
de la DFT que de la méthode QMC. Nous avons utilisé et cetaplés résultats avec
nos propres simulations, en portant un effort particuliens domaine thermodynamique
ou intervient la dissociation de I'hydrogene. Dans lagghaolide, les calculs DFT de la
courbe froide et des spectres de phonons ont été effestu@lusieurs structures.

Dans un deuxieme temps, en suivant I'approche chimiques awons utilisé les
modeles physiques présentés dans le chapitre 2 poteanes calculgb initio. Dans la
phase solide, nous avons adapté le double modele de Dé¢bge par Correaet al [3]
pour leur équation d’état du carbone. Dans la phase floolés avons combiné une forme
d’énergie libre OCP et la loi d’action de masse pour deckr dissociation et I'ioni-
sation progressives de I'hydrogene. Des corrections tigiaes sont ajoutées pour tenir
compte de I'importante énergie de point zéro de I'hydnoga basse température. Ces pa-
rameétrisations basées sur des modeles physiques noasttent de calculer I'entropie du
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matériau. Enfin, 'équation d’état ainsi obtenue est pargde aux données expérimentales

disponibles.

3.1 Approche générale

L'équation d’état de I'hnydrogéne est obtenue en caloulénergie libre du systeme
pour differents volumes par la méthodek initio, basée sur la théorie de la fonctionnelle
de densité [14], en utilisant le code de calcul ABINIT [15].

Nous supposons par la suite que I'énergie libre, quellesgitda phase considérée,

se décompose comme suit :

F(V,T)=Fy(V)+ F.(V,T)+ F;(V,T). (3.1)

Fy(V') représente I'énergie du systemd@a= 0 K pour un volume donng, c’'est a dire
I'énergie de I'état fondamental pour des positions atpras fixéesE; (V, T') et F.(V,T)
représentent respectivement les énergies libres ienggelectronique a la température
finie. Cette décomposition implique la prise en compte d@gdroximation de Born-
Oppenheimer : on considere que le mouvement des éleadinseaucoup plus rapide
gue celui des ions, et que les positions atomiques sont de@esfiquand on calcule la
structure €lectronique du systeme. On néglige de cédfaiie interaction électron-phonon.

Nous avons comparé les calculs de structure électronteplisés avec les approxi-
mations de la densité locale (LDA) de Ceperley et Alder [@6flu gradient généralisé
(GGA) de Perdew-Burke-Ernzerhof [17]. Le potentiel d’irgtetion des électrons de va-
lence avec le “coeur gelé”, qui se réduit dans le cas dedfbgene au potentiel d'in-
teraction coulombienne des électrons avec le noyau, @sbamé par l'utilisation d'un
pseudo-potentiel a norme conservée Trouiller-Martir&
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3.2 L’equation d’état en phase solide

3.2.1 La structure cristalline

Comme on peut le voir sur la figure FIG.3.1, & faible tempé&m 'hydrogéne
moléculaire possede 3 phases cristallines distinctas da domaine de pression allant
jusqu’a, au moins, 300 GPa [19-21]. La nature cristalliagdadphase | présente aux plus
fortes températures a été déterminée expérimentiepar des expériences de diffraction
de neutrons [22] et de rayons X [23]. Notée m-hcp, elle esstituée d’'un réseau hexa-
gonal compact sur les sites duquel sont situés les cergsamdlécules [24]. L'absence de
modes optiqguement actifs dans cette phase s’explique fiaréarotation des molécules
autour des sites entrainant une distribution sphérigquia diensité électronique. L'appa-
rition de bandes d’absorption infra-rouges dans les phiasedll présentes a plus basse
température permet de penser que les axes des molécutésptennent des directions
déterminées. La question de la nature de ces structustallines reste cependant en sus-
pens [25]. De nombreux travaux théoriques ont été séalpour tenter de prédire quelles
seraient les structures les plus probables en phase || sbltlpar des méthoded initio
de calcul de structure électronique, soit par la méthodatel Carlo quantique. Nous ne
proposons pas ici de poursuivre dans cette voie pour trdesettructures des phases Il et
[1l, mais nous montrerons que I'équation d’état de I'hygiene est en fait trés peu sensible

a cette indétermination dans la structure cristalline.
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FiG. 3.1: Diagramme de phase de I'hydrogene dans le domaineégialpar, obtenu par
mesures Raman et infrarouge [24, 26, 27]. Les points reptés par des diamants et
triangles blancs sont issus de I'article Ref. [28].

Nous avons choisi de comparer les équations d’état obtepartir de structures choisies
arbitrairement parmi celles proposées dans la littéeafuoir figure FIG.3.2) :

1. la structure hexagonale m-hcp a 4 atomes par maille gugade compacte comme
la phase | mais avec une orientation des molécules fixellglara I'axe c;

2. la structure orthorombique Pca2a 8 atomes par maille, prédite comme la plus
probable en phase Il [29-33], et la seule qui soit dynamicarerstable [34];

3. la structure métastable fcc Pa3 a 8 atomes par mailkerebe en phase Il dans
I'ortho-Ds, et lepara-Hs purs [35];

4. la structure orthorombique Cmca a 4 atomes par mailldhaslll, étudiée d’abord
par Johnson et Ashcroft [36] puis plus recemment par PickaNeeds [4].
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Pa3

Pca2, Cmca

FiG. 3.2: Schémas des structures étudiées. Les flecheguidli la direction des axes
des molécules dont I'angle avec I'axe z est inférieur & 9Dans la structure m-hcp, les
molécules sont paralléles a I'axe z (I'angle pol#ire 0°). La structure Pca2est déduite
de la m-hcp en imposafit= 55 ° et 'angle azimuthal) = 43.5° . La structure Cmca est
déduite de la m-hcp en imposaht= 55 ° et en déplacant une molécule le long de I'axe y.
Dans la structure Pa3, les molécules sont orientées Edathagonales de la cellule.

3.2.2 Les courbes froides

Suivant la deécomposition de I'équation (3.1), la premiétape consiste a calculer,
pour chacune des structure citées ci-dessus, sur unedargene de volumes, la pres-
sion a T=0 (dite pression froide) correspondant a la poesslectronique dans un cristal
d’hydrogéne ou les atomes sont fixés sur leur positi@ydilibre. Pour cela, les calculs
de structure €électronique sont réalisés en relaxarktdagptrie et les positions ioniques a
chaque point de volume, pour chaque structure. La presstodirectement calculée par
I'application du theéoreme du viriel dans la cellulerakéntaire. Ces calculs sont réalisés
avec les grilles d'ondes planes et les énergies de coupdiguiées dans le tableau TAB.
3.1. Le rayon de coupure du pseudo-potentiel TrouilleriMara été choisi égal a 0.6
bohr. Ces parameétres nous permettent d’obtenir une cgemee de la pressioni)—!
GPa.
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Structures | ngkpt | ecut(Ry)

Pa3 LDA 63 460

Pa3 GGA 113 480
Pcag GGA | 133 460
m-hcp GGA| 73 420
Cmca GGA| 143 480

TAB. 3.1: Energie de coupure et grille de poiktgour les differentes structures de I'hy-
drogene.

Les résultats sont enfin interpolés par une équatiotatitke Vinet [37] en énergie

Ey(X) = Eo<o>+(§.f—_Kf)2{1— 1= 5 - 10 - x| e |0 - 11 - x| }
(3.2)
Ou en pression
P(X)=3KoX 5(1—X5)exp E(K{) -1 - X%)} , (3.3)
avec
X = V/V, (3.4)
opP
Ko = V(5p), 39
!’ 8}'{0
K- (), 69

Nous calculons ainsi le volume d’équilibfg, le module de compressibilite, et
sa dérivédl|, pour chaque structure. Les résultats sont reportés eéanableau TAB.3.2.
Cette équation analytique ajuste les points calculésane précision moyenne supérieure
a 2.2% pour toutes les structures sur une gamme de predsionhde 0 a 500 GPa.

Nous comparons d’abord les parametres calculés pouiffésathtes structures sans
tenir compte de I'énergie de point zéro. En effet, d’aplee décomposition de I'énergie
libre (equation (3.1)) que nous avons posé, nous ne devamepir compte de I'énergie
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Sans I'énergie de point zéro Avec I'énergie de point zéro
Eo(0) Vo Ky Kj | Précision| V; Ky K | Précision
Pa3 LDA -15.534| 10.98| 2.10 | 6.04 0.4% 16.71| 0.41 | 6.94 0.3%
Pa3 GGA | -15.884| 19.24| 0.22 | 7.29 0.5% 2295| 0.136| 7.42 0.5%
Pca2 GGA | -15.878| 20.92| 0.17 | 7.34 1.1% 23.29| 0.145| 7.25 0.6%
m-hcp GGA | -15.882| 19.85| 0.16 | 6.81 1.2% - - - -
Cmca GGA | -15.680 | 39.59 | 0.0047 | 9.60 2.2% - - - -

TaB. 3.2: Paramétreg), K, et K|, pour les différentes structures de I'hydrogéne, avec
et sans prise en compte de I'énergie de point z&ig(0) est en eV/atomel; est en
cm?/mole, K, est en GPa.

de point zéro dans le calcul des courbes froides car ceémie est prise en compte dans
la contribution thermique ionique. Les résultats obteapartir des structures Pa3, P¢a2
et m-hcp dans 'approximation GGA sont trés comparablas.centre, nous observons
un écart important entre ces trois structures et la stred®a3 dans I'approximation LDA
d’'une par, et la structure Cmca dans I'approximation GGauire part. Si I'écart avec la
Pa3 en LDA est clairement dG & la fonctionnelle d’échastgge corrélation, I'écart avec
la Cmca s’explique par la difficulté de relaxer la celluléau du volume d’équilibre. En
effet la structure Cmca est a priori favorable énergé&tigant en phase lll, soit au dela de
150 GPa, alors que les autres structures sont favorisédessious de cette pression. On
se limitera donc par la suite a comparer les structures ashsmaine thermodynamique
de la phase Il (R150-200 GPa) et on exclura la Cmca de cette comparaison duekes
froides ainsi calculées sont reportées sur la figure FB3 & montrent une faible disper-
sion des résultats par rapport a la structureso), et une plus forte dispersion due a la
fonctionnelle d’échange et de corrélation. Au dessouafeGPa, pour des structures et
densités identiques, la pression calculée avec I'appration LDA est toujours inférieure
a celle calculée avec I'approximation GGA.

Les volumes d’équilibré}, calculés sans prise en compte de I'énergie de point zéro
sont nettement différents du volume d’équilibre exptEntal égal & 23.00 chimol [38].
L'importance du ZPM (Zero Point Motion) dans le calcul des#gies et la détermination
des structures cristallines de I'hydrogéne a en effetd&nontrée par le passé [39, 40].
Ainsi, si on tient compte de I'énergie de point zéro, onmrgave un volume d'équilibre
calculé qui surestime de 1.3% le volume expérimental poatructure Pcag2et le sures-
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FiG. 3.3: Courbes froides ajustées par I'équation de Vinesda domaine thermodyna-
mique de la phase II.

time de 0.2% pour la structure Pa3, dans I'approximation GE&me s'il est établi que
I'utilisation de la DFT-GGA surestime &, cette estimation pourrait certainement étre
améliorée en ajustant les points calculés par I'equadie Vinet uniguement dans un petit
domaine autour de la position d’équilibre. Mais notre clifeest d’obtenir une équation
d’état fiable jusqu’a 500 GPa, et il est donc plus importiavoir une bonne précision
sur une large gamme de pression. D’autre part, nous n’avassglculé |6/ thermique
pour la structure Cmca, puisque cette structure n’est djquaement stable qu’au dela de
180 GPa. Enfin, le modéle choisi pour la contribution theumeiionique (que nous expli-
citerons par la suite) ne permet pas le calcul de cette duion (et donc de I'énergie de
point zéro) pour la structure m-hcp.
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3.2.3 L’énergie libre a température finie
3.2.3.1 La contribution thermique électronique

La premiere formulation de la DFT par Hohenberg et Kohn [gd fapportait & un
ensemble de particules a température nulle ou seulenépe interne de I'état fondamental
est accessible. Les travaux de Mermin [42] ont permi d'éteria DFT aux ensembles
canonique et grand canonique a I'équilibre thermiqueyndmt ainsi acces a I'entropie
des électrons. La contribution thermique électroniqu®ac été calculée en utilisant les
fonctions de Mermin a I'aide du code de calcul de strucaleetronique ABINIT. Ainsi,
dans le domaine de température de notre étudg §el500 K),P¢(p,T') < 0.1%P.(p).
Nous avons donc négligé cette contribution par la suite.

3.2.3.2 La contribution thermique ionique

Pour obtenir 'énergie libre ionique, nous nous placoasdl'approximation quasi-
harmonique en considérant que le solide deaHempérature finie est correctement décrit
par un spectre de phonons qui n’interagissent pas entred@x[énergie libre des pho-

nons est donnée par :

F,,(V,T) = /000 g(w) [%hw + 4 n(1 — e_ﬂh“)} dw (3.7)

ol la fonctiong(w) représente la densité d'états de phonons dans la zongltbeiiB, et
est dépendante du volume. Ces états sont peuplés &tatue finie selon la statistique
de Bose-Einstein. Nous calculons ainsi dans ABINIT la dérn$états et les frequences
de phonons a plusieurs densités pour les structuregeleprécédemment, en utilisant la
méthode de la réponse linéaire [44—46]. On résoutlgipn aux valeurs propres :

Mw?e = D(k)e (3.8)

ouD(k) est la matrice dynamique dans I'espace réciproque, decblefficients représentent
les dérivées secondes de I'énergie par rapport au déplant des atomes,eteprésentent

les vecteurs propres de déplacement des atomes (voiti@g(h41)). Dans I'approxima-
tion harmonique, les valeurs propresie la matrice dynamique sont toujours positives.
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Si cette matrice possede une valeur propre négativa veelt dire qu’il existe une autre
position d’équilibre de plus basse énergie. Ainsi, fatslité dynamique d’une structure
est liée a I'apparition d’'un mode de phonon de frequeneaginaire. Contrairement aux
approches consistant a proposer des structures cnigmlliniquement sur la base des
comparaisons des enthalpies, nous avons dans cette gaiématiquement vérifié le do-
maine de stabilité dynamique des structures étudiéealenlant leur spectre complet de
phonons pour difféerents points de pression entre 0 et 508 §Bus rappelons que notre
objectif n’est pas tant de trouver la bonne structure daageé phase, que de trouver des
structures stables sur 'ensemble du domaine thermodynantjue nous étudions pour
construire une équation d'état.

Les tests de convergence des frequences nous ont aman&si kes parametres de

calcul suivants :

1. un rayon de coupure égal a 0.6 bohr pour le pseudo-pekdmbullier-Martins
(LDA et GGA),

2. une énergie de coupure égale a 480 Ryd,

3. des grilles Monkhorst-Pack en poilktgle 8x8x8 pour la structure Cmca, 10x10x10
pour la structure Pa3, 8x8x8 pour la structure Roet212x12x12 pour la structure
m-hcp.

Avec ces parametres de calcul, la convergence des fregaest inférieure a 0.04
THz. Pour le calcul des spectres de phonons, nous avorseutidis grilles en pointgde
4x4x4 pour les structures Pa3, P¢c&2 m-hcp, et 8x8x8 pour la structure Cmca.

Le calcul des frequences étant réalisé a tempéraiuite, la structure m-hcp n’est
jamais stable dynamiquement sur le domaine de pressioaspmndant a la phase I. Les
spectres complets de phonons n’ont donc été calculépqueles structures a priori
stables en phase Il (Pcagt Pa3) et Il (Cmca).

Lorsqu’on comprime I'hydrogene en structure Pa3 et PcaB constate I'apparition de
modes transversaux acoustiques imaginaires (voir figuBg34), dans la direction M
— I pour la structure Pa3, et dans la direction—XU pour la structure Pca2 Nous
avons représenté la variation des fréquences de cessneod®nction de la pression sur
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FiG. 3.5: Evolution des modes transverses acoustiques eridart la pression pour les
structures Pa3 (LDA et GGA) et Pca2 es points calculés sont interpolés par des splines
cubiques.

la figure FIG.3.5. L'estimation des pressions pour I'apjiamides instabilités est de 136
GPa pour la structure Pa3 avec I'approximation d'échacayeelation LDA, 158 GPa
pour la structure PcaZavec I'approximation GGA, et 191 GPa pour la structure P&g av
I'approximation GGA. Contrairement aux résultats de Zhahal. [34], nous trouvons
deux structures dynamiquement stables (Pa3 et;sa? le domaine thermodynamique
correspondanta la phase Il de I'hydrogene (voir figure.BI&). D’autre part, Zhanet al.
situent le mode imaginaire de la structure Pca@tour du point Y, sur la base d’un calcul
réalisé avec une énergie de coupure de 80 Ryd. Nos calotiété réalisés avec un énergie
de coupure de 480 Ryd assurant une meilleure convergendeedegnces de phonons,
et font apparaitre un mode mou autour du point X, et non awtapoint Y. Il apparait
ainsi que le domaine de stabilité dynamique, et par cares@iga pression de transition
entre les phases cristallines 1l et Il de I'hydrogene elég fortement de la structure,
mais également de la fonctionnelle d’échange et de lativé choisie, la pression de
transition calculée avec I'approximation LDA étantdriéaférieure a celle calculée avec
I'approximation GGA, pour la méme raison que celle évegjalr les courbes froides.
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FiG. 3.6: Domaines de stabilité des structures étudieehanell a T=0 K, comparés au
diagramme de phase expérimental de I'hydrogene.

De méme que pour les structures de la phase Il, nous caklderspectres de pho-
nons en densité et dans I'approximation GGA pour la stmecfimca, la seule dont nous
disposons dans la phase Ill. Nous obtenons un domaine diéstabur la structure Cmca
compris au minimum entre 197 et 533 GPa. Nous disposons donedsemble de struc-
tures stables pour couvrir tout le domaine thermodynamitgua phase solide (voir FIG.
3.7).

Nous cherchons ainsi a construire un modéle physiquéwdét I'évolution de I'énergie
libre ionique sur un jeu continu de volumes en accord avepdasts calculésb initio,
et pour cela, nous allons utiliser un double modele de Debymme celui proposé par
Correaet al. pour I'équation d’état du carbone [3]. En effet, si nougrenons I'équation
de I'énergie libre des phonons (eq.(3.7)), nous avonsibesnconnaitre g{) en chaque
point de volume. Comme nous l'avons expliqué dans le ctegif2, dans un modele
de Debye classique, la frequence de vibration des atomgeuedépasser une valeur
maximalewp, ou fréquence de Debye, déterminée par la condition denalisation
fO“’D g(w)dw = 1. Il est possible de calculer cette frequence de plusiearsiénes [47].
On définit les températures de Debye (ou moments de Délgyat)), par :
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Fic. 3.7: Domaine de stabilité de la structure Cmca compaxédamaines de stabilité
des structures de la phase Il.
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kgbo(V) = hel/Sexp(/ln(w)gv(w)dw), (3.9)
kataV) = (5 [gvionts) (3.10)

et on montre que, dans la limite o 6y, 02, I'Energie libre par atome est donnée par :

Fon(V,T) = —3kBT{ln<Z:E;T)) _ 1 (92(‘/))2 ¥ } (3.11)

Le premier terme correspond a une description classiquealuvement des ions, et le
second terme a une correction quantique dutdre.

A contrario, dans la limite oti” — 0, on retrouve I'expression de I'énergie libre de
point O :

Fon(V,T) = %kBela (3.12)
ou le momen®; est défini par :
4
k0 (V) = 3 /hwgv(w)dw. (3.13)

Dans le modele de Debye classique, la fonctetiw) est une fonction en? telle
que:

gv(w) = 3w?/wd pourw < wp, (3.14)

gv(w) = 0 pourw > wp. (3.15)

Dans ce casfy = 6; = 8,. Aussi nous avons calculé les momeé@gset 6; sur
différents points de volumes pour les structures éegliin de vérifier 'adéquation du
modele de Debye classique a notre systeme.
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On constate sur la figure FIG.3.9 un écart entre les momgnet 6, de 'ordre
de 20% quelque soit la structure cristalline. En effet, leagités d'états de phonons
de I'hydrogéene sont trés difféerentes de la loi de dendibhnée par I'équation (3.14).
Comme on le voit sur la figure FIG.3.8, les DOS de phonons dalftgene ne sont pas
continues mais présentent deux (voire trois) pics en siterselon la structure utilisée
et la pression, avec un écart tres net pour les structugda gphase 1l (Pa3 et Pcg2
entre les modes de plus basses fréquences (modes trassaeasitiques, librons et pho-
nons), de frequence 2000 cnT! et les vibrons (modes de vibration intramoléculaires)
de frequence de I'ordre de 4500 cfn Nous avons ainsi choisi de représenter I'évolution
de ces DOS a l'aide d’'un double modele de Debye. La ded%tats totale est une com-
binaison linéaires de deux densités d’'états de Debyaé&kspar I'équation (3.14) :

gv (W) = P g0 (W) + P g0 (w). (3.16)

Les coefficientg{} et¢ doivent étre calculés pour chaque point de volume. Il$ son
déterminés par la condition de normalisation des DOS :

et par les contraintes sur les moments de phonons::

In(fy) = & In(fa)+E51n(0p), (3.18)
01 = &0a+ED0B, (3.19)
035 = &P0%+ &0, (3.20)

ouf,4 etfp sont les températures de Debye associées aux densifshyeg:}(w) et
gZ(w). Ce systeme de quatre équations non linéaires se radigux en imposant la
condition arbitraire sur les deux inconnues restant autal@ , < 6 et en exprimang;}
et¢ en fonction d& 4, 05 etby :

111(93/90)

_ _ In(00/04)
~ In(6/604)

& = In(0p/04)

& (3.21)
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FiG. 3.8: Densités d'états de phonons pour les structuresfRa3® et Cmca a différents
volumes (traits noirs), ajustées par le double modele eleyP (traits rouges).

Sur la figure FIG.3.8, les densités d’états de phonons jesutifferentes structures
sont ajustées par le double modéle de Debye a plusieirtspte volume.
Pour pouvoir calculer les 2 variablég etfg sur un ensemble continu de points de

densité, nous avons émis I'hypothese que la variatidautgparameétre de Griineisen était

linéaire en fonction du volume :

_ dln(o{O,A,B})

dIn(V) =7{0,4,8}(V) = @{0,4,8} + B0,4,5y In(V). (3.22)

On ajuste les valeurs calculéesttdeet 6 5 par cette expression (voir tableau TAB.3.3).
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0oy ) | agoy | Broy | 010, 0 [ apay | Bray
Pa3 DA | 2810.45 | 0.089 | 0.454 | 1757.24 | -0.128 | 0.661
Pa3 GGA | 3147.61 | 0.162 | 0.308 | 2078.50 | -0.079 | 0.543
Pcaa GGA | 3141.01 | 0.286 | 0.310 | 1874.32 | 0.094 | 0.481
Cmca GGA | 3973.49 | 1.108 | -1.266 | 4367.74 | 4.436 | -8.871

eg} ® | arsy | Bisy Stabilite
Pa3LDA | 6792.67 | -0.046| 0.018 | 0<P<136GPa
Pa3 GGA | 7151.6 | -0.099 | 0.082 | 0<P< 191 GPa

Pcad GGA | 6188.82 | -0.185 | 0.083 | 0<P< 158 GPa

Cmca GGA | 7318.06 | 1.809 | -3.997 | 180< P < 533 GPa

TAB. 3.3: Parametres permettant d’ajuster les densitéatd’ée phonons par le double
modele de Debye, pour plusieurs structures, Pa3, Pca2ttaCeh deux fonctionnelles
d’échange et de corrélation, LDA and GGA. Le domaine délital de I'ajustement est

indiqué en fin de tableau.

On constate sur la figure FIG.3.9 que les momeégtstd; calculés sur un continuum

de densités a partir d&y etfg interpolent avec une trés bonne précision les momgnts
et#, calculés directement a partir des DOS.

L'énergie libre harmonique par atome est finalement denp# I'expression :

Fo(V,T) = & MV, T) + R 1P (V. T), (3.23)

ou fB(V,T) est I'énergie libre dans le modéle de Debye classiquenéepar :

4B _ 9045 _e—tan/T) _p(f4B
P = kpT{ =22 +3Ifl ¢ |-D(=2)}, (3.24)
avec
3 (Y x?
Dly) == [ — 5. 3.25
) y3/o exp(z) — 17" (3.25)

Comme on le constate sur la figure FIG.3.9, cette expressionelune trés bonne
interpolation de I'énergie libre calculé@d initio.

La pression a température finie est obtenue en dérivameigie libre par rapport au
volume P = —(2—5)T) et nous avons ainsi comparé notre équation d’état HT¥3avec
des données expérimentales obtenues par Loule¢ye[48](voir figure FIG.3.10). De



108 Construction d’'une équation d’état multi-phase de I'hydrogene dans la WDM

4000—— 11— 035—— 11— 111

w
o
o
7

0.25+

N
[=3
o
7

0.2 + Pa3 GGA Response function -

Pa3 LDA Response function

+ Pca2l GGA Response function |
+ Cmca GGA Response function

— Pa3 GGA Double Debye Model _|
Pa3 LDA Double Debye Model

— Cmca GGA Double Debye Model |

— Pca21 GGA Double Debye Model

Phonons moments (K)
Free energy (eV/atom)

1000~
0.15—

I
T |

P T N L L L P I R
0 025 05 075 1 125 15 175 2 0'10 025 05 075 1 125 15 175 2

p (g/ce) p (g/cc)

ob— L .+ 1 . |

Fic. 3.9: (a) : moments de phonofig et §; pour les phases cristallines Pa3 (GGA et
LDA), Pca2 (GGA) et Cmca (GGA), calculés directement a partir des B¥fbints) et
ajustés a partir du double modéle de Debye.- (b) : érdilgie a T=300 K en fonction de
la densité pour les structures Pa3 (GGA et LDA), Rq@GA) et Cmca (GGA), calculée
ab initio (points) et ajustée a partir du double modele de Debyerfes).

méme qu’a température nulle, on constate toujours wnefpkte sensibilité a la fonction-
nelle d’échange et de corrélation qu’a la structurd.r®us est ainsi possible de conclure
gue la GGA décrit mieux le comportement thermodynamiquégerogéene que la LDA,
nous ne pouvons pas déterminer quelle est la structurliing la plus pertinente en
phase Il entre la Pa3 et la Pga2

3.2.3.3 Les limites de I'approximation harmonique dans le cas de I'hydrogéne

Les limites de la méthode de la réponse linéaire pour leutade I'énergie libre a
température finie sont de deux ordres :

— une limite inhérente a la méthode elle méme, qui neg s en compte I'anhar-
monicité (ie les termes non linéaires) importante a éaempérature, et notam-
ment a proximité de la fusion solide-liquide ;

— une limite propre a I'hydrogene, dont les mouvementsad&tions sont libres au
dessus de 150 K, avec une température caractéristiquaat®on©,. ~ 85.4 K;
le calcul de réponse linéaire ne peut reproduire cettprite, car il est réalisé sur
une cellule primitive dont les orientations des moléclest figées ; les mouve-
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ments de rotation autour de I'axe de la molécule sont dait&s comme des pho-
nons qui, du fait de cette contrainte, ont une températaractéristique élevée;
ainsi, la structure Pcazn GGA, 600 K< ©,. < 3100 K pour 0.2g/crh< p <
lg/cm?).

Ces deux approximations, dont I'impact est négligeablé&guation d’état a 300 K (voir
la figure FIG.3.10), peuvent avoir plus d’'incidence sugliation d’état et la courbe de
fusion du solide a plus haute température.

3.2.4 Parametres pour une EOS indépendante de la structure

Comme nous I'avons montré précédemment, en choisidsartinstruire une équation
d’'étatab initio de I'hydrogéne avec I'approximation GGA, nous obtenongreés bon ac-
cord avec I'equation d’'état expérimentale a 300K, quelsoit la structure choisie. Nous
disposons ainsi de deux équations d’'état comparablelsasep! jusqu’a environ 200 GPa
(avec les structures Pa3 et Pcp@t d’'une équation d’état en phase Il (avec la structure
Cmca) entre 200 et 533 GPa. Nous avons donc déterminéraspties de courbe froide
(Eo(0), Vo, Ko et K)) et d’énergie libre ioniqueﬂ(ﬁ%{AB}, a0,4,B} €510,4,5}) PErMEL-
tant d’ajuster au mieux ces trois équations pour obtergréguation d’état indépendante
de la structure. Pour les parametres de la courbe froideés aeons ajusté I'équation de
Vinet sur I'ensemble des points (et P{) toutes structures confondues. De méme, pour
la contribution thermique ionique, nous avons d’abord t&jdg, 6, et 6, toutes struc-
tures confondues, puis calculé ensuiieet 6 en résolvant les équations (3.18), (3.19)
et (3.20). Ces parametres figurent dans le tableau TAB. 3.4.

Courbe Froide
Ey(0) Vo Ko | K}
-15.878 | 20.58 | 0.16 | 7.42

Contribution thermique ionique
(0) (0) (0)
Or0r | @0y | Broy | Oray | oqay | Bray | 95 | vy | Bisy
3609.41| 0.457 | 0.146 | 1434.97 | -0.253 | 0.599 | 4348.99 | -0.622 | 0.336

TAB. 3.4. Parametres pour I'équation d’état de I'hydrog@rdépendante de la structure.

FEo(0) est en eV/atomé/, en cn¥/mole, K, en GPaGE%)A By enk.
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FiG. 3.10: (a) : équation d'état p)(a 300 K pour les structures Pa3 (GGA et LDA)
et Pca2 (GGA) comparée avec des points expérimentaux jusquta@Ba [48].- (b) :
équationd’é T "7 ’ A "7 Taent.

Pression (kbar)

FiG. 3.11;: Equation d'états P(V{Y a 4 K calculées a partir des parametres du tableau
TAB.3.4 pour H et D,, comparée aux points expérimentaux (losanges) d’'Armxbees
Swenson [49]. \ = 23.00 cni/mol pour H, et 19.94 crd/mol pour D,.
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Nous constatons sur les figure FIG.3.10(b) et 3.11 que cei®diobale retrouve
avec une précision correcte les mesures expérimerd8366 K et a 4 K. L'écart le plus
important entre les prédictions de I'EoS globale et lesuressse situe & proximité du vo-
lume d’équilibre, ce qui s’explique par le fait que cetteIast moyennée sur I'ensemble
des structures étudiées et que la structure Cmca a un eadiquilibre tres éloigné du
volume d’équilibre réel (voir tableau TAB.3.2).
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3.3 L’equation d’état en phase liquide

Depuis de nombreuses années, un effort théorique imputaiaté réalisé pour propo-
ser une équation d’état fiable de I'hydrogéne (et du deuts liquide dense et tiede, afin
d’interpréterles données expérimentales de compmegsir choc [50-53]. Ces expériences
donnentdes résultats divergents sur le taux de compiigsibaximum pour I’hydrogéne.

La principale difficulté dans la construction de cette&ipn d'état est de modéliser
correctement le passage de la phase moléculaire is@datphase atomique métallique.
En effet, si des expériences sur I'hydrogéne solide onitnéaque I'’hydrogéne reste iso-
lant jusqu’a 316 GPa pour une densité égale a treizeldaikensité initiale [54], dans la
phase liquide la métallisation apparait a des denbi@sicoup plus basses. L’hydrogene
devient conducteur a des températures de quelquesnnifleedegrés [55, 56], indiquant
par cela une dissociation importante et ce méme a dest@gds I'ordre de quatre fois la
densité initiale [56]. Le comportement de I'hydrogenégde la transition isolant-métal
est un sujet d’investigation théorique depuis de nomlagasnées [57-62], qui a des im-
plications importantes pour la compréhension des ph&nas ayant lieu dans le coeur
des planetes géantes [63] et, plus généralement, daraafion des planétes [64]. On
trouve ainsi dans la littérature de nombreuses prédistibasées sur une modélisation
semi-empirique, d’'une transition de phase plasma du preonite dans I'hydrogéne li-
quide dense [60], et notamment sur I'Hugoniot principake [6

Plusieurs modeles chimiques, appliquant la théorie degtugbations a un fluide
dense partiellement dissocié, ont prédit une comprassiaximale du deuterium a 100
GPa entre 4 a 6 fois la densité initiale. Le premier mot&f#us utilisé fut celui de Kerley
(SESAME 72) [66]. Cette équation d’état multi-phase irgcla dissociation et I'ionisa-
tion, ainsi qu'un mélange de fluides moléculaire et atamjcd’apres I'approximation
linéaire de mélange. Ce modele prédit un taux de comsesle 4 a 100 GPa, qui croit
sensiblement a plus grande pression. Plus recemmenpdélmde Ross [67] applique
une loi linéaire de mélange pour faire la jonction entrenodéle de sphére moléculaire a
basse pression et un modele OCP a haute pression. Emajusé&acorrection a I'énergie
libre pour retrouver a basse pression les mesures de tatop& de choc réfléchi [68],
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ce modele donne un maximum de compression de 6 a 90 GPa.eGrs1bdeles sont
généralement considérés comme étant les limites doad® de validité des calculs de
I'Hugoniot. En effet, la plupart des autres modeles pédt des taux de compressibilité
compris entre ceux de Kerley et de Ross.

Du coté des méthodes de calcul de structure électrenigsiapproches Tight-binding
[69] donnent un taux de compression de 4 autour de 50 GPaalesls QMD [5, 8, 9,
62, 70, 71] donnent un taux de compression de 4.3-4.5 autb® G Pa. D’un autre coté,
des méthodes d'intégrales de chemin Monte carlo (PIME@gtiutilisées pour calculer
I'Hugoniot au dessus de 100 GPa. L'approche directe PIMCT32a donné un taux de
compression de 5 autour de 100 GPa. Enfin I'approche eleEwore Field [74] prédit
également un taux de compression de 5 entre 100 et 200 GPa.

Ces differentes méthodes montrent toute la difficultéramléliser I'hydrogene li-
quide pres de la transition isolant-métal. Notre maailon de I'EoS liquide est en quelque
sorte une synthése des approches chimiques et DFT : ndissngiune forme d’énergie
libre pour décrire la dissociation et I'ionisation, maisigpt que de présupposer les inter-
actions entre les difféerentes espéeces présentes, tions ajuster les parametres de notre
modele sur des calcubsb initio DFT. Nous pouvons ainsi obtenir une énergie libre du
fluide moléculaire isolant & 0.2 g/énau plasma dissocié a 5 g/émermettant d’accéder
a toutes les grandeurs thermodynamiques du systeme ay@édision des calculab
initio.

3.3.1 Le modele théorique

Comme nous I'avons montré dans le chapitre 2.3, il n’expstede modele chimique
satisfaisant permettant de décrire la phase fluide de tdg@&he dans le domaine ther-
modynamique que nous étudions, ce qui nécessite latitis de méthodes de calcaib
initio, notamment la dynamique moléculaire quantique. Cepéndaec cette méthode,
nous n’'avons acces, en terme de grandeurs thermodynasniquia I'énergie interne et
a la pression du systeme. La méthode ne permet pas drexplensemble de I'espace
des phases du systeme pour les noyaux, et donc I'entrogsiéme n’est pas directe-
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ment accessible. Nous allons donc construire une fornteetigge libre dont les grandeurs
dérivées [;,,; et P) seront ajustées sur les calcals initio. Nous montrerons que cette
forme fonctionnelle donne une expression univoque desfgie libre siF;,,; et P sont
connues exactement.

La forme générale de cette énergie libre est :

F = Frot + Fatom + Fine, (326)

ou F,,,.; représente I'énergie libre du fluide moléculairg,,,,, représente I'énergie libre
du fluide dissocié, eF},,; représente I'énergie libre d’'interaction entre les déuides.

A température et/ou densité suffisamment élevées, ideflatomique est un plasma
dont I'énergie libre est trés bien décrite par le moddéeChabrier et Potekhin dans le
domaine ou I'approximation linéaire de I'écrantagedtonique est valable. Bien que
I'approximation linéaire de I'eécrantage ne soit pas balans tout le domaine thermody-
namique que nous étudions, nous utiliserons cette formelpghase dissociée (plasma
plus éventuellement formation d’atomes neutres) et@joss ses parametres sur nos cal-
culsab initio.

L'énergie libre de la phase moléculaire est beaucoupdiiftisile a formaliser. Pour
contourner ce probleme, nous allons utiliser la loi de Saiadonne une relation entre
les fonctions de partitions moléculaires et atomique'gguilibre chimique, via un pa-
rametre de dissociation effectif Ceci impliquea priori que les deux fluides ne sont pas
en interaction, ce qui ne correspond pas a la réalité sNiusterons donc également le
parametrey sur nos calculab initio pour que I'énergie d’interaction entre les deux fluides
F;,, soit implicitement prise en compte. Nous allons expliciteintenant les détails de
ce formalisme.

3.3.1.1 Relation entre fluide moléculaire et fluide dissocié

On considere un systéme initial dé atomes, dont une partie se trouve sous la

forme de molécules, le reste étant dissocié. Le coeffiade dissociationy = % N,
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étant le nombre d’atomes dissociés. Le systtme comgorteN« atomes et (1 — «)

molécules.

Soit E; I'énergie totale du systémg,indiquant tous les états possibles du systéme
pour une distribution donnée dé« atomes eg (1—a) molécules. L'énergie d’un atome
dans I'état; est noté&; ,,, 'énergie d’'une molécule dans I'état; est noté:; ,,, .

E; = €14 + .. +eNaana T ELm T+ EN (1),

MY (1-a)

(3.27)

= €qy t . T Eana TEM .ot +5mﬂ(1_a>’
2

ceci en considérant que les atomes et les molécules smttddes entre eux, et donc les

niveaux d’énergie accessibles a chaque atome et mel&out les mémes.

Ainsi, la fonction de partition du systeme est donnée par :

Z = Z DY exp{ (a1 + o+ Cae T Emy ot Emy )/kBT}

ANa M1 MN G,

{Zexp(—aa/kBT)} [Zexp(—em/k;BT)

m

}%(1*04)

[4a) ¥ [gm] T 179, (3.28)

ou g, etgq,, sont respectivement les fonctions de partition a un atandaeu@e molécule.
Cette expression de la fonction de partition sous-enterchgus avons un mélange idéal
d’atomes (ionisés ou non) et de molécules, et ne tient papte de leurs interactions.
Cependant, comme ces fonctions de partitions vont etetéga sur des calcudd initio
contenant toutes les interactions entre les especes,ations montrer que cette formu-
lation d’'un mélange idéal n’est qu’apparente, et que ERipetres ajustables de cette
énergie libre permettent d’ajuster correctement I'gielibre « réelley.

Comme les atomes et les molécules sont indiscernablesnddidn de partition est
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donnée par :

[4a)V [gn] 1~
2= "Nal Yi—a) (3.29)

Le degré de dissociation du liquide est uniquement fona®la température et de la
densité. La relation entre la fraction de dissociatiométmpérature et la densité s’obtient
en minimisant I'expression générale de I'énergie libhen liquide composé d’atomes et
de molécules. Soig, (resp.g¢.,) la fonction de partition atomique (resp. moléculaire).
L'énergie libre d'un liquide comportan¥, atomes efV,,, molécules est donnée par :

m€ e
F=—NpkpTln f]’vm — NoksTln qF (3.30)

La variationd F' est donnée par :

m a

§F = —6N,, (k;BTln f]fve - kBT> — 6N, (kBTln % - k;BT>. (3.31)

Les variations) N,,, et 6 NV, sont liées par la condition de conservation du nombre
total d'atomes:

SNy, = —%5Na. (3.32)

Avec la minimisation de I'énergie libré)f = 0) et la condition de conservation du
nombre d’atome, on obtient la loi d’action de masse :
¢ N2 2No?

a

(3.33)

qm Np, l—a

En utilisant les équations (3.29) et (3.33), on obtientpi@ssion de I'énergie libre

suivante :

a 1-
F(p,T) = —kpTInZ = —NkBT{ 1n(qua) - a } (3.34)
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Dans la limitea. = 1 (liqguide monoatomique), I'équation (3.34) donne :

F(p,T) = —NkBT{ 111(%)}. (3.35)

Ainsi, nous avons acces a I'énergie libre d’un fluide jgllegment dissocié si nous
connaissons la fonction de partition atomique (ou I'éregligre) pour le fluide complétement
dissocié, ainsi que la fraction de dissociatiefp, T'). Ce sont ces deux grandeurs que
nous allons tenter d’extraire des simultations réasse QMD.

3.3.1.2 L’énergie libre du fluide dissocié

Pour décrire I'énergie libre du fluide dissocié, noussappuyons sur I'énergie libre
totale du plasma qui peut s’écrire comme la somme de troisas,

F=FY4+FY94+F,. (3.36)

Les deux premiers termes représentent les parties slél@le gaz d’'ions et d’électrons
sans interaction, le dernier terme représente I'éndilgie dite d’exces provenant des in-
teractions ions-ions, ions-€électrons, et électroestéons.

Nous avons déja explicité I'énergie libre d’'un gaz p#rtle noyaux non relativistes
dans le chapitre 2.3. Nous en donnons ici une nouvelle fation en fonction des pa-

rametred” etn = Tp/T, ouTp = (hwp/kp) avec la frequence plasmg définie par

wp = (4me3n;/m;)'/?

FY = kpT{n(n;A3}) —In(25 + 1) — 1}
= kgT{3lnn—1.5Inl —-0.5In(6/7) —In(25+1)—-1) (3.37)

ou .S est le spin du noyau pour I'isotope considéré (1/2 pourdégn fermionique, 1 pour
le noyau de deutérium bosonique).

L'énergie libre d’un gaz d’électrons dégénéré patipales a été également explicité
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dans le chapitre 2.3.

3.3.1.3 L’énergie libre d’excés a haute densité : le modele OCP

Dans la mesure ou I'énergie d’interaction ion-électesi faible devant I'énergie
cinétique des électron&e?/a. < kpTr, Galam et Hansen [75] ont montré que cette
interaction peut étre traitée comme une perturbatiofge et on en retient que la contri-
bution au premier ordre. En effet, I'approximation linéadle I'eécrantage ions-électrons se
justifie a tres haute densite,(« 1), car les électrons sont tres faiblement polarisésaar |
distribution de charge ionique, et le plasma peut étreitiéar le mélange de deux systeme
découplés : un plasma a une composante ionique (onearmenpplasma ou OCP), et un
« jellium »rigide et degénéré d’électrons. Dans ce cadlg,peut se décomposer comme

Fem:Fii+Fie+Fee; (338)

ou, dans sa forme sans dimensigp.(= BFcc/Ne, fiiie = BF%i ie/Niiic)

Jex = i (fii + fie) + Te fee, (3.39)

avecz; . = N; ./N. Dans ce modeéle, 'énergie libre d’excés ne dépend queatamétre
de couplagéd’ et du parametre de densitg et peut &tre obtenue par intégration directe

de I'énergie interne d’exces :

fea(D,1y) = /F #dl‘ (3.40)
0
Il est important de noter que par ce mode d’intégration srenons acces de maniere uni-
voque a I'énergie libre du systeme si nous connaissorEggmment I'expression de son
énergie interne d’exces, quelque soit la nature des patrasqui la décrivent.

Pourf.., Chabrier et Potekhin [76, 77] ont adopté la formule d'iptdation d’Ichi-
maru, lyetomi et Tanaka [78], valable a toutes densitésmpératures, et cohérente avec
les résultats numériques disponibles dans la littéeatd’est a ce jour le modéle de gaz
d’électrons en interaction a température finie le plusci qui puisse étre trouvé dans la
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littérature. Chabrier et Potekhin donnent égalementfonmule analytique def;. dont
I'erreur quadratique moyenne est de 'ordre de 1.5% parao#gux calculs HNC [75].
Pour I'energie libre OCPFf,;, DeWitt, Slattery et Chabrier [79] ont proposé une forme
d’énergie libre s’appuyant sur les calculs Monte Carlogless précis de la forme

fii(p, T) = al' + gfs +cln(l) +d (3.41)

pourl <T <160, aveca = —0.899126,b = 0.60712,c = —0.27998, ets = 0.321308.
Cette forme n’étant plus valable dans le domaine de coepfagle (" < 1), Chabrier

et Potekhin ont proposé une forme analytique valable poutetvaleur dd” a partir
d’'une forme similaire proposée précédemment par Haf&®r81], qui a I'avantage d’at-
teindre la limite de Debye-Hiickel pour dEdrés faibles, tout en préservant la précision
de I'équation (3.41).

3.3.1.4 L’énergie libre d'excés a basse densité : au dela de I'approximation

linéaire

Si 'approximation linéaire se justifie a tres forte die@sau fur et a mesure que celle-
ci diminue (i.e quer, augmente), la partie non écrantée de l'interaction aobienne
ion-électron devient de plus en plus importante . Kohaabfflansen [82] ont ainsi es-
timé qu’ ar, = 0.5, soitp ~ 20 g/cn¥ pour I'hydrogéne, 'approximation linéaire de
I'écrantage n’était plus valable, particulieremenk a@mpératures ou la dégénérescence
est forte " <« TF). D'autre part, a basse densité et température, I§inates électrons
ne peut étre correctement décrite par le modele du gelecttons en interaction di &
la formation d’états €électroniques liés,afortiori de molécules. Cependant, lorsque la
température augmente, la polarisabilité du gaz d’ebestdiminue et le potentiel effectif
inter-ionique se confond avec un potentiel de Yukawa gbur T [83]. Pour la den-
sité la plus basse de notre domaine d’'étude (0.2 ¢/ ~100 000 K. Ainsi, tant que
T >100 000 K, nous montrerons que le modele de Chabrier et Ratdkcrit correcte-
ment le fluide. Par contre, pour des température infégigunous ne pouvons pas utiliser
directement la forme dg., donnée par ce modele. Cette énergie libre d’excesedmbt ™
calculée de maniemb initio. Cependant, quelque soit la forme réellefdg F;., et F..,
nous pouvons les décomposer comme étant la somme d’utie fpaide et d’'une partie
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a température finie :

Fiiicce(p,T) = Fiiie,ee(p,0) + 0 Fij je.ce(p, T). (3.42)

Ainsi, F,, peut s’exprimer comme :

Fem(pv T) = Fem(pv O) + 5Fem(p7 T)v (343)
avec
Fex(pao) = Ei(p70)+Ee(p70)+Fee(paO)7
5F81(p7 T) = 5Fn(pv T) + 5Fie(p7 T) + 5Fee(pa T) (344)

Le modele d’énergie libre de la phase dissociée que naygons poud.2g/cm? <
p < 5g/cm? provient d'un double constat issu de la comparaison desilsa@MD et
PIMC réalisés jusqu’alors avec le modele de Charbri€&atekhin :

— ce modele donne des résultats proches des calculs QMIMé&t #ans ce domaine
de densité pour des valeurs He< 3, avec une contribution dé&F;.(p, T') faible
par rapport a I'énergie libre totale,

— aplus basse température, le terme prépondérafit g, 0).

Nous allons modéliser I'energie libre d’exces de la fagaivante :

Feo(p,T) = kBT{a<p>r + Mr +¢(p) In(I) + d<p>} +6Fee(p.T),  (3.45)
ou

Fey (p, 0) = kBTa(p)F = FM(Pa O) + Fie(ﬂa 0) + Fee(Pa O)-
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Toutes les contributions froides des interactions sontesores dans le ternig; Ta(p)T'
qui dépend uniquement de la densité..(p, T') est la contribution a température finie
dans le modéle d’lchimaru, lyetomi et Tanaka, et la contidn 0 F;. (p, T') est contenue
implicitement dans I'énergie libre OCP. Les differentsgmeétres(p), b(p), c(p) etd(p)
sont supposés dépendants de la densité, et vont éstesjsur les calculs de QMD et
PIMC. A haute température et densité, ce formalisme @gdtimdre celui de Chabrier et
Potekhin.

Par la suite, nous exprimerons toutes les énergies pareatbans le formalisme
d’écrit par I'équation (3.45), I'énergie libre total@apatome pour le plasma dissocié est

donc finalement :

1 e b
F(p,T)=Fy + F + kBT{a<p>r + = (p)T" + c(p) (1) + d(p) o + 6Frc(p, ).
(3.46)

3.3.1.5 L’énergie libre du mélange fluide moléculaire-fluide dissocié

Si on identifie I'équation (3.35) avec I'équation (3.4&lprs I'énergie libre totale par
atome pour un liquide partiellement dissocié est doncdimaint :

b(p)

F(p,T) = Fy +Fy + kBT{a<p>r + =20 4+ e(p) (D) + d<p>} +6F.(p,T)

1_
+ k:BT{ na+— O‘}. (3.47)

’ H Z. H _ OF 1z .
L'entropie donnée par la relatiof = — (8_T)p s'écrit :
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S(p.T) = $§+53+%B{MMO—éT”+dMO—4MD)—Mm}+5&e

- kB{lna—le}—kkBT{(; )(2—%) } (3.48)
P

L'énergie interne donnée par la relatiéh—= F — T' <g—§> s'écrit ;
P

E(p.T) = By +Ej +@T{<m+me+dm}+&@mT>

1 Oa
e} e
p

et la pression donnée par la relatibn= p <‘9F> s'écrit ;
T

e kT ,
P(p,T) = P +Py+ TT{Mmr+wmw+dm}+M@
+

da(p) 10b(p) s Oc(p) ad(p)
2 L s
+ p kBT{ 2p '+ s op I+ ap In(T) 2p

kaBT{ ( - % + é) <g—j> } (3.50)
T

3.3.2 Les simulations numériques

_|_

Nous avons calculé I'équation d’état dans le liquide Kigp, T') et P(p,T)) par
la méthode de la dynamique moléculaire quantique (QMDYyplume et température
constants pour plusieurs densités comprises entre 0¥ @5 g/cnt, et & des températures
comprises entre 300 K et 10000 K. Les résultats de ces sdigurent en annexe B. Ces
calculs ont été complétés et comparés avec des caoultaires réalisés par Holst
al[11] et Moralest al[12] en QMD au dessous de 20000 K, puis a plus haute temjérat
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avec les calculs PIMC (Path Integral Monte Carlo) réalisar Militzer [7] et le modele
de Chabrier et Potekhin [76, 77], permettant au final de douvr domaine de densité
allant de 0.2 g/crha 5 g/cn?, et jusqu’a 125000 K.

Dans la méthode QMD, les atomes se déplacent selon leddd&smécanique clas-
sigue Newtonienne, mais le potentiel d'interaction engedtomes est calculé a chaque
pas de temps a partir des équations de la DFT a tempérahie. Les simulations se
déroulent jusqu’a ce que le nombre de pas de temps de qadcmette d’atteindre la
convergence souhaitée pour les grandeurs calculégsgetlibre thermodynamique. Les
grandeurs thermodynamiqué¥p, T') et P(p, T') (voir FIG.3.13) , ainsi que la fonction
de corrélation de pairg(r) sont moyennées sur toutes les particules et les pas de temps
a I'équilibre. Ces calculs sont réalisés sur des Ilsode simulation de 144 atomes, avec
les grilles de points k de 2x2x2 et une énergie de coupuae&g480 Ryd. Le rayon de
coupure du pseudo-potentiel Troullier-Martins est idgméi a celui choisi en phase so-
lide, soit rcut=0.6 bohr. Ces parameétres nous permettebtehir une convergence de la
pression et de I'énergie inférieure a 1%.

L'objectif est d’ajuster les six parameétres de I'équat{B.47) @(p), b(p), c(p), d(p),
s eta(p,T)) sur les points de dynamigue moléculaire calculés. Pela nous allons
supposer que(p, T') peut étre approché par une fonction semblable & une fdenk@rmi,
donnée par :

1
a(p, T) = e(B(p)/T=C(p)T) 1"

(3.51)

Cette fonction de Fermi a une limite finiela= 0 K (température pour laquelle le fluide

est completement moléculaire dans notre modele),

. 11—«
lim (kBT{lna+ . }) — —kpB(p), (3.52)

et corrige donc I'énergie libre du fluide atomique pour derume énergie libre moléculaire
méme a température nulle. Nous montrerons par la suitecqtte forme d’énergie libre
donne une description trés satisfaisante de I'énergie il’'un fluide moléculaire.
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Comme le mouvement des atomes est traité de fagon classiguergie internab
initio ne tient pas compte de I'énergie quantique dont la corttoheest importante a basse
température, a cause de la faible masse de I'hydrogépe~{ \/—%). Nous montrerons
par la suite que sa contribution est essentielle pour d'ut pxpliquer les difféerences
dans les courbes d’Hugoniot de I'hydrogene et du deut&rat d'autre part pour calculer
correctement la courbe de fusion de ces deux isotopes. Daorgcuh premier temps, nous
n'avons pas apporté de correction quantique a I'éndigie classique calculée, pour
pouvoir comparer nos calculs avec d’autres calculs traiegsprotons de facon classique,

a savoir :

1. I'equation d'étaab initio E(p, T') et P(p, T') donnée par Holst al.[11], et les cal-
culs PIMC de Militzer [7], qui couvrent un domaine thermodymique plus grand
que le notre, allant de 0.2 g/éna 5 g/cnt, et de 500 K a 125 000 K, mais sans

expression de I'énergie libre,

2. I'equation d’état de Moralest al. [12], qui donne une expression de I'énergie
libre mais uniqguement dans le liquide complétement digs@ de 0.7 g/crh a
2.4 glcn? et de 2000 K & 10 000 K).

Nous avons ajusté nos differents parametres de la fagivante :

1. a(p),b(p), c(p),d(p) et s sont ajustés a haute température (i.e entre 12 000 et
125 000 K), dans un liquide complétement dissocié ;

2. ceci nous permet de déduire I'eécartBret £ pourT < 12 000 K entre un liquide
completement dissocié et un liquide partiellement rooléire ;

3. cet écart nous permet ensuite d’ajuster la fraction gigottiation via les parametres
B(p) et C(p); ainsi, contrairement a Holst, la fraction de dissociatidest pas
mesurée mais ajustée ; nous contournons ainsi la difficldtdevoir identifier une
molécule dans une simulation QMD sur des critéres nagessent subjectifs (dis-

tance intramoléculaire, durée de vie).

Les differents parametres sont donnés par les expressigvantes :
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a(p) = —0.731807 4 (—3.084¢ — 3)p + 0.35277 In(p)
+  (8.8546e — 3)(In(p))? 4 0.014805267(In(p))?, (3.53)
b =0.275457265, (3.54)
¢ =—0.32095, (3.55)
s =0.321308, (3.56)
d(p) =do+ %2;3 exp(—16.3339p) + d.(p), (3.57)
dy = —0.2743876. (3.58)

Pourp < 0.337 g/cn?,
de(p) = —0.16369929. (3.59)

Pour 0.337 g/ch < p < 0.419 g/cm,
de(p) = —0.16369929p + 2.394940122,;(5 —0.337). (3.60)

Pour 0.419 g/ch< p,

de(p) = 0.0326858p. (3.61)
B(p) = exp(9.14895 — 2.06913p), (3.62)
C(p) = exp(—8.6253 + 2.8804p). (3.63)

p est la densité équivalente de I'hydrogene pour une tenig I'isotope donnée (i.e

p= m’?L—Htpisotp). La constantel, est calculée afin d’obtenir la méme énergie libre pour
isotp

le fluide dissocié que celle calculée par Moradeal.[12] pour leur référence.

Nous avons donc une énergie libre dont la courbe froidpedé@ante du parametre
a(p), sature & haute densité et nous nous attendons a ceegpaiedle vers la courbe froide
de la structure bcc prédite pour le solide a trés hautsitke{R4, 57, 84]. Tous ces pa-
rametres sont ajustés sur des simulations numériqud®(®basse température et PIMC
a haute température) ou les effets quantiques des nembabsents ou négligeables.
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FIG. 3.12: Fraction de dissociation des molécules en fonctéla température pour deux
densités. Nous comparons notre dissociation ajust&éiegtein) avec celle de Holst (poin-
tilles) [11] et celle calculée par la méthode de Vorbe@&] appliquée aux simulations
de Holst.
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Sur la figure FIG.3.12, nous comparons la fraction de disdiori ajustée de notre
modele avec la fraction de dissociation calculée a pde$ simulations de Holst selon
deux méthodes difféerentes :

1. la méthode de Vorberget al. [85], qui consiste & compter le nhombre de paires
d’atomes situées dans un rayep,,, tel quef()”“””’ 47r?g(r)dr = 1, en ne comp-
tant que les paires ayant une durée de vie supérieuregédizdes de vibration,

2. la méthode de Holst al.[11] faisant intervenir le nombre de coordinatiéi(r)
défini par :
N -1

K(r)= —~ /07" 4 g(r")dr . (3.64)

Les fractions de dissociation évoluent de maniére simijaar les trois méthodes en
densité et en température. De méme, notre modele metiderice une transition entre
le fluide moléculaire et le fluide complétement dissoadif djon retrouve de maniere
microscopique dans les simulations numériques. On cnsteparticulier que cette tran-
sition est de plus en plus abrupte quand la densité augmidiaie nous devons quand
méme rappeler que, bien que cette fraction de dissocitiom gens physique, elle est is-
sue d’'un parametre ajustable qui compense les approxinsadrastiques de notre modele
d’énergie libre, telles que la loi linéaire de mélangé&@&tolution purement chimique du
fluide d’hydrogene.

Nous avons finalement comparé les grandéi(is T') et P(p, T') données par notre
modéle avec les modéles de Hodstalet de Moralest al. sur 'ensemble du domaine
thermodynamique allant de 0.2 g/éra 5 g/cn?, et de 300 K & 20 000 K, puis avec les
calculs PIMC de Militzer et le modele de Chabrier et Potaldu dessus de 20 000 K.
Nous avons limité la comparaison avec le modele de Hailsi. au liquide entierement
dissocié, soit aux températures supérieures a 12 0@0 Kalst a rajouté dans son modele
une correction quantique prenant en compte I'énergie blation des molécules.

Les équations(p, T') et P(p,T') en dessous de 10 000 K sont représentées sur le gra-
phigue FIG.3.13. Nous avons un accord en énergie avec leglemde Holskt al. et
Moraleset al. meilleur que 4% et un accord en pression meilleur de 2% enfret5
g/cc. Notre estimation de la fraction de dissociation namslde également trés correcte,
car en régime purement classique, nous avons un tres lcondeavec les calculs de Mo-
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Fic. 3.13: (a) Energie interne en fonction de la températuner pdusieurs densités,
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ajustés par notre fit en traits pleins, le fit des calculs QMMidIstet al.[11] par des ronds

et pointillés, le fit des calculs CEIMC de Moralesal.[12] par des croix et pointillés.-

(b) Méme graphique pour la pression.

raleset al. ou le liquide est entierement dissocié au dessus de 20§Q0eKe que soit la

densité.

Sur le graphique FIG. 3.14 nous comparons I'énergie litmenge par le fit de Mo-
raleset al. et I'énergie libre donnée par notre modéle. Nous avoustajnotre constante
d’entropied, de maniére a obtenir la méme valeur d’énergie libre queadiés a la den-
sité et la température lui servant de référence<( 1.38 g/cm® et T = 6000 K). Ainsi,
nous avons un accord global sur I'énergie libre avec le elde Morale®t al. qui est
inférieure a 2%, et un écart maximal sur I'entropie de 8%a densité et température
maximales de leurs simulations & 2.4 g/cn?® etT = 10 000 K).

La bonne concordance d&p, T'), E(p,T') et P(p, T) entre ces trois modeles utili-
sant la QMD (Holst, Morales et nous mémes) nous indique gtre modele est pertinent
pour 0.2 g/cm < p < 5 glen?.

Sur le graphique FIG. 3.15, nous montrons que |'extensiomatee modele jus-
gu’'a 125 000 K (soif’ ~ 1 pour la plupart des densités) est en bon accord avec les
calculs PIMC de Militzer [7] ainsi que le modéle de plasmenptetement ionisé de Cha-
brier et Potekhin [76, 77]. La partie ou le modele est lemsqrécis £5%) se situe aux
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FiG. 3.14: Energie libre classique en fonction de la tempéeatbtenue par QMD &’ et
p constants. Chaque courbe correspond a un isochore.
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et notre EoS. Chaque courbe correspond & un isochore, tét d@ééalée de 10 eV par
rapport a la précédente pour plus de clarté.- (b) Ménaplgique pour la pression.

températures ou nous faisons la jonction entre les calRMD et PIMC, soit entre 5 et
7 eV.

Nous avons donc construit finalement un modele d’énerfgre,l thermodynami-
guement consistant, et reproduisant correctement &l de I'hydrogéne dense entre
0.2 g/cnt et 5 g/ent aussi bien en partie froide moléculaire et plasma fortegroenplé,
jusqu’a la partie plasma dissociée et faiblement caaiplé
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3.3.3 La correction quantique aux simulations classiques

Comme nous l'avons dit précédemment, I'expression eedigie libre donnée par
I'eéquation (3.47) ne tient pas compte de I'énergie quardides atomes et molécules a
basse température, qui est importante de part la faiblsends I'atome d’hydrogéne (et
du deutérium, dans une moindre mesure). Typiguementffiets guantiques deviennent
important lorsque la longueur d’onde de De Broglie du noyau (27h? /m;kpT)'/?)
est supérieure au rayon de la sphere ionigye= (%wni)‘m oun; est la densité io-
nique), ce qui se traduit par la condition :

T < 558.02p%/3, (3.65)

avecp en g/cnt et T en K. Nous verrons par la suite que dans le cadre du calcul de
la courbe de fusion du solide moléculaire, et dans le cadtwh chemin de compres-
sion isentropique, le domaine de température explot&fe cette condition est souvent
vérifiee. Cependant, c’est un critere approximatif,lmgitient pas compte de la non unifor-
mité de la densité ionique dans le matériau. Ainsi, méames de I’hydrogéne dilug, une
forte énergie quantique est présente, due aux vibratitreanoléculaires (la température
de Debye caractéristique du vibron a pression et tentpé&ambiante est de I'ordre de
6000 K).

3.3.3.1 Estimer la correction quantique dans une simulation de QMD

Une maniere d’estimer la correction quantique a I'erelifpre dans un liquide est
de développer la fonction de partition classique en puissside la constante de Plaink
selon la méthode de Wigner [86] et Kirkwood [87]. Pour untégse deN atomes iden-
tiques de masse, dans une description classique, I'hamiltonien se déamagomme
la somme d’'un terme cinétique dépendant des coordomy@esalisées d'impulsigm =
(Py, Ps, -, Py ), €L d’Uun terme potentiel classique dépendant des cookbayénéralisées

de positionr = (ry,ro,...,rx) :

H(p,r) = K(p) +V(r).
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La fonction de partition de ce systeme classique dansdimiée canonique NVT
s'écritdonc :

1 1
Zve = g [ dripe-Hq) k)

_ %%/dpexp(—K(p)/kBT)/dr exp(=V(r)/ksT)

_ ﬁ / dr exp(=V(r)/kpT). (3.66)

Le développement en puissancesidie I'équation (3.66) donne :

&
Zwwr = s [ dr(1= g S(TeBVO)2) exp(-BV ()
i i=1
2
= Zivr - T w v, (367)

Soit f; la force qui s’exerce sur 'atome au temps t. Alorsf; = V., V(r). La
fonction de partition s’écrit donc :
ol (8)>(h)?

Zyvr = Zibvr — 5 2= (D). (3.68)

En supposant qué‘%ﬁf@f) < Z8,r, 'expression de la fonction de partition

conduit & la correction de I'énergie libre :

AF = iNh%’Q(ff}/m. (3.69)

Nous pouvons donc utiliser cette expression pour calcaleokrection quantique
aux diverses densités et températures de nos simukatinais pour l'injecter ensuite
dans notre modele, nous devons donner une expressiortignalf\ F'(p, T') qui ajuste
ces calculs. Une facon simple de trouver cette expressialytique est de modéliser
séparément les mouvements quantiques atomique et naitecpar des oscillateurs har-
moniques, selon le modele d’Einstein. En effet, une auteiare, plus précise, d’esti-
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mer les corrections quantiques est d’appliquer la métipodposée par Berens, Mackay,
White et Wilson [88], qui consiste a calculer la fonctiormdtocorrélation des vitesses et
sa transformée de Fourier pour obtenir une densité héta

ém}(w) = /_OO dt eXp(th)<V7;(t).V7;(O)>/<UZ-2>. (370)

Ainsi, en supposant que le systeme se comporte comme umblesd’oscillateurs
harmoniques, dont la distribution des fréquences est&®par I'expression précédente,

la correction quantique a I'énergie libre s’exprime coemm

B * dw exp($hw/kpT) — exp(—3hw/kpT)
AF = 3NkgT / Sotu(@)n ( FoTET

— 00

), (3.71)

qui correspond a I'equation (3.69)d#h?) prés. Si on suppose, comme dans le modéle
d’Einstein, que les frequences sont toutes identiquee elépendent que de la densité,
alors la fonction d’autocorrélation des vitesses peatmsité, au deuxieme ordre €n

comme :

(vit)vi(0)) = (v7) — 5 (@7)t?

= (D geh ), (3.72)

oUwg est la fréquence d’Einstein d'un atome qui vibre dans lemghae force moyen
Créé par ses voisins. Elle est directement donnée parréssion

(3.73)

wg =

Le calcul deA F' nous donnant une frequence moyennée sur les atomes etliesutes
(dans le cas d’un fluide partiellement dissocié&), nous saifculé séparemmeng; pour

les atomes et les molécules comme suit.
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3.3.3.2 La correction quantique atomique

Pour estimer la correction quantique atomique, nous avaltsiléwg suivant I'ex-
pression (3.73) a divers points de densité et de temp@rgiour lequels le liquide est
entierement dissocié selon notre modele. Nous obteaiossune température d’Einstein
Op = h,:’—BE de I'atome dissocié qui varie en fonction de la densitérséexpression :

Or(p) = 452.79 4 390.49p. (3.74)

La fonction de partition de cette vibration est cette foikecd’un oscillateur harmo-
nigue a trois dimensions, a laquelle nous retirons latérhaute température déja incluse
dans les simulations :

cq exp(—Og/2T) Op\3
o’ = (1—exp(—@E/T)T)'

(3.75)

3.3.3.3 La correction quantique moléculaire

Pour estimer la correction quantique moléculaire viloratielle, nous avons négligé
en premiéere approximation les variations en densitérepéature du vibron :

vy, = 41552 cm™!,
1
Vp, =~ EVHT (3.76)

A cette vibration correspond une température caradi@uis donnée pakzO,;, =
hv, et la fonction de partition de vibration s'écrit :

exp(—0Oyp/2T)
i = . 3.77
Qvit 1 — exp(—Oui/T) (3.77)

A cette fonction de partition, nous retirons égalemenirtiaté & haute température,
correspondant aux vibrations classiques des atomesdgjarises dans nos simulations,
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et la fonction de partition correspondant a la correctiomique moléculaire devient
donc:

cq _ exp(_@vib/2T) @’Uib
4y = 1—exp(—Ou/T) T (3.78)

Comme précisé plus haut, nous supposons que cette wvibradirie peu avec la
températureg% < 0.4 cn!K~! entre 0 et 150 GPa [89]).

3.3.3.4 L’effet des corrections quantiques sur la fraction de dissociation

Si la prise en compte de ces corrections se traduit par udusuddenergie libre,
elle impligue également une modification de la fraction desakiation. En effet, si on
reprend I'équation (3.29) en introduisayitla fonction de partition classique (atomique et
moléculaire)¢©? la correction quantique a la fonction de partition (atong@t moléculaire),
alors la fonction de partition totale s'écrit :

]Na[ J(1-a)

[q5as™ a5, q57]
Na! ¥(1—a)

Z= (3.79)

Les corrections quantiques a I'énergie libre d’un atorind’@ene molécule s’écrivent
donc:

e —kpTIng?, (3.80)

EY = —kpTlngl. (3.81)
De plus, si on notex* la fraction de dissociation classiquecet la fraction de dis-
sociation avec correction quantique, ces deux fractiondisiociation sont liées par la
relation :
q\2 c\2 cq\2
(a? (0 (g1? (3.82)

1— a4 1—ac qml
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Sur la figure FIG.3.16, nous avons tracé I'évolution dedation de dissociation?

en fonction de la température pour trois densités dffiées, et nous I'avons comparé avec

son estimation classique. Nous pouvons ainsi constatdiigc@rporation des corrections

guantiques favorise la dissociation des molécules gleetque cet effet est d’autant plus

fort que la densité augmente. Ceci peut étre expliquétimtment par la perte d’énergie

guantigue de vibration lorsqu’une molécule se dissocie.

L'expression de I'énergie libre classique donnée paxdtession (3.47), que nous

notons F, devient, avec les corrections quantiques apportéespa&duations (3.79) et

(3.82):
F(p,T) = Fp,T)+ F“(p,T),
Fi(p,T) = o°Ft+ —"Fy
al —af al 1—ac 1—af
— kpT{ T ot - In
2 ac 2 1—ac
, al —af af
= F}1—kgT —In|—
300K 500K 1000K
AFca.lc AFmodel AFca.lc AFmodel AF‘calc AF‘model
1 glcn? 0.040 0.058 0.032 0.043 0.013 0.011
Qe 13-40% 5% 24-57% 32% 32-58% 89%
1.21 glend 0.038 0.047 0.017 0.022 0.010 0.009
Qe 25-51% 32% 33-54% 80% 97-100% 99%
1.4 glcnd 0.041 0.032 0.021 0.021 0.011 0.011
Qe 33-52% 79% 86-100% 100% 90-100% 100%
1.56 glend 0.038 0.036 0.024 0.023 0.012 0.012
Qe 29-100% 97% 79-100% 98% 90-100% 100%
1.74 glend 0.030 0.026 0.040 0.042 0.014 0.014
Qac 82-100% 100% 89-100% 100% ~ ~

(3.83)

Dans le tableau TAB.3.5, nous comparons les correctionstmuees calculées di-

rectement a partir de la formule (3.69) avec celles doasrngse notre modele a partir

des équations (3.76)-(3.83). Dans le domaine ou le fluddemrtierement dissocié, nous

constatons un trés bon accord entre les deux méthodgsistjtie a posterioril’approxi-
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2500K 5000K
AFcq1c AFodel AFeqrc AFmodel
1 glcn? 2.9e-3 3.1e-3 1.6e-3 1.5e-3
Qe 79-100% 100% 90-100% 100%
1.21 glend
Qe 100% ~ ~ ~
1.4 glen®
Qe 97-100% 100% ~ ~
1.56 g/cnd 5e-3 4.9e-3 2.9e-3 2.4e-3
Qe 97-100% 100% ~ ~
1.74 glend
Qe ~ ~ ~ ~

TAB. 3.5: Comparaison entre la correction quantique calcdlésctement a partir de
'équation (3.69) A\ F..;.) et & partir de notre modeleé\F,,,,qc:), & differentes densités
et températures. Les énergies sont en eV/atome. Lesctionms quantiques dans notre
modele ne tiennent pas compte du spin, absent dans lesasiomsl Les fractions de
dissociations calculées et données par notre modekeasmsi comparées pour chaque
densité et température. Pour les fractions de dissoadiattalculées, on donne les valeurs
minimales et maximales obtenues a partir des méthodesicid de Vorberger et de Holst.

mation harmonique et l'indépendance de la frequencegmport a la température. Dans
la partie partiellement dissociée, les écarts restdativement faibles, et sont principa-
lement dus a l'incertitude sur la fraction de dissociata frequence de vibration des

molécules.

Nous disposons ainsi de tous les termes permettant de eal@riergie libre avec
correction quantique donnée par I'equation (3.83)nE¥fgie interne et la pression cor-
rigées avec les termes quantiques sont représentéles $igures FIG. 3.13, et comparées
avec le modele de Holgtt al. sur I'ensemble du domaine termodynamique, et notam-
ment a basse température ou Halsont rajouté la correction quantique de vibration des
molécules. Nous constatons un bon accord entre ces deugesa@cart inférieur a 4.5
%) entre 0.2 et 1 g/ci I'écart se situant essentiellement dans le domainehyaliogene
se dissocie, au dela de 1 gftnDans ce domaine, notre modéle donne une évolution
croissante quasi-linéaire en températureftip, 7') et P(p,T) dans un hydrogéne qua-
siment compléetement dissocié, alors que dans le modetéatstet al, nous observons
des fluctuations dé& etP(g—i)p < 0et (‘?,—?)p < 0, qui ne peuvent s’expliquer unique-
ment par la dissociation puisque ces fluctuations augmeates la densité alors que
et (g—;)p s’annulent a forte densité. Ces fluctuations sont pradrabht un artefact de la
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forme mathématique choisie par Hoéttal. pour ajuster leurs résultats. Ainsi, contraire-
ment & notre forme d’énergie libre qui retrouve les limighysique du plasma ionisé, la
forme mathématique de Holst al. n’est pas extrapolable au dela du domaine de calcul
sur lequel elle a été ajustée.
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Dans le chapitre précédent, nous avons décrit commentfdemes d’'énergie libre,
une pour le solide et une pour le liquide, permettent d’ajulsts calculsab initio. Nous
insistons sur le fait qu’aucune donnée expérimentalé@téautilisée pour contraindre ces
formes d’énergie libre. Nous allons maintenant compaettecequation d’étadb initio
avec les résultats expérimentaux pour valider sa pgatikes approximations inhérentes
a la DFT (mauvaise estimation des forces a longue disfasmgs-estimation du gap
électronique) s'appliquant essentiellement dans le doenéhermodynamique de notre
étude (avec comme principales conséquences une posajtecision dans la descrip-
tion des phénomenes de dissociation et d’ionisationjaligation de la précision de cette
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EoS sur des données expérimentales produites dans céndomesrait nous conforter sur
sa précision dans un domaine thermodynamique plus large.

Ainsi, dans ce chapitre, nous allons comparer les résuttatnotre équation d’état
avec les principales mesures de grandeurs thermodynasdigmonibles pour I'hydrogéne
a haute pression dans la phase fluide :

— les mesures de vitesse du son dans le fluide moléculaire,

— les courbes d’'Hugoniot principales de I'hydrogene etewtdrium liquides a 19 K,

— la courbe de fusion du solide moléculaire de H

Nous avons déja montré dans le chapitre précédent’§o& len phase solide re-
trouvait correctement les points expérimentaux a 300 KudNallons montrer que les
comparaisons en phase fluide sont également trés ssaisfes, bien qu’effectuées dans
un domaine thermodynamique ou les propriétés du nat&onia priori décrites avec la
moins bonne précision par la DFT comme nous I'avons égqacédemment.

4.1 La vitesse du son dans le fluide moléculaire dense

A partir de I'equation (3.52), I'énergie libre molécuiaest obtenue dans la limite ou
la fraction de dissociation tend vers 0. Nous allons testée@&nergie libre moléculaire
sur des mesures de vitesse du son par spectroscopie Britlauns le fluide de Hentre 1
et 13 GPa et 293 et 526 K [1]. La vitesse du son adiabatiqueakestiee & partir de notre
équation d’état en utilisant la formule

Cy = (%—i)s (4.2)

Sur la figure FIG.4.1, nous pouvons constater un trés boordentre les vitesses du
son calculées et expérimentales.
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FiG. 4.1: Vitesse adiabatique du son dans duliguide en fonction de la pression a
diverses températures. Les points expérimentaux e$ leanres d’erreur [1] indiqués en
rouge sont comparés avec les valeurs calculées issuedreebquation d'état.
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4.2 Calcul des courbes d’'Hugoniot principales de H,

et D, liquides a 19 K

Les mesures dynamiques de vitesses dans des expériengéaé&tation de chocs
dans des matériaux plans fournit une mesure absolue giedt®n d'état dans un fluide
dense. En particulier, le taux de compression en fonctiolageession, qu’on nomme
courbe d’Hugoniot, est un résultat significatif. L'Hugohdécrit les états finaux possibles
(p, P, E) de la matiere soumise a une compression par choc, sélgundtion d’Hugoniot :

1 1
(P+P0)(% - ;) (4.2)

E—E, =

N =

a partir des condition initialepg, Py, Eo).

Des expériences et des mesures tres précises de chossquiété réalisés sur
des cibles cryogéniques de, ¢t D, avec un canon a gaz [2, 3]. Ces points d’'Hugo-
niot expérimentaux sont comparés sur les figures FIGa#&X((b) aux courbes d’'Hugo-
niot calculées a partir des mémes conditions initialescanotre équation d’état et une
équation d'état chimique (Kerley [4]). Dans ce domainepdessions, les deux fluides
sont moléculaires, avec une fraction de dissociatiorigégble. Nous pouvons observer
un bon accord entre les points expérimentaux et nos cadeuls le diagramme B(po),
méme si les courbes d’Hugoniot issues de I'equationad'de Kerley ajustent mieux
I'expérience. Ceci n'est guere surprenant dans la mesurées parametres de I'EoS
de Kerley ont été ajustés sur ces points expérimentaunsi, dans le diagramme P(T),
'accord est nettement moins bon, et met en évidence ursedation trop rapide en
température dans les simulatioab initio. A pression constante, nous observons une
difféerence de compressibilité entre les courbes d’Hugpte H, et D,, car les densités
initiales d’équilibre sont différentes, a cause de Fédence d’énergie de point zéro entre
les deux isotopes. Cette difference sur les volumes dibgeia un impact plus fort sur le
taux de compressibilité que la difféerence d’EoS entrediesx isotopes, qui est beaucoup
plus faible & volume identique.
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Durant les dix dernieres années, la courbe d’Hugoniot geipogénique a pu étre
progressivement mesurée jusqu’a 200 GPa grace a divéeshniques expérimentales.
Les données les plus récentes obtenues par compressem[f(qui devront proba-
blement &tre corrigées si on se base sur la nouvelle iequdtetat du quartz [6]), par
compression par explosifs [7-9], et par compression paingkp[6] sont comparées sur
les figures FIG.4.3(a) et (b) a I'Hugoniot calculée a paté notre EoS. Au dessus de
20 GPa, I'Hugoniot explore un régime allant du fluide mola@re au plasma dissocié.
La courbe générée par notre EoS est en tres bon accoed’ansemble de ces points
expérimentaux, a I'exception des points issus des éxpézs sur le laser NOVA [10, 11].
Les prédictions des principaux modéles chimiques (KA le modéle de Ross [12],
le modele SCVH [13] et le modele FVT [14]) ont égalemeti &acées. Comme nous
I'avons déja évoqué, ces modeles chimiques prétigetaux de compressibilité a haute
pression plus important que celui constaté expérimentaht. L'Hugoniot de Kerley, qui
semble étre en meilleur accord avec les expériencespleisdentement vers la limite de
compression d'un gaz idéagh(po = 4) au dessus de 120 GPa. Ainsi, si tous les modéles
chimiques convergent dans le domaine du fluide puremergcutdire, ils donnent tous
des taux de compressibilite maximum differents. Ceasitite bien la difficulté de décrire
correctement la transition du fluide moléculaire vers lagghplasma.

Plusieurs calculab initio de I'Hugoniot principale du Pont été réalisés par le passé.
On peut constater sur les figures FIG.4.4(a) et (b) que naif dst en tres bon accord
avec ces calculs. Il subsiste néanmoins des differengesogt essentiellement dues a la
forme fonctionnelle utilisée et au traitement des coromst quantiques. Nous considérons
gue notre approche apporte un progres par rapport auegedts calculs sur ces deux
points. En outre, la forme d'énergie libre que nous avomsstraite nous permet de cal-
culer la difféerence isotopique sur 'EoS de I'hydrogémmde. Linfluence des corrections
guantiques sur I'Hugoniot principale de I'hydrogenesde son taux de compressibilité
maximal est tracée dans l'insert de la figure FIG.4.4(a%. ¢@urbes d’Hugoniot de +et
D, sont générées a partir du méme volume molaire (23.57mol) & 300 K, qui sont les
conditions expérimentales d’'une expérience de comjuesgsr laser sur une cible pré-
comprimée [18]. Une difféerence de taux de compressibiist constatée entre les deux
isotopes, essentiellement due a la difference d’éréngfiale entre H et D».

Nous avons finalement comparé les résultats de notre Eodosunées expérimentales
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FiG. 4.2: (a) Hugoniots principales de,Ht D, dans le fluide moléculaire. La pression
est tracée en fonction du taux de compression. Les prédgtssues de notre EoS, en
traits pleins, sont comparées aux données expéringnfal 3]. Les lignes en pointillés
représentent les mémes Hugoniots obtenus a partir dable SESAME [4]. (b) Méme

comparaison que dans la figure précédente mais dans lediate P(T). Les mesures
de température les plus récentes sont indiquées avechaures d’'erreur : Z-pinch (dia-

mands [16]), laser (carrés verts [17]), canon a gaz (rdoheiss [3]
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goniot principale du B a haute pression. Les points expérimentaux sont repté&se
par des symboles avec leurs barres d’erreur : Z-machirentes [15]), canon a Gaz
(croix [2]), Explosifs (carrés verts [7],cercles vertd,[®sanges verts [9]), chocs par laser
(carrés gris [10, 11], cercles vides [5], cercles pleirguBI[6]). LHugoniot issue de notre
EoS, en trait plein, est comparée aux prédictions isseedivbrs modeles chimiques :
Kerley [4], Ross [12], Saumon-Chabrier-van Horn [13], F\IR]. (b) Méme comparaison
gue dans la figure précédente mais dans le diagramme R{3 ) mesures de température
les plus récentes sont indiquées avec leurs barres drerfepinch (diamands [16]), laser
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FiG. 4.4: (a) Comparaison entre les différents cal@llgnitio de I'Hugoniot principale
du D, : la courbe issue de notre EoS, les points calculés par PMAt QMD [20-22];
en insertion : la difference isotopique sur le taux de carapion entre Het D, le long
d’Hugoniots avec des volumes initiaux identiques a 30(KMéme comparaison que la
figure précédente dans le diagramme P(T) ; en insertionoriaparaison avec les calculs
PIMC jusqu’a 125 000 K.
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FiG. 4.5: Vitesses du son dans le quartz et dansdar2@surées dans I'expérience de
double chocs de Boehigt al. [23], comparées aux calculs issus de notre modele. Pour
I'équation d’état du quartz, nous avons utilisé la ndievEoS de Kundson et Desjarlais

[6].

de double chocs générés par laser [23]. Méme si cetierixce ne constitue pas une me-
sure directe de I'équation d’état, dans la mesure ot ilésessaire de connaitre également
avec précision I'équation d’état du matériau trangamtle deuxieme choc (ici le quartz),
la synchronisation des chocs multiples est un élémemitapt en fusion par confinement
inertiel (FCI), comme nous le montrerons dans la deuxiearégpde ce mémoire. Nous
avons ainsi utilise comme équation d’état du quarigudion d’'état la plus précise dispo-
nible aujourd’hui, réalisée également grace a desutahb initio [6]. On peut constater
sur la figure FIG.4.5 que les résultats issus de notre necgtiit en trés bon accord avec
les points expérimentaux.

Une comparaison avec les résultats de chocs multiplesiebtsur la machine Z-
pinch [15] aurait également pu étre réalisée, mais adeszla complexité de la simula-
tion (qui doit reproduire exactement la chronométrie descs de I'expérience) ainsi que
la nécessité d’avoir la bonne équation d’état de tossratériaux transmetteurs (ici le
quartz, le saphir et I'aluminium), nous n’avons pas so@alier plus loin dans cette ana-
lyse, le calcul de double choc précédent nous donnaatut@ tres bonne indication sur
la fiabilité de notre EoS.
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4.3 Calcul de la courbe de fusion de H, et D,.

Le calcul de la courbe de fusion constitue un test sensitdentmdeles d’énergie
libre des phases solide et liquide. En utilisant les fornmextfionnelles de ces énergies
libres, nous pouvons calculer la courbe de fusion de I'hgdre qui est le lieu ou les
enthalpies libres de Gibbs des deux phases sont égalesuttzecde fusion ainsi calculée
présente un maximum et peut étre correctement parasaétpar une forme fonctionnelle
de Kechin [24],

Ty, = To(1 4+ P/a)’ exp(cP), (4.3)

ou T, est donnée en K, P en Gp&;=4.85266 K,a=0.0228677 GP&a)=0.747862 et
¢=0.00982657 pour I'hydrogene. L'extrapolation de la dmude fusion a partir de points
expérimentaux mesurés jusqu’'a 20 GPa [25] suggere aweurbe de fusion de I'hy-
drogene pourrait atteindre un maximum atour de 1100 K etdR8. Des mesures postérieures
ont étendu la courbe de fusion a des pressions plusé&seeé confirment I'existence de
ce maximum [25-28]. Ces points expérimentaux sont coagariotre courbe de fusion
ab initio sur la figure FIG.4.6, et on peut constater que I'accord ésthipn. 1l faut rappe-
ler que la mesure des points de fusion de I'hydrogene asudede 500 K est difficile et
gue la précision des résultats fait toujours débat [R@f courbe de fusion a été calculée
par QMD [30] en utilisant la méthode de I'interface (la teofle simulation est divisée en
une partie solide et liquide qu’on fait évoluer a P et T d¢ants) et I'approximation GGA
pour la fonctionnelle d’échange et de corrélation. Cewabrédit également I'existence
d’'un maximum de la courbe de fusion autour de 90 GPa et 900 Kisidwons également
comparé cette courbe a la notre sur la figure FIG.4.6, e pouvons voir qu’elles sont
relativement semblables, avec une difference notabldastempérature du sommet de
la courbe. Bien que les deux calculs sont basés sur la QMD lav@éme fonctionnelle
d’échange et de corrélation, plusieurs differences/patiexpliquer cet écart. D'un coté,
la méthode de I'interface peut souffrir d’effets de tadkeboite finie, difficiles a quantifier,
mais ne nécessite pas de connaitre I'énergie libre deisyes D’un autre coté, la méthode
basée sur I'énergie libre peut comporter des incertgymtevenant de la forme fonction-
nelle choisie. La méthode de I'interface prend en compesféets anharmoniques alors
gu’ils sont absents de la description du solide dans notrééfeo Enfin, la méthode de
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FiG. 4.6: Courbes de fusion de I'hydrogéene et du deutériunternles a partir de la
comparaison des enthalpies libres des phases solide eldidies symboles représentent
divers points expérimentaux [25-28, 31]. La courbe dediugn trait plein noir a été
déterminée par la méthode de l'interface en QMD [30].

l'interface ne tient pas compte des corrections quantiguege mouvement des noyaux,
corrections importantes a des températures infersear£000 K. Nous verrons plus loin
gue l'inclusion de ces corrections quantiques met en eddeine difference isotopique
importante entre les courbes de fusion de I'hydrogéne eteduérium, difféerence aussi
importante que celle qu’on observe entre notre courbe & cedlisée par la méthode de
l'interface.

4.4 Effet isotopique sur la courbe de fusion

La prise en compte des corrections quantiques nucléaimes ltenergie libre du so-
lide et du liquide nous permet de mettre en évidence unérdifice isotopique sur la
courbe de fusion du solide moléculaire. La courbe de fusedoulée pour le deuterium
est également paramétrisée par la forme fonctionnelléechin avec les parametres sui-
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vants :75=10.529 K,a =0.0350601 GPa)=0.647859, et=0.0065481. La courbe de
fusion de B est comparée sur les figures FIG.4.6 et 4.7 & la courbe denfae H.
Une difference isotopique importante est observéeafdiapparaitre une caractéristique
inattendue. A basse pression, la température de fusion,destinférieure a celle duH

en accord avec la prédiction initiale basée sur I'intécacde paire entre molécules [32].
Mais au dessus de 120 GPa, les deux courbes de fusion sentetditesolide de Bfond

a une température plus élevée que le solide gl&ddtte inversion isotopique sur la courbe
de fusion pourrait étre liee a une dissociation plusiterde D, par rapport a b.

Il faut préciser a ce stade que I'estimation de cet effgbigique est semi-quantitative,
en particulier dans la partie fluide car les contributionamiques sont trés approxima-
tives. En effet, le calcul de la courbe de fusion par la mé¢hde I'énergie libre de Gibbs
est tres sensible aux incertitudes sur les énergiessliteas les phases solide et liquide.
De ce fait, un calcul tres précis de I'effet isotopiquelsizourbe de fusion de I'hydrogene
nécessiterait probablement un traitement plus compketdeections quantiques dans la
phase liquide moléculaire. Comme nous I'avons montee@demment, les corrections
guantigues sont calculées avec précision dans la phasmalpar le terme de Wigner-
Kirkwood au dessus de 400 K. Mais ce terme est une correctigor@mier ordre de
I'énergie libre classique, valable uniqguement si la tenapire est trés supérieure a la
température caractéristique de la vibration quantige® mboyaux. Or la température de
vibration (ou de Debye) caractéristique de la moléculélgde~ 6000 K, tres supérieure a
la température maximale de la courbe de fusion. Nous avons @mis I'hypothese que
la correction quantique dans le fluide moléculaire estregsdiement due a cette vibra-
tion intra-moléculaire, avec une fréquence de vibratimependante de la densité et de
la température, avec un rapport % entre K et D,. Avec cette approximation, nous
avons un bon accord de la courbe de fusion deakkec les points expérimentaux jus-
gu’'a 800 K, mais avec une légére surrestimation de la éaipre maximale de fusion.
C’est pourquoi I'estimation de cet effet isotopique ne pete que semi-quantitative,
le point important étant que les deux courbes de fusion gisamt. Nous pouvons par
ailleurs améliorer I'accord entre nos calculs et les paxpérimentaux de la maniere sui-
vante. Dans notre modele, nous calculons une constagrtejie libredy (voir 'équation
(3.53)). Nous avons choisi de calculer cette constante @liot@nir la méme énergie libre
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FIG. 4.7: Courbes de fusion de;t¢t D, ajustées sur les points expérimentaux.

gue celle calculée par Morales [33] dans la phase plasmauliciit que notre modele
est completemerab initio, sans aucun parametre ajusté sur I'expérience. Mais pou-
vons également ajuster cette constante pour retrouveralets de fusion expérimentaux
a basse température tels que celui de Datchi [25] a 371p8U¢ H, et celui de Diat-
schenko [31] a 372.5 K pour P Ceci nous donne deux valeurs difféerentes de cette
constante pour FHdy = —0.488117) et Dy (dy = —0.195253). L'ajustement de cette
constante sur les points expérimentaux permet de compksgeroximation de la cor-
rection quantique dans le fluide moléculaire. Nous caltsilninsi deux nouvelles courbes
de fusion qui sont maintenant en trés bon accord avec legspekpérimentaux de H
et D, (voir figure FIG.4.7). Nous constatons encore que les deuxbeas de fusion se
croisent, méme si I'effet isotopique en dessous de 100 GPgalés faible que lorsque la
constantely n’est pas ajustée sur I'expérience.
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4.5 Calcul d’'un chemin de compression isentropique

Notre EoS nous donnant acces a I'énergie libre dansddagephases du matériau,
nous pouvons calculer des chemins de compression iseqi®pjui pourront étre utiles
pour dimensionner des expériences de compression dynamidnsi, on peut voir sur
la figure FIG.4.8 un chemin de compression isentropique diiediem partant du solide
a 6 GPa et 300 K pour atteindre une densité de 10 fsmit environ 7000 GPa). La
température le long de l'isentrope est donnée par la ftemu

T = Tyexp [— /VV (g—g)vdv], (4.4)

ouTy etV; sont la température et le volume initiaux. Comme on peublestater sur la
figure FIG.4.8, le chemin de compression isentropique t&aldans le diagrammg(T")
est tres different de celui calculé a partir de la taldekaerley [4]. Ceci est probablement
dd au fait gqu'il n’y a pas de transition solide-liquide ersdeus de 3000 K dans le modele
de Kerley. L'augmentation de température est trés fdéleng de ce chemin. De ce fait,
si une expérience de compression isentropique de I'hy&Elregouvait étre dimensionnée,
un domaine encore inconnu du diagramme de phase poumaiegploré. Nos calculs
mettent également en évidence une forte discontinuitghémin sur la courbe de fusion,
qui devrait pouvoir étre observée.

4.6 Conclusion

En conclusion de ce chapitre, nous avons réussi a corestmé EoS multi-phase des
isotopes de I’hydrogéne entieremaiit initio, qui tient compte du mouvement quantique
de point zéro des noyaux. Elle couvre un large domaine thdymamique de I'hydrogene,
allant du solide & = 0 K jusqu’au plasma dense. Nous avons donné des expressions
de I'energie libre aussi bien en phase solide que fluide.réaigion de cette EoS a été
testée sur la plupart des données expérimentales didpsaujourd’hui pour I’hydrogéne
dense, et les comparaisons sont tres satisfaisantes.

La cohérence de notre approche sur le domaine thermodgoaraiudié (0.2 g/cin
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FiG. 4.8: Chemin de compression isentropique dansléduide obtenu a partir de notre
équation d’état, comparé au chemin obtenu a partir datdee de Kerley [4].
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< p <5 glem?, 0< T < 125 000 K) et la validation expérimentale de notre EoS sur un
domaine expérimental relativement restreint nous donreeaertaine confiance sur son
extension dans un domaine encore inaccessible par I'exy&r. Nous allons maintenant
nous intéresser a son application dans I'étude de l'asiph de cibles pour la fusion par

confinement inertiel (FCI).
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Deuxieme partie

Application a la fusion par

confinement inertiel






Introduction

Apres avoir présenté dans la partie précédente latrarieon d’une table d’équation
d’état de I'hydrogene qui améliore la description du @ngtu dans la WDM par rapport
aux modeles existants, nous allons nous intéresser aggaitation a la fusion par confi-
nement inertiel (ou FCI).

La fusion nucléaire est la réaction ou les noyaux de ddameénts légers se com-
binent pour former un noyau plus lourd. Cette réactionlegonique est la source d’énergie
des étoiles. En 1952, la production d’énergie de fusietéaéalisée pour la premiére fois
sur terre par I'explosion d’'une bombe thermonucléairgisant des réactions de fusion
de deuterium et de tritium. Depuis cette date, de nombrewatix de recherche ont été
menés pour contrbler les réactions de fusion thermdaie dans le but de produire de
I'énergie, et de tirer partie de 'immensité des resseardisponibles (I'océan contient 1
noyau de deuterium pour environ 6 000 noyaux d’hydrogéne).

Deux approches ont été retenues pour réaliser la fusemtonucléaire controlée du

deuterium et du tritium :

— la fusion par confinement magnétique (ou FCM), qui coasastonfiner sur un
temps trés long (plusieurs centaines de secondes) un aldsrfaible densité au
moyen de champs magnétiques tres puissants;

— la fusion par confinement inertiel (ou FCI), qui consisteoafiner sur un temps
trés court (quelques picosecondes) un plasma tres dphsgelirs centaines de
fois la densité du solide)
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Le principe de la FCI [1] consiste a imploser par rayonnentaser une microbille
contenant un mélange de deutérium et de tritium de mai@tteindre les conditions de
densité et de température nécessaires a I'allumagéetombustion thermonucléaire. La
surface externe de la cible est ablatée par le rayonnermeeaxerce par effet fusée une
poussée centripete sur le combustible. Lorsque le raymmemt s’arréte, la cible continue
a imploser en vol libre et décélere peu a peu. La tewrtpee au centre de la cible aug-
mente au fur et a mesure du passage des chocs et forme iggnesnt un point chaud
central. Les réactions de fusion amorcées dans ce paintccbentral se propagent a tout
le combustible, en produisant plus d’énergie de fusion djéeergie laser initialement

fournie.

D’un point de vue pratique, plusieurs solutions technajags sont envisagées pour
comprimer et allumer la cible. Le point chaud peut étre ab&n créé par les ondes
de choc générées par le rayonnement, que par une sowoerdie externe : on parle
dans ce cas la d’allumage rapide [2]. Deux types de rayoenepeuvent également étre
envisagés : I'ablation par le rayonnement laser (attadueete) ou par le rayonnement
X produit par l'interaction du laser avec une cavité en dta@ue indirecte) [3, 4]. Le
choix de la géométrie sphérique s’'est imposée dansrtaramauté suite aux travaux de
Nuckolls [5], qui a montré qu’on pouvait atteindre dangeebnfiguration les conditions
d’allumage tout en minimisant I'énergie a investir. P@spérer des gains élevés, deux
conditions sont alors requises [5-9] :

— la majeure partie du combustible doit étre compriméesdensités trés élevées
de maniere quasi-isentropique permettant d’optimisdrdeail de compression
nécessaire a I'implosion;

— une petite partie du combustible est chauffée a de tagdek températures et
amorce la combustion thermonucléaire du combustiblefoent comprimé.

La recherche du seuil d'allumage, c’est a dire de I'ereegnétique minimale pour
gue les réactions de fusion amorcées dans le point chanithbee propagent a tout le
combustible, a été I'objet d’un travail de recherche s [7, 8, 10-12], aboutissant au
consensus général que cette énergie seuil, pour ure @iblise, peut étre déterminée a
partir de la vitesse d'implosion et du parametre isentjapiv [12—19], défini comme le
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rapport de la pression dans le combustible sur la pressiéierdai.

Dans la suite de cette partie, nous allons décrire I'enéenids criteres nécessaires
al'allumage et la combustion d’une cible, conditionnansason dimensionnement, puis
le modele d’'implosion de la FCI, et nous montrerons quilstsiépendants de I'E0S uti-
lisée. Nous testerons ainsi la sensibilité a I'EoS dexdmhémas d’allumage difféerents
(allumage découplé type allumage rapide ou par choc hé&rsa auto-allumant) en utili-

sant 'EoS SESAME et notre EoS.
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Tout au long de ce chapitre, les formules seront données ldasysteme d’unités
CGS habituellement utilisé en FCI (cm-K-s-erg-A), aveard=40~" J. Les constantes

gue nous utiliserons, exprimées dans ce systeme, soptgges dans le tableau TAB.5.1.

c | 2.9979245&10' cm/s

h | 6.62606876:10 27 erg.s

Lo 471072 g.cm/A2.$
€0 Upoc? AZ.stg.cn?
kg | 1.380650% 1016 erg/K

9. | 1.6021765%10 C

m. | 9.1093826:10 2% g

Os 5.67x107° erg/s.crd.K*
u 1.66054<10~ %% g

TAB. 5.1: Valeurs des constantes fondamentales dans le systemtés CGS.

Les modeles présentés dans ce chapitre sont largensgmités du rapport interne
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CEA de Laurent Videau [1], qui s’appuie lui-méme sur les Imathions de Nuckolst
al. [2], Brueckner et Jordana [3], Meyer Ter Vehn [4], Dautray\é&ttteau [5], Lindl [6],
Bayer et Juraszek [7] et Atzeni et Meyer Ter Vehn [8].

5.1 La production d’énergie thermonucléaire en FCI

5.1.1 Choix du combustible

Le mécanisme par lequel de I'énergie nucléaire est remlilsponible se comprend

immédiatement a I'examen de la figure FIG.5.1, qui repnés, pour difféerents noyaux,
I'énergie de liaison par nucléon en fonction du nombrewlgé&ons de I'élément considéré.
L'énergie maximale, donc la plus grande stabilité, esenbe pour le fer. Pour de plus
grand nombres de nucléons, les transitions vers des nayawptus faible masse pro-
duit des noyaux mieux liés et permet donc de libérer dedrgie de liaison. C'est le
phénomene bien connu de fission nucléaire, qui peutspwatané ou produit a moindre

codt a l'aide de neutrons.

L M
ﬂ-ﬁ Kr "‘:rs-;\

hZ

Ne

@

~

Be|

=

Li
fLi

w

E /A (MeVinucléon)

+

.
0 4 8 12162024 30 60 90 120 150 180 210 240
A (nombre de masse)

FiG. 5.1: Energie de liaison par nucléon.

A l'autre extrémité de la courbe, les réactions exorg§agques conduisent vers un
éléement de masse plus importante : c'est la fusion nurelé@ontrairement a la fission,
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gu’on peut obtenir dans des conditions ordinaires de teatpé, la fusion nucléaire est
tres difficile & obtenir. La raison en est que le potentigtdraction forte a une portée tres
courte & 10~ 13cm); afin d’approcher les noyaux a cette distance, il faunsuter leur
répulsion coulombienne. Pour I'hydrogene, le potert@ilombien est :
e? _ 1.44(MeV)

U.= "

r = r(fm) ®-1)

ce qui signifie que pour approcher les deux noyaux a la distanlaquelle les forces
nucléaires I'emportent sur les forces électrostatiqeasiron 5 fm), il faut conférer a ces
particules une énergie cinétique d’environ 300 keV. Bt &&tte barriere coulombienne
peut &tre franchie par effet tunnel a des énergies bifEmiaures aux quelques centaines
de keV indiquées par la mécanique classique.

Le nombredN, /dt de réactions de fusion par unité de temps est proporticaine
nombreN, de noyaux cibles, au flu® de noyaux incidents, et a la section efficacgui
dépend de I'énergie, et a la dimension d’une surface :

dN,
dt

= N.®o. (5.2)

La figure FIG.5.2 représente les sections efficaces desioaa de fusion décrites
ci-dessous :

D+T — *H.(3.5MeV) + n(14 MeV) (5.3)
D+D — *T(1 MeV)+ H(3 MeV) (5.4)
D+D — *H.(0.8 MeV) + n(2.45 MeV) (5.5)
D+*H. — *H.(3.6 MeV) + H(14.7 MeV) (5.6)

Cette figure montre que la probabilité de ces réactionaaumge tres rapidement pour
des énergies comprises entre quelques keV et quelquésaetizie keV (zone de Gamov),
et que la réaction la plus facile a obtenir est la réaatiefusion d’'un noyau de deutérium

avec un noyau de tritium.
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Fic. 5.2: Sections efficaces de differentes réactions deffusi

L'énergie cinétique devant &étre fournie aux noyaux dangférentiel de leur centre
de masse, le moyen le plus commode pour I'obtenir est de ferauf mélange de noyaux
fusibles a une température telle que leur énergie threprmsoit comparable a I'énergie
requise. Dans un tel mélange, les noyaux ne sont pas magtegies, mais leurs vitesses
sont distribuées selon la statistique de Maxwell-BoltamaComme la section efficace
croit trés rapidement avec I'énergie, I'existence dgaux de hautes vitesses dans la par-
tie « chaude» de la maxwellienne fait que le nombre de réactions pareuddt temps
est sensiblement supérieur a ce qu’on obtiendrait aveamdgaux affectés de I'energie
moyenne3 k.

Considérons par exemple un mélange de volume unité ceenge/N; noyaux de
deuterium etV; noyaux de tritium. La probabilité qu’une paire de noyauxiaivitesse
relativev adv pres est proportionnelle B 7 (v)dv dans lequelfA' B (v) est la maxwel-
lienne a la température T. Le nombre de réactions paéutettemps a la vitesseest
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doncNyvN;o(v) fMB (v)dv. On en déduit le nombre de réactions par unité de temps :

dN,
dt

= NN, / vo(v) fAE (v)dv = NyN; < ov > . (5.7)

La grandeur moyenne ov > ne dépend plus, pour une réaction donnée, que de la
température du mélange : elle est représentée en fig@ré B pour les réactions de fusion
d’'un plasma deuterium (D-D) et d’'un mélange de deuterititinin (D-T). On observe
dans ce dernier cas que le taux de réaction est maximum pewempérature proche de
40 keV, soit une énergie largement inférieure aux 300 keVadarriére coulombienne de
I'hydrogene.

1021

A
3
r
)
.

<oy (mdfs) >

=,
=}
[ae]
wm
e
i

1 2 4 10 20 40 100 200 400 1000
T (keV)

FiG. 5.3: Taux de réactions moyersowv > en fonction de la température (en keV), pour
les différentes réactions de fusion données par leatéaps (5.3-5.6).

Bien évidemment, il est nécessaire de maintenir ce plasmfiné pendant un temps
suffisamment long, et au dessus d’'une densité et d’unesexé minimales.
5.1.2 Criteres de confinement
5.1.2.1 Le critére de Lawson

Supposons qu’on désire brller au moins un tiers du coritbestl faut alors que la
densité initialen et le temps pendant lequel les conditions de température sont mainte-
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nues soient tels que :

1
nr > ,
< ov >

(5.8)

appelé critere de Lawson. Le nombte, produit de la densité par le temps de confine-
ment, est le paramétre essentiel de la fusion thermoamel&our du DT & la température
de 40 keV, le taux de réaction ov > est proche deé0~'° ccs™!. Le critére de Lawson
s’écrit donc dans ce cas :

nt > 10'°scc (5.9)

Pour des temps de confinement de I'ordre de 1 s, on obtient em&td minimum
de 105 noyaux par cc : ces ordres de grandeur sont ceux de la fusiocopéinement
magnétique. Si, au contraire, on ne dispose que de tempsrdiaement tres courts, la
densité minimum peut devenir énorme; dans le cas de larfugertielle, le temps de
combustion est de I'ordre de 10 ps, ce qui conduit & une tiesispérieure 40%% noyaux
par cc, soit pres de 1000 fois la densité du solide.

5.1.3 Le confinement inertiel

Maintenir en place, sans qu'il se dilue, un plasma therml@aire, dont la température
est de I'ordre de quelques centaines de millions de degstsj’'une difficulté certaine,
puisqu’aucune enceinte ne résisterait a de telles donditLes étoiles sont confinées
par leur propre gravité. Dans les Tokamaks, les particchesgées formant le plasma de
fusion sont confinées par le champ magnétique toroitlakla pendant des temps relati-
vement longs.

Imaginons le cas extréeme d’'une sphere de plasma therr@@iteccomprimé, mais
non confiné; celui-ci va se diluer en un temps trés courtsman nul. Nous examinons
ici quelles sont les conditions a réunir pour que ce tengtsnsalgré tout suffisant pour
obtenir la combustion d’une fraction significative du corsiille. Cette approche, qui
utilise I'inertie du combustible, justifie le vocable deonfinement inertiet.
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5.1.3.1 Le plasma thermonucléaire : un gaz parfait

Nous allons considérerpriori que le DT fusible se comporte comme un gaz parfait
totalement ionisé composé d’ions et d’électrons. Cexd sérifié par la suite. En reprenant
les formules données dans la partie |., Chapitre 3., etiigauit les relations, = Zn;
etn;, = % (ou Au est le nombre de masse en unités atomiques), on obtiaerjée et

la pression interne du plasma ionisé :

(14 Z)kp (pR)?

En: = 4w e e T, (5.10)
2(1+ 2)k

Pt = %pﬂ (5.11)

u

ce qui donne, dans le cas du DT fusible :

3
Eini = 4.18x108@T, (5.12)
P

P = 6.66 x 107pT. (5.13)

5.1.3.2 Temps de confinement

Soit une sphere de rayoR, homogene, composée d'un mélange équimolaire de
deuterium et de tritium comprimé a la densitét porté a la températuf. La sphere est
placée dans le vide.

Des l'instant initial, les couches extérieures de laesptvont se détendre sous I'effet
de la pression interne du plasma. Une onde de détente plasd@me, se propage vers
l'intérieur, et va, de proche en proche, provoquer le désmblage de la sphere. Cette
onde se propage a la vitesse du sgans le matériau. Le rayon de la sphefg varie
alors comme(t) = R — Cit.

La fusion de la sphere de DT ne peut se faire que dans la pleniee et chaude qui
n'a pas encore été atteinte par I'onde de détente. Pogaamparfait classique, la vitesse
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du son isotherme est alors donnée par :

9)r , (5.14)

T m;

o _ <ap)1/z [T

olim; = mefme — 4w ce qui nous donne :

2
Cs =4/ i kp (5.15)

Nous supposons que la puissance thermonucléaire dégagénité de voluméi%
est constante au cours du temps et homogéne sur le voluémertie totale dégagée
par une sphere de DT de raydhpendant la durée de propagation de I'onde de détente
jusqu’au centre de la sphere est alors donnée par lagelati

R
dPTN Ts 4 3

E= —L(R - Cyt)3dt. 5.16
[T Fr—c (516)

En faisant le changement de variable- R — C,t, nous obtenons :

- dPTN 47‘( R 3

v 3c, , x’dx, (5.17)
ce qui donne :
_dPry_, R
E = v Vic, (5.18)

ouVv = %wR?’ est le volume initial de la sphere de DT. A partir de I'éqoatprécédente,
nous définissons alors le temps de confinemgnbmme le temps moyen de dégagement
d’énergie thermonucléaire égal a :

R
40,

(5.19)

Te

Dans 'approximation du gaz parfait, en utilisant I'éqgoat(5.15), ce temps de confi-
nement peut s’exprimer comme :
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(- L [ R
T = 4N 2k T

On constate ainsi que la durée de vie du plasma ne dépertkdagempérature et

(5.20)

de la dimension initiale de la sphéere.

5.1.3.3 Masse surfacique

La connaissance du temps de confinement permet de réexpdarparametre de
confinementr. Le nombre de noyaux par unité de volume est lié & la masisenique
par :

_ 2

= 21
n=2L. (5.21)

ce qui nous donne un parameétre de confinement

pR
V8A kBT

Cette expression fait apparaitre le produi? qui est un parameétre essentiel de la

(5.22)

nr =

fusion inertielle.

5.1.3.4 Energie dégagée par les réactions thermonucléaires

Considérons la sphére de DT avec un nombre initial d’icarsumité de volume égal
angy = %. Le taux de réaction moyen sur une distribution maxweliedes vitesses

donne le nombréV de réactions thermonucléaires D+T :

N =npnr{ov(T))Vr,, (5.23)

ou 7, est le temps de confinement de la sphére de DIT sbn volume. Pour un mélange

équimolaire, nous avonsp = ny = “¢. On en déduit

N = gR3n$0<av(T)>VTC. (5.24)
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L'énergie totale thermonucléaire dégagéey = W = N avecW = 17.6 MeV.

Finalement, nous trouvons :

T (R ou(T)

Ery=W ; (5.25)
3V2hpAY? PP VT
La puissance thermonucléaire dégagée est simplemantégar :
_ A7 (pR)?
Pry = W3A% p (ov(T)) (5.26)

5.1.3.5 Taux de combustion en prenant en compte I’appauvrissement

La masse totale de combustible étant limitée par la mas#eue dans la cible, une
part importante du combustible est brlilée. On doit dona teompte de I'appauvrisse-
ment du combustible. Soit(¢) le nombre de réactions par unité de volume qui ont eu lieu

a l'instantt. Le nombre d’ions restant a I'instanhg’écrit alors :

np(t) =nr = — —n(t). (5.27)

Le nombre de réactions par unité de temps et de volume sfmnel a une perte
d’ions, ce qui donne :

dTCLZ—Eft) = nDnT<UU(T)> = (

140
2

—n(t)*{ov(T)). (5.28)
En intégrant cette relation, nous trouvons finalement :

1 1 1

Nous introduisons a ce stade le taux de combusfiagui est définit comme le rap-
port entre le nombre d’ions brilés durant le temps de cenfientr, et le nombre initial
d’'ionsde D (ou T), soit :

f _ 2”(7—0) _ ni0<0v(T)>Tc
b Nio 2 + nio(ov(T))1,

(5.30)
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En remplacant. par I'équation (5.20), nous obtenons finalement :

___ PR
1= BT (5.31)
avec
14,0, VT = 19 VT
B(T) = oo ()] 4 2Auk3m ~1.92x 1071 o)) (5.32)

La figure FIG.5.4 donne I'évolution d8(T") avec la températufE. Pour une température
de combustion de 200 a 1 000 MR{(T') est compris entre 5 et 7 g/émDans le cas des
cibles & haut gain, la température de combustion est desmpntre ces valeurs, ce qui
nous conduira & choisir une valeur moyenne B(T) = 6 glcm

Connaissant le taux de combustifin hous pouvons en déduire I'énergie thermo-
nucléaire totale dégagée :

W W R s R
= oV = —— My =339x108 —L0
2 A, pR+ B(D) T R+ BT
(5.33)

Mpr

5.1.3.6 Calcul du gain du DT

Le gain du DT, noté G, est défini comme le rapport entre I'énergie thermo-
nucléaire totale dégagée et I'énergie interne inesdtins le milieu fusible :

E
Gpr = ETN . (5.34)
int

Enreprenantl’expression (5.33), et dans I'approximatiogaz parfait pour I'énergie
interne du DT, nous obtenons :
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FiG. 5.4: Evolution de la fonction B(T) (en g/énen fonction de la température.

w pR 1 10 pR 1
G = —~34x10"" —————. 5.35
PT =301+ Z)kp pR+ B(T) T Y ORT BT (5-39)

Ainsi le gain ne dépend que de la température et de la desisifacique du milieu
fusible. En exprimant la densité surfacique en fonctiomdin et de la température, nous

trouvons alors I'équation des courbes iso-gain du DT :

B(T)TG 1 0 T32G 1
(I)TGpr ~5.63x 100021 (5.36)

3.4 % 1010 1 TCor (ov) 1 - 55

pR =

5.2 Conditions d’allumage

Nous allons décrire maintenant les conditions d’allumegemilieu fusible : on
s'intéresse a une sphére de DT entourée d’'un pistoned@umsr figure FIG.5.5). Elle

correspond aux conditions obtenues par une cible en fin dbishgn.
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La sphere de DT centrale a un rayBravec une températueet une densitg. Nous
considérons que les électrons et les ions sont a la mémg&rature, et que la température
et la densité sont constantes sur le raybn

Piston

FiG. 5.5: Sphere de DT gazeux entourée d’'un milieu dense.

5.2.1 Bilan d’énergie lié aux conditions d’allumage

La notion d’allumage est basée sur les considératiopsg@tiques du point chaud.
L'allumage est obtenu lorsque le bilan énergétique duntpciiaud devient positif. Pour
déterminer les conditions d’allumage, il est nécessdér@rendre en compte les gains et
pertes du milieu fusible.

Tout au long de l'implosion, le bilan en puissance du DT cadrgtexprime de la
maniere suivante :

dEint _ dEmec
dt dt

+ PTNdep - PT(Ly(mnement - Pconduction (537)

La variation d'énergie interne comprend :

— l'apport d’énergie par le travail des forces extérieypendant I'implosiong,,..),
— le dépdt d’énergie par les réactions thermonuosafr v gep).
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— laperte d’énergie par le rayonnement électromaguétity plasmak;qyonnement)
qui est due pour I'essentiel aux transition libre-libre éésctrons (rayonnement
de freinage, obbremsstrahluny

— la perte d’énergie par conduction électroniqlk,{, quction)-

5.2.2 Dépot des produits de fusion

Dans le cas des réactions nucléaires D-T, des neutrond eV et des particules
« de 3.6 MeV sont émis. Les puissances dégagées sont :

A (pR)?

a,n (Au)2 P < ov>. (538)

Pa,n =

La fraction redéposée dans le milieu fusible de densitiasiquep R par les neutrons

et les particules: peut &tre approchée par les relations [9] :

pR

Pode Po——+—, 5.39

d 5% pR+p)\(y ( )
R

Pndep Pn pRﬁ-[J)\ ; (540)

ou A, correspond au libre parcours moyen dest des neutrons.

Le libre parcours moyen des neutrons peut étre consic@méme indépendant de
la température et prend la valepk,, = 4.6 g/cn?. On montrera par la suite que cette
valeur est grande devant la masse surfacique du milieu,iqgeequet de négliger le dépot
d’énergie di aux neutrons. Pour le libre parcours moyenpdeticulesy, nous pouvons
utiliser deux formules approchées qui négligent I'influae de la densité. La premiéere
forme de Duderstadt [10] est applicable dans tout le dondeértempérature :

1.9

PAa = 8.26x 1010 *

(5.41)
1+ T5/4

La seconde forme est applicable uniquement gbut. 200 MK, concerné par le
domaine d’allumage hors équilibre thermodynamique l¢oalHETL) :
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FIG. 5.6: Libre parcours moyen des particutesn fonction de la température. La courbe
en trait plein représente la fonction de Duderstadt eecefl trait pointillé la fonction
simplifiée.

Pha =2 x 107 175/4, (5.42)

Pour une température donnée, I'optimisatiornftig., demande que les particules
produites par les réactions de fusion soient recaptyr@ete point chaud, ce qui suppose
que le rayon B. du point chaud soit au moins égal au libre parcoude ralentissement
des particules. La figure FIG.5.6 montre que vers 70 MK, le libre parcours eroges
« sera proche de 0.1 g/émAinsi, pour le calcul de I'allumage vers 70 MK, qui nécéssi
unpR > 0.19 g/cn?, nous pourrons considérer que toutes les particulesieéposent leur
énergie dans le milieu. Dans le bilan d’énergie du DT figsibous prendrons donc :

3
Prdep = Po = 3.43 x 1041@ <ov>. (5.43)
P

5.2.3 Pertes radiatives du milieu fusible par Bremsstrahlung

Suivant les conditions du plasma, le régime radiatif petre Soit opaque, soit trans-
parent. Cette derniére description tres simplifiee saffi probleme de I'allumage du
DT, puisque I'allumage par laser n’est possible qu’'enmagHETL. Dans la suite, nous
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décrirons les deux cas :

— régime opaque ETLT, = T; = T, ouT,. est la température radiative,

— régime transparent HETLT, = T; et T, < T..

Cette limite peut &tre déterminée en comparant le lilereq@urs moyen des photons
aux dimensions du systeme. En intégrant le coefficieristigption de Kramers sur toutes
les fréequences [8], nous avons :

T7/2
A =8 X 10‘23—2. (5.44)
p

Nous pourrons considérer que le milieu est transparenT(BiEi A\, > 5R, soit :

T7/2
pR < 1.6 x 10723 —. (5.45)
P

Dans les conditions d’allumage types rencontrées avezilées en laboratoire, cette
relation sera toujours vérifiée et nous pourrons doncss@pque notre plasma est HETL.

Dans ce cadre, I'expression la plus précise de la puisgsrdee par Bremsstrahlung
a été donnée par Atzeni et Meyer-Ter-Vehn [8] et peutiEmer comme :

R 3
Phrom = 3.82 x 1020%\/? (5.46)

Un régime de combustion auto-entretenue ne pourra $ietile si les gains ap-
portés par le ralentissement dasexcedent les pertes radiatives par Bremsstrahlung.
Cette condition limite est donnée pBkqe, = Pprem, €t S€ réesume a I'expression d'une
température limite, dite température de Post. En effe€galisant les équations (5.43) et
(5.46), on obtient :

VTpost = 0.9 x 10** < gv >, (5.47)

ce qui donnd,,s; =~ 50 MK.
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5.2.4 Travail des forces extérieures

Le DT central est entouré d’'un piston dense de vitesse dtisign Vi, (Vimp €St
négative par convention en phase d’implosion et positivplease de détente). Nous pou-

vons donc écrire que :
dEmec dV

=_-pP— A
dt dt’ (5.48)

ol P est la pression interne du DT centralléson volume. Nous avon8/ = 4rR?dR
et % = Vimyp. La pression interne est donnée par le modéle du gaz parfai

1+ 2)kp

2
Py = A T (5.49)

Ces relations nous conduisent & I'expression suivante :

dEmec 87T(1 + Z)kB (pR)2
- - T, 5.50
dt Au Vimp P ( )
soit pour du DT :
dE, R)?
% - —84 X 108‘/;;771,[)%11- (551)

Nous supposerons (supposition applicable dans le casaitalimites de fonction-
nement) que pendant toute la durée de la phase d’allumbgdrddynamique est figée :
la vitesse matiere est nulle, ce qui signifie que nous sonand® d’implosion et que
le travail des forces extérieures au systeme a transmts ti&nergie au DT sous forme
d’énergie interne. Nous aurons donc a la stagnafign., = 0.

5.2.5 Les pertes par conduction électronique

Comme le DT central est entouré d’'un piston froid, la puiseeperdue par conduc-
tion électronique peut étre évaluée par la relation pigz8r :

Peond _ dT
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avec

3/2
8 16722k (kpT)>/?
.= (2 Z , 5.53
X <7T> ¢(2) ety/meZ log A ( )
1
G(z) = 5.54
D = 7 (554

ou log A correspond au logarithme coulombien pour les collisidestéons-ions. Nous
prendrongog A = 6 pour le DT. Dans notre modélisation, nous supposons qumilesix
(DT central et piston) sont & température et densitéoumé. Pour calculer les pertes par
conduction, il faut introduire un gradient de températiNeus ferons I’hypothese que ce
gradient de température est ég%%: %. Nous trouvons alors :

g\ e2k/? pR
Pcon =128 3= G(Z 073T7/2— 5.55
¢ i <7T> ( )e4w/meZlogA p’ ( )
ce qui donne :
Prona = 762 x 107721 (5.56)

p

5.2.6 Calcul des conditions d’allumage

Les difféerentes hypothéses émises préecédemmenaiftdes forces extérieures nul,
énergie déposée par les neutrons négligée, toutgmhtisulesa absorbées par le point
chaud) nous conduisent a la relation :

Pa - Prayonnement - Pconduction =0. (557)

Cette relation détermine la limite d’allumage du point etiau dela de laquelle il sera
possible d'atteindre la combustion du milieu fusible. Eitis#nt les équations (5.43),
(5.46) et (5.56), nous obtenons une relation qui montregtlimite d’allumage ne dépend
gue de la masse surfacique et de la température ioniqueldhurhisible :
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FiG. 5.7: Courbes limites d’allumage dans le plaR — T'. La courbe en trait plein
correspond au calcul simplifié avec une redépositiorieadasa. La courbe avec tirets
correspond au calcul complet avec une redéposition flartiesa et des neutrons.

62 x 10-577/2
pR = 7.62 > 10 . (5.58)
3.43 x 1041 < ov > —3.82 x 1020y/T

Cette relation permet de tracer une courbe limite d’alluendans le domaineR — T
(figure FIG.5.7).

Remarque :

Pour plus de précision, il est possible d’effectuer unughtus complet prenant en compte
la redéposition partielle des neutrons et des particuléSe calcul s’appuie sur le bilan
d’énergie :

Padep + Pndep - Prayonnement - Pconduction =0. (559)

Cette courbe d'allumage est tracée sur la figure FIG.5. diff@rence avec la courbe
donnée par (5.58) est suffisamment petite pour que nousogarth formule simplifiée.
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Cette relation permet d’avoir un calcul direct de la couibete alors que le calcul com-
plet ne fournit qu’'une solution implicite difficilement ebgitable par la suite. Pour obte-
nir I'allumage, il suffit donc de se situer dans le domaine assds de la courbe limite
d’'allumage. Par contre, en chaque point de la courbe, ifaénterne varie. Il est alors
judicieux de franchir la courbe d’allumage au poipR( T) qui minimise I'énergie ap-

portée au systeme.

On remarque que dans I'équation de I'énergie interne2(5l& produitp?E;,,; est
uniguement fonction de la température. On minimise dongroduit aveg R donné par
I'équation (5.58) le long de la courbe d’allumage, et oneofit:

T = 77TMK
pR = 0.19 g/lcn?

qui sont les valeurs optimales de température et de @esmifacique du point chaud pour
atteindre I'allumage. L'énergie minimale a investir dda point chaud, appel@&nergie
seuil, est ainsi donnée par I'équation (5.12) :

(PRnhat)*Thau

Eyenit = 4.18 x 108 >
P

(5.60)

Pour unpR et une température fixés, on peut remarquer que I'énénggene du
point chaud est inversement proportionnelle & la dengitési, pour briler du DT en
investissant le minimum d’énergie, il faut comprimer daui plus le milieu fusible.

Remarque

Dans le bilan d’énergie du point chaud calculé ici, la setntribution positive
est I'énergie mécanique de compression du combustildeye de cible est dite auto-
allumante. Mais I'énergie seuil peut étre atteinte avee @nergie mécanique réduite si
une source externe d'énergie apporte la contribution mantg au bilan d’énergie. Il
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existe aujourd’hui deux scenarii envisagés :

— l'allumage rapide, ou la source externe d’énergie astrfie par un flux d’électrons
de tres haute énergie, généré par un laser ultra hatgesité (UHI);

— l'allumage par choc, ou la source externe d’énergieastriie par un choc fort en
fin d'impulsion du laser principal.

Je ne détaillerai pas la physique de ces deux scenariieqté globalement la méme que
celle des cibles auto-allumantes, si ce n’est qu’ils petenéte travailler avec des cibles
nécessitant des vitesses d'implosion et des énergidphgtibasses.

5.2.7 Vitesse minimale durant la phase d’implosion

Comme nous 'avons dit préecédemment, pendant la phasgltision, la puissance
mécanique est positive, le travail des forces extéretoarnit de I'énergie au DT central
et il est le seul contributeur positif durant la premiereaph ou les réactions thermo-
nucléaires n'ont pas commencé a jouer un réle imporfantant toute la phase d’'implo-
sion jusqu’a la stagnation, il faut que le bilan d’énergigl soit positif :

dEint _ dEmec
. dt

+ Poz - PTay(mnement - Pconduction- (561)

Pour des vitesses suffisamment élevéés ( = 4 x 107 cm/s sur la figure FIG.5.8),
le bilan d’énergie est toujours positif tout au long du clirethermodynamique dans le
diagramme 4R, T'). Par contre, pour des vitesses plus faiblgs,{, = 0.5 x 107 cm/s),
le bilan d’énergie est d’abord positif, puis devient nifig®ans ce cas, le DT central ne
pourra jamais atteindre la seconde branche qui correspoachanditions d’allumage pour
laquelle le bilan d’énergie redevient positif. Cette figunontre donc que pour atteindre
le domaine d’allumage, la vitesse d’implosion doit étrp&iieure a une limite de I'ordre
de 1.2<107 cm/s. Si nous prenons un facteur de sécurité, nous imposetes vitesses
d’implosion supérieures &210" cm/s. L'équation (5.37) ayant 2 solutions, nous trouvons
pour chaque valeur d&;,,, deux courbes qui séparent le plgnR( 1) en zones pour
lesquelles la variation en énergie interne par rapporeaps est négative ou positive.
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FiG. 5.8: Courbes limites pour lesquelles la variation de di@gie interne par rapport
au temps est nulle. Les courbes représentent respectitdasevitesses d’'implosion de
4x10" (courbe rouge), 2107 (courbe verte), 1.2107 (courbe bleue), 0.510" cm/s

(courbe noire).

5.3 Combustion : modele du point chaud central

Le modele que nous étudions est le modéle du point chautdatvoir figure 5.9).
Le milieu fusible est constitué de deux parties :
— le DT central est chaud a densité relativement faiblelpit satisfaire aux condi-
tions d’allumage et est caractérisé par sa tempérafresa densitéy, et son

rayonRy, ;
— le DT périphérique est dense et froid, il constitue le bastible ; il est défini par

sa densit®. et sa mass@/..

Le rayon externe du DT froidk,. se déduit de ces grandeurs :

VAN
R. = <R}i+ 47Tpf ) . (5.62)
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l:l Point chaud central I:J Combustible
Température Densite
T, pPel-------
T. e s
0 R R. 0 R R

FiG. 5.9: Schéma de principe du modele par point chaud centeas grandeurs ca-
ractéristiques du point chaud sont indicées/pat celles du combustible froid par

5.3.1 Caractéristiques du combustible
5.3.1.1 Le gaz d’électrons dégénérés

Le combustible froid, de part la gamme de densités et deé&estyres qu'il traverse,
est grossierement assimilé a un gaz d'électronsmiEgs. Cette approximation va nous
permettre de définir de maniére analytique les paraméuegouvernent cette compres-
sion. Nous verrons par la suite que ce modeéle d’équatiéatin’est absolument pas
valable pour décrire la matiére dans les premiers mondstémplosion.

Sin. estladensité électronique, le niveau d’énergie maxireat donné par I'énergie

de Fermi :

2
Er = h

= oo (372, )?/3. (5.63)

La pression du DT froid se déduit de I'énergie de Fermi par :

2
PF = SEF’I’Le. (564)
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Pour tenir compte d’un niveau de préchauffage, nous inismhs le parametre d’en-
tropie«, ce qui donne la relation :

(5.65)

2/3
67TQZ / 3Zh2 5/3

apd’?.
Au 10Aun2m,

PCZOzPF=<

L'énergie interne du combustible froid dans ce modéleEst= 2P.V, ce qui
donne :

6r2z\"" ozn?
yis
E. = M.p2/3. 5.66
< Au ) 20Au7r2mea Pe ( )

« est donc un parametre qui représente I'entropie que @a@fimuniquée au combus-
tible par divers processus de I'implosion, et notammentatraversée des chocs. Pour le
DT, les équations précédentes donnent :

E, = 327x102aM.p*?, (5.67)

U
I

2.18 x 10'2ap5/3. (5.68)

5.3.1.2 L’EoS du combustible en condition réelles

Comme nous l'avons dit précédemment, |'utilisation deolS du gaz d'électrons
dégénéré est une approximation qui doit &tre vérifigosteriori La plupart des simu-
lations d’implosions de cible FCI utilisent les EoS issuesnbdeles chimiques tels que
I'EoS de Kerley [11] qui, si elles tendent bien vers 'EoS dz gl’électrons a trés hautes
densités (si’ < TF), s’en écartenttres fortementlorsque la densité diraiet/ou lorsque
la température augmente fortement. Il est clair que, daspiemiers instants de I'implo-
sion, notamment lorsque les chocs générés par l'irtaxtidaser traversent la cible, et que
la densité de la coquille atteint quelques dizaines de, §jfeaS du gaz d’électrons n’'est
absolument pas valable. D'autre part, rien ne permet deydieecette limite est également
atteinte a la stagnation. Nous allons donc réécriresfexydie et pression a la stagnation
en introduisant un écart par rapport a la limite du gazet’&ons dégénéreés :
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E. = EX(1+p) (5.69)
PA(1+p) (5.70)

P

ol B et Pi¢ sont définies par les équations (5.67) et (5.68). En pratigt quelle que soit
I'EoS utilisée, le coefficientv est défini dans les simulations hydrodynamiques comme
a = P./Pr ou P, est donnée par I'EoS utilisée, B} la pression de Fermi & la méme
densité. Dond, = P4 d’aprés I'équation (5.68), dong> = 0. Le formulaire précédent
devient donc :

E. = EX(1+7g) (5.71)
P, = P4 (5.72)

A partir des équations (5.67), (5.68) et (5.71), on petté&c

3N,

E
2

3 3
P(1+9g) = 5PVe(l+7p) = 5PVe(1+47) (5.73)

ou V. est le volume occupé par le combustible. La relation @dente s'écrit :

E.
=g -1 (5.74)
§Pc‘/c

~ est tout simplement I'écart entre 'EoS réelle et cellegdz parfait pour laquelle

— 3
E=3PV.

5.3.2 Modele isobare : conditions de stagnation

Le modele de I'allumage par point chaud central estdgobare», car il suppose
qgue l'allumage se produit en fin d’'implosion, a I'arrét distpn. Les conditions d’arrét
du piston sont déterminées par I'équilibrage des poessiEn fait, les conditions finales
ne sont pas parfaitement isobares, les pressions sontdsmuar la relation suivante :
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P. = eP,, oue est un coefficient inferieur a l'unité.

En remplacanf, et P, par leurs valeurs respectives, nous trouvons que les éensit
du point chaud et du combustible sont reliées par :

3/5
pe=1.95x 1073 <§ph,Th,> . (5.75)

5.3.3 Détermination du coefficient ¢

Pour rendre les calculs suffisamment simples pour étreoéaples, nous suppose-
rons que la densité et la température sont uniformes @égyaiht chaud et dans le combus-
tible. Il en va de méme pour la pression. Comme les condittbarmodynamiques sont
differentes entre les milieux froid et chaud, ce modetegifieé implique un gradient de
pression infini entre les deux milieux avee: 1. Nous proposons ici un modele qui prend
en compte des gradients entre les deux milieux avec notatmimerrépartition spatiale
plus réaliste au sein du combustible. Nous montreronseimahnt qu’il est possible de
prendre en compte I'existence d’'un gradient de pressios BT froid en choisissant
dans notre modéle= 0.3.

A la fin de I'implosion, nous supposerons que I'ablateuréageimplétement évaporé
et que le DT froid n’est soumis & aucune pression extégidwa pression dans le combus-
tible décroit donc continllment de la pression du poiaiuch?, a 0. Dans le combustible,
nous avons P(r) = aap(r)®/? aveca = 2.18 x 10'2. En supposant que I'accélération
est uniforme au sein du combustible, nous pouvons écripdeque :

v dP(r) (ac)?/5 dP(r)

1
b= __ . 5.76
YT p(r) dr P(r)3/5 dr (.76)

En intégrant cette équation sgyrnous trouvons :

O(r — Rp) = —g(aa)3/5(P(r)2/5 — PY%). (5.77)

Soit AR I'épaisseur totale du combustible. Nous en déduisons que
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. ) 3/5 p2/5
U=3AR (ac)*?P;"°, (5.78)
et donc que :
R 5/2
J— _ r— h
P(ry = B, <1 AR ) , (5.79)
3/5 3/2
_ Ph r— Rh,
p(r) = (aa) <1 AR ) . (5.80)

rr . . RL .
Nous définissons maintenant le rappdrt= x%. Nous pouvons exprimer la masse

et I'énergie du combustible froid en fonction de ce paramselon :

p 3/5

M, = 47TR,3L<J> 1(A), (5.81)
ac

E. = 6nP,RI¢(A), (5.82)

avec

w(Ad) = % é(A+1)2—%(A+1)+% , (5.83)
£A) = % %(A+1)2—§(A+1)+% . (5.84)

En éliminantRk; dans les équations (5.81) et (5.82), il est possible de faire
analogie avec le modele simplifié caractérisé pdEn effet, en reprenant les relations
E.= 3P,V etP. = 2.18 x 10'2ap?/*, nous trouvons :

5/2
_ (&)
P.= <u(A)> Py. (5.85)
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FiG. 5.10: Fonctiore(A).
5/2
Le coefficiente s’écrit en faite = ¢(A) = iﬁﬁ)) . Nous avons représenté sur

la figure FIG.5.10 la fonctior(A). Pour A voisin de 1, qui correspond généralement
a la géomeétrie rencontrée en FCI, le parametre resiehgrde 0.3. Dans la suite, nous

prendrons cette valeur= 0.3.

5.3.4 Courbes de gain iso-vitesse

La FCI consistant a mettre en vitesse un piston dense deriguafisible, on va donc
introduire la vitesse d’'implosiol;,,,, et simplifier le probléme en faisant les hypothéses
suivantes :

— a la fin de la phase d'accélération, la cible est compgsf le DT central qui

forme le point chaud et d’un piston dense qui est le comblestibid (de vitesse
Vimp €t de massa/.) ; 'énergie cinétique de ce piston €5t = %Mcvﬁw ;
— nous supposons que 'ablateur a été évaporé et a comuasa vitess&’,,, au

DT froid;
— le piston est ralenti et stoppé par le rebond des chocgssifs; toute son énergie
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cinétiqgue est transformée en énergie interne.

Cette derniere hypothése permettra de relier les paramde I'implosion a ceux
du combustible. Elle permet de décrire les courbes de gahvitesse d’'implosion. Les
solutions du modele d'implosion s’appliquent a des dlfl®@mothétiques, ce qui nous
conduit & décrire la courbe de gain iso-vitesse par :

— la détermination d’'une cible de base, qui est définie pardonditions limites

d’'allumage du point chaud;

— des cibles homothétiques, c’est a dire ayant le mémeorape convergence RC

qui est égal au rapport entre le rayon interne initial etlgon final du point chaud.

5.3.4.1 Cible de base des courbes de gain iso-vitesse

L'hypothése de la conversion totale de I'énergie cipédi du piston en énergie in-
terne s'écrit :

1
5Mcv2 =FE,+E.=Epr (5.86)

imp

Pour le point chaud, nous avons toujours :

(pnRn)*Ty,
i

Ej, =4.18 x 108 (5.87)

En utilisant les équations (5.71), (5.72) et (5.75), noasvons calculer I'énergie
interne du combustible :

E. =5.1x 10" M e2/°p?/ TP (1 + ). (5.88)
En remplacanfi/, par Q‘ﬁDT, nous obtenons ;
Epr 95
E, =102 x 10?7 ==/ PP (1 4 ). (5.89)
mp

Pour simplifier I'écriture, nous allons introduire les ffo@ents suivants :
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FiG. 5.11: Energie a investir dans le DT en fonction de la déngit point chaud pour
une vitesse d’implosion donnée (i, = 4 x 107 cm/s).

a = 4.18 x 10%(pRp)*Th, (5.90)
b o= 1.02x 107510, (5.91)

Nous obtenons alors I'équation :

L : (5.92)
P (1= ba3/5 35— (1 + 7))

imp

Epr =

Cette relation montre que pour une vitesse d’'implosipp, donnée, 'énergie a in-
vestir dans le DT pour la cible de base dépend de la densaéefdu point chaud (voir
figure FIG.5.11). Parmi toutes les solutions possiblessradlons choisir celle qui mini-
mise I'énergie totale a investir, soﬁ% = 0. Nous trouvons alors :

Ph
5

=0.634 Vimp (5.93)
pPn =U. b5/2a3/2(1 +,y)5/2' .
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En injectant cette relation dans I'équation (5.92), ndotenons :

3
EDT = 15ab5 Oio

imp

(1+7)°. (5.94)

Nous pouvons exprimer les caractéristiques du DT en fonates parametrés,,,,
et le taux d’entropiex :

ad

M, = 10.420°(pRy)3 AU (1+7)°, (5.95)
mp
a3
M, = 30ab°—(1+7)°, (5.96)
V;,mp
— -3 (ETh)S/E) V;?np
pe = 148X 10772 (1 1 7] (5.97)
ad/?
R, = 158b"/2pRh (1+~)%/2, (5.98)
zmp
1/3
4.84 x 103a a’/?
R. = [3.9200Rp)?+—r 9 ) 5925 (14 4)5/2,
(5.99)
pRc = pRh+pc(Rc_Rh)- (5100)

La cible de based’'une courbe de gain iso-vitesse est telle que le point claaud
les conditions limites d’allumag@}.;; = 77 MK et pRy.; = 0.19 g/cn?. Nous pou-
vons tracer I'évolution du gain pour les cibles de base ewtion de I'énergie investie
pour differents parametres et dans I'approximation du gaz d'électrons £ 0)(figure
FIG.5.12).

Remarque :

Nous avons auparavant déterminé une vitesse minimalegoover a I'allumage, fixée a
2 x 107 cm/s. De méme il est possible de déterminer une vitessénmagxqu'’il ne faut
pas dépasser. Pour rester dans le modele d’allumage péichaud central, il ne faut pas
gue le combustible devienne équivalent a ce point chaod.rianiere d’évaluer la vitesse
maximale serait de fixer une condition sur la densité tallesy > p;,. Cette relation nous
amene alors a l'inégalité :
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FiG. 5.12: Gain du DT en fonction de I'énergie investie dansTed@ura=1 eta=2.

Vimp < 1.54 x 10*\/€Thau, (5.101)

ce qui donne pour la cible de base de DT :
maxr __ 7
Vimp = 74 x 10" cmls (5.102)

5.3.4.2 Le facteur d’homothétie

La courbe de gain iso-vitesse correspond a une familleldesshomothétiques pour
laquelle nous avons fixé, en plus de la vitesse d'imploserapport de convergence RC
et la densité du point chauyg . Le rapport de convergence est défini par :

RO — Ropr

5.103
B, (5.103)

ou Ryopr est le rayon initial du DT (cryogénique+gazeux). Le pagtec du combus-
tible est conserve.
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Nous définissons le facteur d’homothéfiepar le rapport entre le rayon du point
chaud a celui de la cible de base définie precédemments Beons doné?y, = f Ry, e,
Re. = fRcco €tpRy, = fpRy b, OUcb désigne la cible de base. Les autres parametres

s’'écrivent :
3 15 o’ 5
Epr = 15f°ab 710 (1+7)°, (5.104)
imp
3
(6%
M, = 10.42f365(pRh7cb)3VT(1—|—'y)5, (5.105)
imp
3
M, = 30f3ab5V0§2 (1+7)?, (5.106)
mp
V5
_ mp
= O T (5.107)
_ -3 (ETh,cb)B/5 V;:;)np
pe = 148x10 b2 Qi1 1 ) (5.108)
ad/2
Rn = 158f0%pRpcpm—(1+7), (5.109)
imp
1/3
; 4.84 x 103a a3/?
R. = [3.92(fpRn.c)® + p3/2 (1 4 )32,
< (fP h, b) b(l +’Y)(€Th,,cb)3/5> Z?“I’Lp( 7)
(5.110)
1 b
pR = prh,cb+1.48x10*3(6Th,5b)3/5(‘;;7) X
imp
4.84 x 103a 1/3
3.92(fpRh.cb)? —1.58fpRp,. .
{( oltna)”+ b(1+7)(€Th,cb)3/5) foth b}
(5.111)
R M,
— 339x108L%_ e 5.112
Gpr 3.39 x 10 SR 6 Epr ( )

Dans le cas ou le facteur d’homothéfie> 1, toutes les cibles définies ainsi sont
auto-allumantes.
Dans le cas olf < 1, les cibles ne sont plus auto-allumantes. Ce type de ciblgtiésé
dans les schémas d’allumage découplés.
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5.3.5 Du modéle d’allumage au dimensionnement de la cible

Du formulaire iso-vitesse présenté précedemment, pougons nous apercevoir que
les conditions d’allumage et de combustion a la stagnateodépendent que dg de la
vitesse d’implosiori/;,,,, et du facteur d’homothétig. Ces trois paramétres permettent
de définir ce qu’on appelle communément une famille deesitlomothétiques, c’est a
dire un ensemble de cibles dont les dimensions et parasné¢&reombustion et d’'allu-
mage varient ave¢ et qui pourront étre brilés avec la méme vitesse d'irsiplo et le

mémea.

Le choix de la vitesse d'implosion et derésultent de plusieurs compromis ;

— la vitesse d’implosion doit étre suffisamment élevéearpaiteindre le domaine
d’'allumage; d’un autre coté, une vitesse d’implosiorptédevée favorise les in-
stabilites paramétriques (Raman et Brillouin) qui eimeaune rétrodiffusion de
I'énergie laser;

— nous verrons par la suite qu’une compression tres empapic’est a dire avec un
« élevé, pose moins de contraintes sur I'optimisation gedulsion laser qu’un
« faible ; d’'un autre coté, un élevé implique que I'énergie investie dans le com-
bustible est également plus élevée.

Nous discutons pour l'instant seulement des conditiorsssidgnation données par
a et V. Or, pour atteindre ce point, plusieurs chemins thermonyqgaes sont pos-
sibles, ce qui nous amene a introduire un troisieme patadans le dimensionnement
de la cible : la pression d'ablatioR, générée par I'absorption du laser. On définit ainsi
un parametre isentropique en we]; qu’on distinguera du parameétre isentropique a la
stagnationy,, et qui correspond au atteint par la coquille au moment ou I'impulsion
laser s’arréte. Betet al.[12] ont ainsi montré que

as o afP VST P00, (5.113)

mp * a

Il est en pratique plus facile de maitriserlg via I'optimisation de I'impulsion laser
qgue lea,. On voit d’apres la relation précédente qu’une pressiablation élevée et/ou
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una; faible permettent de réduire te,. Ces deux options étant contradictoires (pRjs
est élevée, et plus; s est élevé ), il faut trouver un compromis sur la valeutlgpermet-
tant d’optimiser lens. Une derniere contrainte sur la pression d’ablation eahée par le
rapport d’aspect en vak,,, = Ry/AR, qui est le rapport entre le rayon du piston et son
épaisseur tout au long de I'implosion. Plus le rapport péas est faible, plus la cible est
sensible aux instabilités hydrodynamiques, physloit &tre faible.

En conclusion, une famille de cibles homothétiques senii@fr le trioc , Vi, et
P,, qui vont ensuite conditionner I'optimisation de I'impids laser.

5.4 Conclusion

En synthese, nous pouvons retenir de la description desitomms d’allumage d’'une
cible FCI trois points essentiels :

— les conditions limites d’allumage sont données par lgtmeturel” et la densité
surfacique du point chaud centaRy, ; elles sont indépendantes du design de la
cible ; une cible atteignant ces conditions limites est &mpeible de base;

— toutes les grandeurs finales de la cible s’expriment ertifamde la vitesse d'im-
plosionV;,,,,, du facteur d’entropie: défini dans I'approximation de 'EoS du gaz
d’électrons dégénérés, et du facteur d’homothgtdonnant le rapport du rayon
du point chaud de la cible avec celui de la cible de base ; stlesdépendantes de
'E0S du combustible ;

— l'optimisation de l'impulsion laser est réaliséeVg,,,, «;y en vol et pression
d’ablation donnés.

Le gain de la cible, qui est un parametre essentiel dansidiop de la production
d’énergie par la fusion inertielle, ne dépend que de lasgé d'implosion et du facteur
homothétique (dans le cas du gaz d’électrons dégsh&Pour un gain donnég, nous allons
donc chercher a minimiser I'énergie a investir dans ledd1si que la masse de combus-
tible en minimisant le facteur d’entropie lors de la compression. Nous allons montrer

dans le chapitre suivant comment optimiser la compressmtavforme de I'impulsion
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laser pour remplir ces conditions.
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L'énergie fournie au combustible pendant sa compresstdiee au travail des forces
de pression et a son augmentation d’entropie, d’apreselaigre loi de la thermodyna-
miquedE = T'dS — PdV. Comme nous I'avons vu dans les chapitres précédents, I'o
jectif de la FCI est de comprimer fortement et rapidementitdectout en minimisant
I'énergie a investir. Pour cela, il est indispensable idgtér 'augmentation d’entropie
au cours de la compression. Or, si une succession infiniedd®de compression per-
met de créer une compression isentropique sans limite dgw@Essibilite, un choc fort
comme ceux créés par I'ablation de la cible par laser irapme limite de compressibilité
p/po =~ 4. Nous allons cependant montrer dans ce chapitre que nousp®générer une
compression forte et néanmoins quasi-isentropique eticamt sur la cible une suc-
cession de chocs, grace aux équations de la dynamiqueuittssf[1, 2]. Nous allons
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également montrer que cette compression, dite cumulastfortement dépendante de
la loi temporelle de pression qui est appliquée. En eftgpdssage de chaque choc créant
un milieu plus dense, chaque choc est plus rapide que Iégedt et finit par le rattraper
au bout d’'un certain temps. De ce fait, la loi temporelle despion doit étre telle que tous
les chocs convergent au méme moment de I'implosion.

Les sous-chapitres qui suivent et qui décrivent la physide la propagation des
ondes de compression et ondes de choc dans un fluide somhEmgmspirés de la these
de Stéphanie Brygoo [2].

6.1 Les équations fluides

C’est a partir des équations qui décrivent un fluide (liiguou gaz) en mouvement
gue les équations de propagation des ondes ont été givestr

L'état d’'un élément fluide peut étre décrit par sa \gtas, sa densit® et sa pression
P en fonction de sa postianet du temps.

6.1.1 Conservation de la masse

On définitp(r,¢t) comme la densité de masse a un point dofi@ et ayant une
vitesseu(r, t). La variation de masse par unité de temps, donnée par :

0
o /V pdV (6.1)

est égale au flux entrant et sortant de matiere

- ]g pUdA., (6.2)

ou S est la surface extérieure du volure La loi de conservation de la masse donne
donc:
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gt/ pdV—F]{pudA =0. (6.3)
s

D’apres le théoreme de Gauss :

gt/pdv—l-/v (pu)dV = 0. (6.4)

Comme I'expression précédente est valable pour n’ingpguiel volume, I'équation
de conservation de la masse peut se réduire & :
dp

a0+ V.(pu) = 0. (6.5)

6.1.2 Conservation de I'implusion

Il est plus commode pour établir cette équation de cawsidin volume en mou-
vement dans lequel la quantité de matiere reste constanteéfinit alorsi comme la
dérivée partielle par rapport au temps a un endroit @oen— comme la dérivée totale
décrivant le changement par rapport au temps d’une péat@u mouvement. Ces deux

dérivées sont liées par la relation :

D 6
On peut alors écrire la loi de Newton :
D
oy — 74 fdA +/ Fav, 6.7)
v Dt s v

ou f est le tenseur des forces surfaciqued-ateprésente les forces volumiques. En
négligeant la viscosité, se réduit aux forces de pression :

]ffdA = —]{ pad; = — [ 2Lav = —/ vV Pav. (6.8)
S S Vv axz \%

F représente toutes les forces qui pourraient agir suint considéré (électriques,
gravitationnelles,...). On va considérer ici que I'enbéande ces forces sont nulles. En
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remplacant chaque terme par sa forme simplifiee et ersamtile fait que les équations
précédentes sont valables pour un volume arbitraiegul&tion (6.7) prend la forme sui-

vante, connue sous le nom d'équation d’Euler :

au
P +p(U.V)u=-VP. (6.9)

6.1.3 Conservation de I'énergie

On se place dans le référentiel du fluide en mouvement. tiatien d’énergie du
fluide est donnée par le taux de changement de son énengitiqeie et de son énergie
interne, soit :

Du2/2

dV+/ —dV (6.10)
V

Cette variation est compensée par des sources exté&i@dreque I'on considere nulles
pour notre étude, par I'énergie rentrant par conductiemriqued g que I'on considere
aussi nulle, et le travail par unité de temps des forcessigiiedV; et volumiquedVy.
Comme précédemmerit,= 0, doncWg = 0.

Wy = 7[ u.f.dA = —7( Pu.dA, (6.11)
S S

soit

Wy = / V.(Pu)dV. (6.12)
14
L'équation de conservation de I'énergie s’écrit donc :

D

th(5+ —u?) = —V.(Pu). (6.13)

En utilisant les équations (6.5) et (6.6), I'équatiorqidente devient :

0

ot 2

ple + luz)] = —V.[pu(e + %UQ) + Pu]. (6.14)
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6.2 Propagation des ondes sonores

Pour plus de simplicité, nous allons travailler en une disien avec des ondes
planes. Une onde sonore représente la propagation d'uite p&riation de pression qui
entraine des variations de densité et de vitedde.et Ap sont considérées comme tres
petites devant la pressidfy et la densité d’équilibreg.

p = po+Ap, (6.15)
P = Py+AP, (6.16)

avec% et % < 1. On considére que la vitesse initiale du fluide est nullep@ut donc

écrire que :

u = Au, (6.17)

avec% < 1, ouc est la vitesse de propagation d'une onde sonore dans le.flgide
utilisant ces expressions dans les équations de conigerdst la masse et de la quantité

de mouvement, on obtient :

O(po + Bp) | O(po + Ap)u)

= 6.18
ot Ox 0, ( )
ou 0 O0AP

(po + Ap) o0 + (po+ Ap) <u%>u = (6.19)
Cela donne au premier ordre :
0Ap ou
= —pp— 2
ou O0AP
— = - . 21
PO ox (6.21)

Dans le cas d’une onde sonore, les échanges de chaleunhizasle temps de se
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faire et les variations étant réversibles, on consid@ele mouvement d’'une particule est
isentropique. On définit alors :

AP = (a—P> Ap =2 Ap. (6.22)
ap ‘

On dérive (6.20) par rapport au temps et (6.21) par rappart &t en utilisant
I'équation précédente, on trouve :

0?Ap _ 2 82Ap.
ot? 0x?

(6.23)

On reconnait I'équation de propagation d'une onde sosergéplacant a la vitesse

c, avec c définie comme :

c= <(2_PP)>S (6.24)

Il existe deux familles de solutions a cette équation dgpagation :f(x — ct) et
g(z + ct). f(z — ct) représente une onde se propageant dans la direction plesitifs,
et g(x + ct) dans la direction des négatifs. Si le fluide n’est pas au repos au départ,
mais est animé d’'une vitesse constamt@irigée vers+a dans notre étude), les ondes
sont alors portées par ce fluide en mouvement. Leur vitegsdars dans le référentiel du
laboratoire égale a + ¢ pour les ondes allant vers lesositifs, etu — ¢ pour les ondes
allant vers les: négatifs. On définit alors dans le plan- ¢ deux principales familles de
courbes, appelées courbes caractéristiques, telles que

Cy = C(li—f = u(z,t) + c(z,1), (6.25)
c_ = dr =u(x,t) — c(x, t). (6.26)
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6.3 Invariants de Riemann

Avant d’aller plus loin dans I'analyse de ces résultatspatit rappel mathématique
s'impose. Si on définit une courhe= ¢(t), dans le plan: — ¢, la dérivée d’une fonction
quelconquef(z, t) le long de la courbe = ¢(t) est donnée par :

(ﬁ) _Of  0fde _0f of (6.27)
¢

dt ] ~— ot Odxdt Ot Oz

Comme le processus est isentropique, la densité n'eshgudanction de la pression
et on peut exprimer les dérivées les unes par rapport angsau

dp [0p\ OP 10P
ot~ (a?)sa BT (6:28)

et on fait de méme pour la dérivée de la densite ger rapport ax. On substitue ces
expressions dans les équations de conservation de la etacisenouvement, et en addi-
tionnant et en soustrayant ensuite les deux équations eltes, on trouve :

ou ou 1|0P oP
E‘F(U-‘FC)% +E E—i—(u—i—c)% = 0, (6.29)
ou ou 1|0P oP

On peutremarquer que les équations précédentes samédeses suivant les courbes
C; etC_. On peut les réécrire de la maniére suivante :

1
aJ, du+ —-dP =0, (6.31)

dJ_

du—Ldp =0, (6.32)
pc

suivant respectivemenit, etC_. Sion integre ces équations, on trouve alors :
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P

Jp = u—l—/d—:u—i-/c@, (6.33)
pc p
P

J. = u-— d— =u— c@. (6.34)
pc p

J4 et J_ sont appelés les invariants de Riemann. Ces équationsalables seule-
ment pour les écoulements isentropiques. Il est impodamémarquer que ces invariants
ont été définis a partir des équations initiales de eoration de la masse et de la quantité
de mouvement. Aucune approximation, a part celle de laewation de I'entropie, n'a
été introduite dans le modele.

6.3.0.1 Application au gaz parfait

Calculons les invariants de Riemann pour un gaz parfagglition d’état pour un
gaz parfait dans une transformation adiabatique est :

,
P=PR <£> , (6.35)
Po

ou~ est le rapport d€'p /C,,. En utilisant la définition de la vitesse du son, on trouve :

- <ﬁ> , (6.36)
€o £o

1/2
avecc la vitesse du son lorsque= 0, ¢ = (%) . D'apres les équations (6.33) et

(6.34), on obtient :

c. (6.37)

Ces caractéristiques et invariants associés permeltecdnstruire a partir d'un état
quelconque I'état du systéme & un instant ultérieurpdimt (x, ¢) est toujours a l'inter-
section de deux caractéristiques, I'une négative etrlégpositive, provenant de deux états
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FIG. 6.1: Détermination du point D a partir des états conniwet B par la méthode des
caractéristigues dans un écoulement adiabatique.

connus. Soit A et B ces deux états connus de 'espace eais@s par une vitesse fluide
et une vitesse acoustique, donc par les invaridntsDe ces deux points partent dans
I'espace-temps deux caractéristiques le long de;quéuesnnt conservées. En un point
D intersection des caractéristiques (voir figure FIG.,6<;]3) peut donner les vitesseset

cpar:
Jf = up + _1CD=J_€=’UJA—|— _1(3,47 (638)
JP = up— _1cD:Ji3:uB— ich, (6.39)
ce qui donne:
up = (JE+JB)/2, (6.40)
-1
= I_r-um. (6.41)
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6.4 La compression isentropique

Nous allons décrire dans cette partie comment construiieecompression isentro-
pigque a partir des équations de Riemann (6.33) et (6.8#9ginons que la compression
est réalisée a I'aide d’un piston qui pousse le gaz ieitreent au reposu(= 0). On sou-
haite comprimer le gaz de densité initiglg jusqu’a une densité donngearbitraire, ce
qui en 1D revient & amener le piston d’'une position initiajeau temps initiaky, a une
position finalex et un temps finat que nous fixerons arbitrairementta= 0 ett = 0.
La position initiale du piston, et le temps initialty sont donc négatifs. D’apres les
équations de Riemann, la premiére onde de compressionwearser le fluide le long de
la caractéristiqué€’,. depuis le pointy etty, déliminant le fluide perturbé du fluide non
perturbé. Les caractéristiqués. provenant du piston vont croiser cette limite, donnant
l'égalité :

2 2

J_=u— c=— o, (6.42)
v—1 v—1

et donc la vitesse du son dans le liquide perturbé est dopaé:

2

c=co+ i U. (6.43)

Dans le fluide perturbé, la pente des caractéristiquegpartant du piston est donnée a
I'aide de I'équation précédente par :

-1 +1
U+c= Up “+co + 'YTUP =co + ,YTUP, (644)
dx,
Tdt

ton u, est élevée, plus la pente de la caractéristique issuestonpest faible. Les ca-

ol u, = est la vitesse du piston. Ainsi, dans le plant), plus la vitesse du pis-
ractéristiques issues du piston peuvent donc se croisen @oint ou les grandeuts et

¢ ne sont plus mono-évaluées. Cette discontinuité esct@nistique d’'une onde de choc
et 'écoulement n’est plus isentropique. Nous allons dd@terminer la loi de vitesse du
piston telle que toutes les caractéristiquisissues du piston convergent au point 0
ett = 0 (voir figure FIG.6.2). Nous restons dans le cas du gaz parédyttropique pour
simplifier mathématiquement le probleme.
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Pour que toutes les caractéristiqués, dont la pente est donnée par I'équation
(6.44), convergenten = 0 ett = 0 dans le plar{x, t), il faut que la trajectoire;, () du
piston vérifie I'équation :

walty) = (eo + oy 1))ty (6.45)

ce qui, pour un gaz polytropique, donne comme solution :

2/(v+1)
Zp(t) Ry o2t (6.46)
Zo y—1\to y—1ty’ '

et

2 p\ T
- i —1). 47
p 7_lcO<(t0) ) (6.47)

Ainsi, le piston démarre lentement puis accélere pregjvement, pour atteindre une
vitesse infinie lorsque — 0. A partir des équations (6.36), (6.43) et (6.47), on olitian
loi temporelle de densité :

a+

Pp(t) WTH_ Pp(t) Tyl to %
) e

De ce fait, la densité au niveau du piston tend égalemenstlinefini. A ¢t = 0, la
masse de gaz contenue dans l'intervailg 0] est comprimée dans un volume infiniment
petit, avec une compression entierement isentropiquieleBvment, cela nécessite une
puissance au niveau du piston qui diverge également quand selon la loi :

Par(t) oc Py(t)u,(t) oc [t|~G7=1D/0+D), (6.49)

Ce modele simplifié a essentiellement pour vocation detrabqu’une compression isen-
tropique jusqu’a une densité arbitraire est théorigeenpossible si la loi temporelle de
pression, donc la loi temporelle du laser dans le cas de laeBléfinie de maniere ap-
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X0

X

FIG. 6.2: Caractéristiques d’une onde de compression cuivelf@égion 1) et trajectoire
du pistonz,, permettant cette compression. La région | représenteiefinon perturbé
par 'onde de compression.

propriée, de telle sorte que les ondes de compressionsssiees se focalisent au point

ou on veut obtenir la compression maximale.

6.5 De la compression isentropique a la compression

d’une cible FCI

Plusieurs modeles de compression isentropique ortéth€ dans le cas d’'une com-
pression radiale. Tous ces modeles partent de I'hypethés la vitesse d'implosion d'un
élément de la cible est une fonction du rayep(f, t) « r). Le modéle de Kidder [3, 4]
est directement dérivé du modele 1D précédent pourcilile sphérique de densité uni-
forme. Il montre que la pression nécessaire pour aceélére coquille jusqu’a une vitesse
Vimp varie commeP Vﬁnp/Am ou 4,9 = Ro/ARy est le rapport d’'aspect a I'instant
initial. Cette loi d’échelle est a I'origine de I'architture de cible creuse que nous avons
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présenté au debut de cette partie. En effet, réduirgoeaid d’aspect permet de diminuer
la pression et donc les instabilités hydrodynamiques quivpnt se créer dans le plasma.
Le schéma d’'implosion consiste donc a porter la coquillgj)’'a la vitesse d’implosion
Vimp SOUaitée, qui va déterminer les criteres essentiedssgut lepR et le gain de la
cible, tout en limitant 'augmentation d’entropie via lerpmeétrex pour limiter I'énergie
investie dans le DT (voir équations (5.104) a (5.112)).

En théorie, la loi de vitesse donnée par I'équation (P@gérmet de générer une
succession infinie d’ondes de compression isentropiqueprdique, avec I'éclairement
d’'un laser type MégaJoule, cette loi est irréalisableeEet, I'éclairement laser &= 0
va générer une onde de choc dans le DT et le porter quaaniamément d& = 0 a
P =~ 200 GPa. Nous allons pourtant montrer qu'’il est possible de con®y le DT de
maniére quasi-isentropique (c'est a dire avec une autatien limitée du parametre)
en générant une succession de chocs progressifs pariude poession similaire a celle
donnée par I'équation (6.49). Pour cela, nous allons momomment varie I'entropie
lors du passage d’une onde de choc.

6.5.1 Formation d’'une onde de choc

Les ondes sonores, caractérisées comme nous venonsaledania propagation de
petites quantités comm&p et AP, évoluent avec le temps et peuvent devenir disconti-
nues. Ces discontinuités sont le résultat du caractardiméraire des équations de conser-
vation de la masse et de la quantité de mouvement. Pouiréatequations d’'onde, tous
les calculs ont été faits au premier ordre, éliminansslieur apparition. Cependant, pour
comprendre la formation de I'onde de choc, la non-lin@atds équations ne peut plus étre
négligée. Nous ne rentrerons pas dans le détail degiégaamais nous allons essayer de
voir qualitativement ce qui se passe a partir des resytdcédents [2].

Prenons I'exemple du gaz parfait. Nous avons vu que la étdespropagation des
ondes (équation (6.36)) croit avec la densité du mil@n.considére un milieu qui, au
tempst = 0, a un profil de densité comme montré sur la figure 6.3a. Latpdia une
densité plus élevée que le point B. La vitesse du son aut paést donc supérieure a celle
au point B et la distance parcourue jusqu’au temppar A est donc supérieure a celle
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FIG. 6.3: Processus de formation de I'onde de ct
a) Profil de 'onde au temps t=0. b) D’'apres la défini
de la vitesse du son, pour un gaz parfait, plus la de
est élevée, plus le point se déplace vite. Le point
déplace donc plus vite que le point B et 'onde comm
a se déformer. ¢) Si on continue le raisonnement, le
A va dépasser le point B, situation physique impos
car il y aurait alors plusieurs densités possibles pc
méme point. d) Le front se raidit donc pour formel
profil vertical. Aucun point ne peut dépasser ce front
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FIG. 6.4: Passage d'une onde de choc.

parcourue par B. L'onde se déforme alors (figure 6.3b). Lenpimene continue jusqu’a
ce que le point A dépasse le point B (figure 6.3c). La situati@st alors plus physique.
En effet, pour un méme point de I'espace, on ne peut avoix densités difféerentes. Au
lieu de cela, le profil de I'onde se raidit et tous les pointsaccumulent en téte de
I'onde formant une discontinuité (figure 6.3d). Ce type ékedntinuité est appelée une
onde de choc.

6.5.2 Relation de Rankine-Hugoniot

Nous allons maintenant nous intéresser aux conséqudad@pparition d’une telle
onde dans le milieu. On imagine un piston qui se déplace lgedsoite a une vitesse
u et comprime la matiére. Nous supposerons donc que I'onadbole est déja formée et
gu’'elle se déplace a une viteddg A droite de I'onde de choc, le matériau est encore dans
son état initialPy, po et Ey. Apres le passage de I'onde de choc, le milieu est caiaétér
par P,p et E (voir figure 6.4) [2].

Comme pour la formation de I'onde sonore, trois relationscdaservation per-
mettent d’'écrire les équations décrivant la discont&thermodynamique au passage de
I'onde de choc.

6.5.2.1 Conservation de la masse

On considere la masse comprise entre les pointt B au cours du temps Au
tempst + 6t, la surface au pointl s'est déplacée et est maintenant au pdintComme
il y a conservation de la masse, on peut écrire :
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m = pgABS = pA'BS, (6.50)

ou S est la surface de la section considérée. En remplaga et A’ B par leurs expres-
sions en fonction de la vitesse fluidg et de la vitesse de chdg;, on obtient :

poUs6tS = p(Usst — U,6t)S, (6.51)

soit

p(Us — Up) = poUs. (6.52)

6.5.2.2 Conservation de I'impulsion

La pression exerce de chaque coté de I'élemEBtune force( P — )S. La masse
m a donc acquis une implusielp égale a:

dp=mU, = (P— P)Sdt, (6.53)
SétpoUsUp, = (P — Fy)Sét, (6.54)

ce qui donne:
poUsUp, = P — P,. (6.55)

6.5.2.3 Conservation de I'énergie

Pour boucler les équations, il ne reste plus qu’a comsidé conservation de I'énergie.
L'énergie recue par I'elémem B pendant I'intervalle de tempg est égale au travail des
forces extérieures. Le travail qui intervient est celloy@nant de la facd qui se déplace
en A, soit PSUpdt. Ce travail est égal a la variation d’énergie interneadténergie

cinétique du milieu.



La compression quasi-isentropique d’'une cible FCI 225

PSU,dt, (6.56)

1
poSU0t(E — Eo + QU;?)

1
poUs(E — Eo + 5U;) = PU,. (6.57)

En utilisant les équations (6.52) et (6.55), on retrouvelation donnée au chapitre
4.2

B~ By = 5(P+ P)(— —-). (6.58)

6.5.3 Variation de I’entropie au passage d’une onde de choc

On considére la relation thermodynamique

TdS = dE + PdV. (6.59)

En differenciant (6.58) et (6.59), on retrouve le long déugoniot :

1 1 dP dp
(P_PO)<%_;>(P—Po—i_p(l—%))' (6.60)

En utilisant (6.52) et (6.55), on peut expriméy en fonction deP et p uniquement :

TdS =

N =

Uy =(P- Po)(i - %). (6.61)

D’apres les équations (6.52) et (6.55), on pose :

P-P,
1

_ 1
po P

= BRUZ, (6.62)

a =

ce qui implique que :

(6.63)
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En regroupant les équations (6.60), (6.61) et (6.63), auvie finalement :

1 _oda ,dUs
TdS = 2Up e Uy, . (6.64)
d’ou
ds
<dUS> > 0. (6.65)
H

L'entropie augmente donc le long de I'Hugoniot. La transfation engendrée par le
passage de I'onde de choc est irréversible.

On peut essayer de quantifier a quel ordre se situe la €ift& entre le chemin
thermodynamique suivant I'Hugoniot et un isentrope. Si énwe deux fois I'équation
(6.59) par rapport &, on obtient :

dQSH dSH dTH 1 dQPH
a2 Py ay M Ve (6.66)
Donc, d'apres les équations (6.60) et (6.66)}es Vj, on a :
dSu B
<W> = 0, (6.67)
Vo
@*Sn =0 (6.68)
dv? - '
Vo
On dérive une seconde fois (6.66) par rapporta V :
d*s d*Sy dT, dSy d*T 1d?P 1 3P,
T H+2 H H+ H H _ H+_(%_V) H (6.69)

dv3 dv2 dv ' dv dv?2 2 4dv? ' 2 dvs

On obtient alors :
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FiG. 6.5: Diagramme de compression d’'un gaz polytropique dapkh ,P). La courbe
noire représente I'Hugoniot principale et la courbe rougerésente l'isentrope (de pa-
rametre d'entropiex = 1) tracées a partir des mémes conditions initiales. Larlm®u
bleue représente une succession de trois chocs perma¢taaisser de I'isentrope = 1

a une isentrope plus élevée € 1.5), en utilisant la nature osculatrice de I'Hugoniot.

d>Sy 1(d*Py
T, | =22 =——| = . T
°< dvs ) 2( dv? (6.70)
VU VO
Le développement limité d€y au voisinage dé/} s'écrit donc de la maniére sui-
vante :
Su(V) = 5o+ L0 VP (P (6.71)
T e \ave ) T '

L'entropie le long de 'Hugoniot ne differe donc qu’'a ldre 3 au voisinage dg,.
On dit que I'Hugoniot est osculatrice de I'isentrope aitgme. On peut donc imaginer
poursuivre un comportementisentropique en appliquansuneession de petits chocs de
faibles intensités (voir figure FIG.6.5).

6.5.4 Le schéma d’implosion d’une cible FCI et I'impact de I'EoS

Dans le scenario d’implosion d'une cible FCI, la coquillé egse en vitesse par
une succession de chocs générés par I'ablation de laheaderne de la coquille. Cette
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FiG. 6.6: Profils de densité et de température des diffesardaes de la cible au cours de
son exposition par le laser.

ablation est réalisée soit par I'absorption d’un rayaneat laser (schéma d’attaque di-
recte) ou d’'un rayonnement X (attaque indirecte) gémpaél’interaction du laser avec

une cavité contenant la cible. Nous allons nous limiterchéma d’attaque directe pour
expliciter ce mécanisme.

Sous l'effet de lirradiation, une partie de la couche eméede la coquille se trans-
forme en un plasma qui se détend, et par effet fusée urrépression d'ablation qui lance
une onde de choc centripéete (voir figure FIG.6.6). Ce chqurepage en avant du front
d’'ablation, et accroit la température et I'entropie dmistible.

Lorsque ce choc débouche sur la face interne du combudtigheiissance laser in-
cidente accroit fortement afin d’augmenter rapidementéagon d’ablation. La succes-
sion de chocs ainsi créée permet d'accélérer de maci@ntinue la vitesse d’'implosion
de la coquille. Lorsque la vitesse d'implosion souhait&eagteinte, l'irradiation laser est
coupée et I'implosion centripéte se fait emol libre », avec une décélération progressive
jusqu’a la stagnation ou la valeur maximale R est atteinte, permettant la création du
point chaud nécessaire a I'allumage et la combustion fignire FIG.6.7). La forme type
de cette impulsion laser est dessinée sur la figure FIG.6.8.

Le point essentiel dans la mise en forme de I'impulsion lasede faire en sorte que
la coquille atteigne la vitesse en vol libre désirée, dgeninimum de création d’entropie.
La succession de chocs créés par cette impulsion lageégtdotelle qu’ils convergenttous
idéalement sur la surface interne de la coquille au méstaim. Cette synchronisation est
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FiG. 6.7: Diagramme d’'implosion de la cible : on indique I'éwtibn du rayon d'un
élément de cible en fonction du temps. L'ablateur (ici thsfique) se détend sous I'effet
de l'irradiation laser, alors que la coquille et le gaz somtprimés par les chocs créés
par I'ablation. Au point de compression maximale se crégdimt chaud qui déclenche
I'allumage et la combustion, qui provoque la détente dedkec
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FIG. 6.8: Forme standard d’impulsion laser pour la compresdione cible FCI.

dépendante de I'EoS : en effet, I'équation (6.62) nous tneogue la vitesse d’'un choc

est directement liee a 'EoS du matériau au travers d@sgpeessibilité et de la pression

atteinte derriére le choc. En FCI, la pression derriérehlec est imposée par la pression
d’'ablation. C’est donc le taux de compression généréleggassage des chocs qui va
conditionner leur synchronisation.
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Dans les chapitres précédents, nous avons montré qhgsigoie de la compression
et de I'allumage d’'une cible FCI était dépendante de I'Etilsée pour le combustible.

Dans ce chapitre, nous allons quantifier cette sensibilité

Depuis de nombreuses années, 'lEoS SESAME est 'EoS @eeréfe dans la com-
munauté de la FCI pour I'optimisation des lois laser et lewdade gain des différentes
cibles et schémas d’allumage associés. Ce n’est que&cesnment qu’une équipe de
l'université de Rochester a testé une équation d’atdd@ entieremenab initio, réalisée
par des calculs PIMC, dans des simulations d’'implosion tieside type allumage ra-
pide et auto-allumantes [1]. lls ont alors montré que l&gi@s essentiels que sontd&
et le gain de la cible sont sensiblement modifiés par ceftation d'état dans les deux
schémas. Mais leurs conclusions ne peuvent étre caggisieomme définitives dans la
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mesure ou :

— I'EoS ab initio utilisée n'est valable que pour des températures sepés a
1.35 eV, alors que la température initiale des cibles e&8d€; les simulations hy-
drodynamiques lors de cette étude sont donc réalis@esms cibles préchauffées,
et I'impact de ce préchauffage sur les résultats finauwpa®mété quantifié ;

— I'étude ne montre pas si les differences de gain comssdtrs de I'utilisation de
I'EoS ab initio sont récupérables ou pas avec une nouvelle optimisagenais
lasers.

Dans ce qui suit, nous allons poursuivre cette étude laiga utilisant une Eo8b
initio qui étend celle de Hat al.jusqu’aT = 0. Nous allons montrer que son utilisation,
en lieu et place de la SESAME ou d’'une EoS équivalente (Eoseadkey [4]), dans les
simulations d’'implosion de cibles nécessite une réoigtition compléete de la loi laser
afin de conserver IgR et I'énergie thermonucléaire dégagée constants. Rougrerons
notamment que, lors de I'implosion des cibles, un surplesttopie est créé avec I'utili-
sation de 'EoSb initio, qui nécessite d’augmenter I'énergie laser incidentdereduire
le parametrey; ¢ initial afin d’atteindre les mémes conditions thermodyitamas a I'allu-
mage qu'avec I'EoS de Kerley.

Pour cela, nous allons étudier la mise en combustion de diées selon deux
schémas d’allumage différents envisagés sur le Lasgiataule en attaque directe (voir
figure FIG.7.1) :

— une cible type LMJ auto-allumante [2],

— une cible type allumage par choc [3],

ainsi que deux équations d’'état differentes :

— I'EoS de Kerley [4],
— notre E0S, que nous appellerons MP-EoS (Multi-Phase Equat State) par la

suite.

Les simulations sont réalisées a I'aide du code lagemgiultidimensionnel FCI2
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1642 pm CH (1.07 g/cc)

cryvo (0.25 g/ce 1641
DI Ery (.25 pleg) P Mousse CH + DT (0.258 g/cc)

DT cryo (0.25 g/cc) 1439 pm
DT cryo (0.25 g/cc)

1275 pm!

y DT gaz (3e-4 g/cc)
" DT gaz (3e-4 g/cc) (b)

FiG. 7.1: (a) Cible type allumage par choc (b) Cible LMJ. La pntjom de DT dans les
cibles est de 50/50. La proportion de DT/mousse de CH daniblia lcMJ est de 95/5.
Les cibles sont initialement a la température de 19 K.

[5], en une dimension sphérique. Au cours de I'implosies,dhemins thermodynamiques
suivis par les DT gazeux et cryogénique vont au dela du duarour lequel nous avons
établi notre MP-EoS (voir figure FIG.7.3). Nous allons dathexpliciter comment nous
avons étendu cette équation d’état afin d’obtenir unetBoBdomaine, tout en conservant
la précision des calcuklsb initio dans le domaine d’étude initial.

7.1 Extension de la table a toutes les températures

et densités

7.1.1 Extension de la table a toutes les températures

Nous avons montré dans le chapitre 3 que, quelle que soirai® dans le do-
maine que nous avons étudié, le modele de Chabrier ehKintfs, 7] pour les plasmas
completement ionisés retrouvait les résultats desutasb initio pour des températures
supérieures a 100 000 K. Nous avons donc naturellemelotyyé notre E0S en température
a l'aide de ce modéle, qui intrinséquement retrouvertsdté du mélange idéal des gaz
d’électrons et de protons a trés haute température.



236 Application de notre EoSa deux sclemas d’allumage en FCI

7.1.2 Extension de la table a toutes les densités

7.1.2.1 Extension aux trés hautes densités

La transition solide moléculaire-solide atomique

Il est généralement admis que I'hydrogene solide seamtne sous la forme d’un
cristal atomique métallique a tres haute pression [R-A@rés haute densité, la structure
monoatomique bcc est unanimement reconnue comme étatruéause de I'état fon-
damental [11, 12]. L'énergie cinétique électroniqueniite largement toutes les autres
contributions (écrantage, échange et corrélation}jetle sorte que les électrons peuvent
étre considérés comme un gaz de fermions dégénéwastituant uniquement un fond
neutralisant dans la limite, — 0. Ce systeme peut étre treés bien décrit par un modele
OCP (One Coponent Plasma), dont nous avons utilisé unesfgénérique d’équation
d’état pour notre modeéle. Dans sa version classiqugquii@ion d’état de 'OCP dépend
uniguement du parametre de couplagéa transition solide-liquide du modele OCP clas-
sique, déterminée par le critere de Lindemann, est éstiemtrd”,,, = 172 etl",,, = 178
[13, 14]. Des calculs PIMC plus récents, prenant en comipteetgie quantique des
atomes [15], ont montré que la température de fusionrattei maximum vers 17400 K
et p ~ 2850 g/cm (T',, ~ 185) pour s’effondrer complétement jusqu’a T=0 K pour
p ~ 5700 g/cnd, donnant un liquide quantique. Cependant, pour des @srisiérieures
a 20 g/cm, les courbes de fusion classique et quantique sont semsihteegales.

La question de la validité de I'écrantage linéaire seeplogsque la densité dimi-
nue. En effet, pour des densités finies, mais suffisamméiepé, < 1), l'interaction
protons-électrons peut étre traitée de maniéere peative par la théorie de I'écrantage
linéaire [16]. Cependant, la part des termes non linésadians l'interaction coulombienne
proton-électron augmente aveg c’est a dire lorsque la densité électronique devient de
moins en moins uniforme autour des noyapx() # p.), pouvant conduire a des struc-
tures cristallines atomiques différentes de la bcc, vaingne recombinaison en cristal
moléculaire. Kohanoff et Hansen [17] ont ainsi montré que

— si on compare les fonctions de corrélation de paire p#lactrongy,.(r) cal-
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FiG. 7.2: Diagramme de phase de I'hydrogéne incluant la codebfeision théorique du
modele OCP [13, 14], les points calculés par Kohanoff atdéa [17] et un point calculé
par comparaison d’enthalpies libres dans notre modeéle.

culées en LDA et par réponse linéaire, I'approximatianl@&crantage linéaire
n’est plus valable pout, > 0.5 (p < 20 g/cn?) ;

— en effectuant des calculs AIMD [18] a plusieurs dens@eétsempératures, pour
rs > 0.5, la structure bcc n'est plus stablda= 0 K ;

— en utilisant le méme ratio de Lindeman que celui de 'O@R,durbe de fusion a
rs = 0.5 est estimée &,, ~ 2200 Keta, =1 (p = 2.68 g/lcn?), T, ~ 350K
(voir figure FIG.7.2).

Al'observation de la figure FIG.7.2, la question de I'exiate d’'une phase cristalline
oud’unliquide &' = 0 K entre le solide moléculaire et le solide OCP reste pok@e]1].
La seule structure cristalline atomique proposée a cegoulela de 490 GPa est la struc-
ture 14,/amd [22]. Le comportement dynamique de cette structurgpasaété étudié par
Pickard et Needs car la question de la validité de I'appration harmonique dans les
phases monoatomiques de I'hydrogene reste en suspen®{2B8]autant, notre calcul de
point de fusion de cette structurera= 1, en tenant compte de I'énergie thermique des
phonons, donne un résultat cohérent avec le calcul derkdhet Hansen.
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Néanmoins, si une description compléte et précise dealssition entre le solide
moléculaire et le cristal OCP est cruciale pour tracer desrins de compression isen-
tropiques vers de tres fortes densités, elle n’est pasgsaire pour I'application FCI que
nous allons développer apres. En effet, quand on regarfigure FIG.7.3 qui montre les
chemins thermodynamiques ef(4d) suivis par les DT solide et gazeux, on constate qu'ils
sont de plusieurs ordres de grandeurs supérieurs a laeaolerfusion de I'OCP.

Ainsi, pour étendre notre EoS aux trés hautes densites avons simplement lissé
notre modele du liquide avec celui du modéle de ChabriBoéthkin, sans tenir compte
de la cristallisation de 'OCP.

7.1.2.2 Extension aux trés basses densités

La principale difficulté dans I'extension de notre EoS awamsdes densités réside
dans la physique de la dissociation et de I'ionisation, géspntent des comportements
opposés a faible et a forte densité (comme évoqué eagpEphe 1.2.2). Notre formu-
lation d’énergie libre, ajustée sur un domaine ou diggamn et ionisation sont quasi
simultanées et essentiellement dues a la pression, doest pas extrapolable en I'état.
Une modeélisation correcte de la partie basse densitésséerait d’'une part de transiter
de maniere continue vers un domaine thermodynamique dlistciation et I'ionisa-
tion sont peu affectées par la pression et dépendentipaietnent de la température, et
d’'autre part de prendre en compte la transition de phasalbguapeur, pour finalement
retrouver un gaz parfait moléculaire a tres basse denbié nouveau, nous allons re-
centrer le probleme par rapport au besoin de I'applicak@h que nous allons étudier.
Nous devons décrire correctement I'évolution du gaz aursde I'implosion de la cible,
qui devient tres rapidement trés chaud au cours de la cgsafum {" = 100 eV pour
p ~ 1073 glcn?), pour atteindre rapidement le régime idéal du plasmatijne. La par-
tie tres peu dense correspondant au gaz parfait moleéepddisa transition en température
vers un plasma complétement dissocié et ionisé est dergs# comme étant trés bien
décrite par les modeles chimiques, les interactions @ipétant faibles dans ce do-
maine. Huet al.[1] ont montré gu’il n'y avait pas de difféerences signifivas entre une
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table SESAME et les calcusb initio en PIMC pour de telles températures. Pour étendre
notre table, nous avons donc procédé en deux étapes :

— nous avons étendu notre courbe froide liquide a tresebdensité en se calant sur
des points expérimentaux du NIST (National Institute afrféiards and Techno-
logy) [24],

— nous avons interpolé les contributions thermiques io@iqet électroniques de
notre modele avec celles données par la table de Kerley [4]

Lafigure FIG.7.3 résume ainsil'ensemble des modéles¢haues utilisés pour construire
une équation d’état fiable sur 'ensemble du domaine thesmamique exploré lors de la
compression d’une cible pour la FCI. Pour des densités dsup€rieures a 0.25 g/ém
notre EoS est aussi précise que 'EoS de HalepourT > 1.35 eV, et elle complete
cette EoS jusqu’'d’ = 0 avec une descriptioab initio des phases solide et liquide. Pour
des densités de DT inférieures & 0.25 gicnotre EoS interpolée avec I'EoS de Kerley
est aussi précise que I'EoS de Hwétdans le domaine thermodynamique traversé par le
DT gazeux, ou I'approche chimique est suffisante. La phtieoins précise de notre EoS
correspond au domaine de densités et de températuregplonélors de I'implosion des
cibles (1072 glen? < p < 0.25 g/, T < 10° K).

7.2 La cible pour I'allumage par choc

7.2.1 optimisation de la cible en fonction de I'EoS

Nous étudions en premier lieu I'implosion de la cible coagour I'allumage par
choc. Les parametres d’'implosion de la cible issus des latons utilisant les deux
équations d’'état citées précédemment figurent danmldeaux TAB.7.1. et 7.2

La compression de la cible a &té initialement optimiséecd’'EoS de Kerley [3].
L'impulsion laser correspondante est indiquée sur la 8dif5.7.5. Lorsque nous remplagons
'EoS de Kerley par notre équation d’étalh initio en conservant la méme impulsion la-
ser, nous constatons une variation importante de I'enseabices paramétres, comme

cela avait déja été mis en évidence paréfal [1]. Dans le cas de la cible pour I'allu-
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Fic. 7.3: Chemins thermodynamiques types d'une cible FCI c¢@me du DT
cryogénique et du DT gazeux. La courbe de fusion théorapi#OCP a été tracée a
partir de 5 g/c, qui correspond a la limite de nos calculs d’EoS.

Vimp aéd Qs 1+ Yy Pmoy T P PRmaz Ethn ELaser
(km/s) (glen?) | (keV) | (Mbar) | (glen?) | (kJ) (kJ)

Kerley EoS | 289 274 | 409 | 0.99 319 0.635 | 1.59e+5 1.86 149 357

MP-EoS (0) | 288 252 | 45 0.98 285 0.528 | 1.21e+5 1.73 68 357

MP-EoS (1) | 286 246 | 439 | 0.98 313 0.545 | 1.38e+5 1.87 84 358

MP-EoS (2) | 289 26 | 468 | 0.98 319 0.591 | 1.52e+5 1.89 109 366

MP-EoS (3) | 292 276 | 5.03 | 0.99 328 0.651 | 1.71e+5 1.89 152 373

TAB. 7.1: Valeurs a la stagnation des parametres caratigeies de la cible pour I'al-
lumage par choc, pour les difféerentes simulations effeesuavec I'équation d’état de
Kerley [4] et notre équation d’état multi-phase (MP-EdS3s indices des simulations ef-
fectuées avec la MP-EoS indiquent (0) une simulation affszavec la méme loi laser que
la simulation effectuée avec I'EoS de Kerley, (1) une satiah effectuée en optimisant la
synchronisation des chocs mais sans changer la puissatesed(2) une simulation ef-
fectuée en optimisant la synchronisation des chocs etgmentant la puissance du drive
(puissance laser maximale) pour obtenir la méme vitesagptbsion maximale que celle
donnée par la simulation effectuée avec 'EoS de Ker@yufe simulation effectuée en
optimisant la synchronisation des chocs et en augmentgutisgance du drive pour ob-
tenir la méme énergie thermonucléaire que celle dopaéda simulation effectuée avec
I'EoS de Kerleya'd correspond au rapport entre la pression du gaz d’électtégénérés
et de la pression de Fermi a la dengitg,,, .
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FiG. 7.4: Courbe d’'Hugoniot principale donnée par la table dagldy et notre MP-
EoS. La densité du DT cryogénique derriere le choc gepér le pied de I'impulsion
laser (dont on connait la pression d’ablation) est don@é&&es courbes d’Hugoniot. Les
losanges indiquent les pressions et densités atteintegreele premier choc lors des
difféerentes simulations réalisées au cours de cetigestet correspondent aux impulsions

laser de la figure 7.5.

aﬁ a;f | 1+ Pmoy T P
(glen?®) | (keV) | (Mbar)
Kerley EoS | 1.21 | 1.39 0.9 12.40 1.77e-2 199
MP-EoS (0) | 1.32 | 1.63 | 0.79 11.55 2.15e-2 210
MP-EoS (1) | 1.26 | 1.50 | 0.85 13.98 2.19e-2 265
MP-EoS (2) | 1.28 | 1.54 | 0.86 15.68 2.42e-2 330
MP-EoS (3) | 1.28 | 1.56 | 0.86 16.67 2.54e-2 369

TAB. 7.2: Valeurs en vol des parametres caractéristiquea dible pour I'allumage par
choc, pour les differentes simulations effectuées a\@spibtion d’état de Kerley [4] et
notre équation d’'état multi-phase (MP-Eo0S). Les indides simulations effectuées avec
la MP-EoS indiguent (0) une simulation effectuée avecéamaloi laser que la simulation
effectuée avec I'EoS de Kerley, (1) une simulation efféetan optimisant la synchronisa-
tion des chocs mais sans changer la puissance du laserg(2)mmlation effectuée en op-
timisant la synchronisation des chocs et en augmentanidagnce du drive pour obtenir
la méme vitesse d’'implosion maximale que celle donnédgpsimulation effectuée avec
'EoS de Kerley, (3) une simulation effectuée en optimidarsynchronisation des chocs
et en augmentant la puissance du drive pour obtenir la neéraegie thermonucléaire que
celle donnée par la simulation effectuée avec 'EoS dédyer
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mage par choc, la densité surfaciqu®,, ... est réduite de 7% (voir figure FIG.7.7(a)), la
densité volumique,, ., de 18% (voir figure FIG.7.8(a)), la vitesse d’'implosiby,, de
0.35% (voir figure FIG.7.9(a)). Le changement d’EoS induie ulésynchronisation des
chocs al'intérieur de la cible. En effet, 'impulsion &dnitiale a été optimisée pour une
compression dynamique utilisant la table de Kerley. Le peechoc induit par le pied de
l'impulsion laser améne la coquille a une pressidr: 160 GPa, soit a une densité avec
notre EoS supérieure de 6.6% a celle obtenue avec la tatdedey (voir figure FIG.7.4)

. Ainsi, le deuxieme choc va plus vite dans notre simulaébrattrape le premier choc a
l'intérieur de la coquille, ce qui la place sur une isentrgyius élevée avant la phase de
décélérationd;y = 1.63 avec notre MP-E0S alors qug; = 1.39 avec I'EoS de Ker-
ley). Nous devons donc dans un premier temps resynchroresechocs en augmentant
la durée du pied de I'impulsion laser de pres de 600 ps &writa figure FIG.7.5(b) I'im-
pulsion (1)), afin que les premier et deuxieme chocs comrdrde nouveau sur la face
interne de la coquille. Nous retrouvons la valeur initialed?,,,... (figure FIG.7.7(a)),
mais la vitesse d’'implosion a tres légérement diminfigute FIG.7.9(a)). La pression
d’ablation reste identique entre les deux simulationsleskusynchronisation des deux
premiers chocs a été modifiée. La difference de comijiiéis entre les deux équations
d’état est significative uniquement sur le premier choc.cBdait, I'optimisation de la
synchronisation des troisieme choc et suivants est quaisans effet sur les parametres
de la cible.

En resynchronisant les chocs, nous avons legéremenhdé@ra vitesse d'implo-
sion de 0.7%. Nous cherchons a travailler avec une vitesspldsion constante pour
gue I'énergie investie dans le DT soit identique dans lasxdms. Ainsi, nous pouvons
retrouver la vitesse d'implosion initiale donnée par lagiation avec 'EoS de Kerley
en augmentant la puissance maximale de I'impulsion laset.@# (voir sur la figure
FIG.7.5(a) I'impulsion (2)). Nous constatons ainsi quitesse d’'implosion identique,
nous parvenons a la stagnation avec notre MP-EoS a la ™énwité moyenne de com-
bustiblep,,.y, avec urpR,, ., 1egerement plus élevé (1.6%). Cependant, nous camstat
gue I'énergie thermonucléaire produite est quand mérfezieure de 27% a celle obte-
nue avec I'EoS de Kerley. En effet, bien que (&8, soient sensiblement égaux dans
les deux cas, la température ionique a la stagnation udracutilise notre MP-Eo0S est
inféerieure de 6% a celle obtenue avec I'EoS de Kerley.eldmtisse de température affecte
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FiG. 7.5: (a) Optimisation de I'impulsion laser pour la cibleypd'allumage par choc,
dans le cas ou la pression d’ablatiép derriere le premier choc est de 160 GPa, avec
I'EoS de Kerley et notre MP-EoS (b) Optimisation de I'imgatslaser pour la cible LMJ,
dans le cas ou la pression d'ablatiBnderriere le premier choc est de 500 GPa, puis dans
le cas oUP, = 260 GPa, avec 'EoS de Kerley et notre MP-E0S.
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FIG. 7.6: (a) Chemins thermodynamiques du DT cryogénique dibla pour I'allumage
par choc issus des simulations générées par les impslsaser de la figure FIG.7.5.
pm €t T; correspondent aux densités et températures ioniquesmesg (b) Chemins
thermodynamiques du DT cryogénique de la cible LMJ ississgilmulations générées
par les impulsions laser de la figure FIG.7.5.
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FiG. 7.7: Densités surfaciques en fonction de I'eéquaticetat’' et de la loi laser pour (a)
la cible pour I'allumage par choc et (b) la cible LMJ en attagiirecte.
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FiG. 7.8: Densités massiques en fonction de I'equatioretiéttde la loi laser pour (a) la
cible pour I'allumage par choc et (b) la cible LMJ en attaquedte.
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FIG. 7.9: Vitesses d'implosion (a) de la cible pour I'allumage phoc et (b) de la cible
LMJ.
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FiG. 7.10: Energie thermonucléaire dégagée par (a) la pible I'allumage par choc et
(b) la cible LMJ.
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directement le taux de réactions via la fonctiB(I’) (voir équations (5.32)-(5.33)). Cette
difference de température implique qu’une part plus ingrtte de I'énergie cinétique a
été convertie en entropie dans le cas de la simulatidisé&eavec notre MP-EoS. En effet,
on peut approximativement écrire que la variation d'greinterne du DT entre l'instant
initial et la stagnation est donnée par :

imp

1
Egtag — Eo = Egin, = 5MDTV2 = — / PdV + / TdsS (7.1)

Ainsi, si on compare les simulations réalisées avec I'Ee&erley et MP-Eo0S (2) a I'aide
des parametres figurant dans le tableau TAB.7.1, on cengt@t la variation d’énergie in-
terne est identique (les vitesses d’'implosion sont éQadesjue le travail de compression
est legerement inférieur dans le cas de la simulationBB-(2) (la densité moyenne a
la stagnation est la méme que dans la simulation réadigée|'E0S de Kerley, mais avec
une pression finale inférieure). Le ternfié’dS est donc plus élevé dans le cas de la si-
mulation MP-EoS (2), ce qui implique une variation d’enimplus élevée, et ce d’autant
plus que la température finale est plus faible.

Pour compenser cette dissipation de I'énergie cinétiguentropie, nous devons
donc légerement augmenter I'énergie interne investiawgmentant la puissance maxi-
male de I'impulsion laser de 2.5%, ce qui augmente la viteliseplosion de 1% (si-
mulation MP-EoS (3)). Au final, le gaitrpr défini comme le rapport entre I'énergie
thermonucléaire produite sur I'énergie laser est séasibnt le méme (0.41) dans le cas
de la simulation réalisée avec 'EoS de Kerley et la simoeMP-EoS (3). Les chemins
thermodynamiques du DT cryogénique apres la stagnationidentiques entre ces deux
simulations (voir figure FIG.7.6(a)).

Cette dissipation supplémentaire de I'énergie intemergropie a un impact sur le
seuil d'allumage de la cible. Nous rappelons que le seuiliefshi comme étant I'énergie
minimale qu’il faut investir dans le DT pour que la cible saiito-allumante. Nous allons
déterminer ce seuil d’allumage pour la cible destin@allumage par choc, tout en main-
tenant constants la vitesse d'implosion et le taux d’en¢rep Pour cela, nous faisons
varier les dimensions de la cible d’'un facteur homoth&igules rayons des couches
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FiG. 7.11: Gain thermonucléaire en fonction de I'énergietgmur une famille de cibles
homothétiques correspondant a la cible pour I'allumagieghoc définie precédemment
(0.5 < f < 1.5)).

de DT de la cible sont multipliées pd). L'énergie investie dans le DT augmente ainsi
selonf3 (voir équation (5.104)). Pour maintenir la vitesse d'imgibn eto constants, les
temps de I'impulsion laser sont multipliés pAret les puissances p#f. Nous faisons
varier f entre 0.5 et 1.5, en utilisant 'EoS de Kerley et I'impulsioitiale, ainsi que notre
MP-EOQS et I'impulsion laser optimisée (2). Les résultigsces simulations sont reportés
sur la figure FIG.7.11. Le seuil correspond au g&ipr = 1. Nous constatons que ce
seuil est different selon I'EoS utilisée, et il est plusv& lorsqu’on utilise notre MP-Eo0S
(FrLaser = 535 kJ) plutdt que I'E0S de KerleyHr.ser = 451 kJ), ce qui implique que,
pour«a et V;,,, fixés, il faut investir plus d’énergie dans le DT avec nd#tB-EoS pour
allumer la cible, et que pour une énergie laser donnéaiteast moins important qu’avec
I'EoS de Kerley lorsqu’on se situe pres du seuil d’allumage

7.3 La cible LMJ

L'impulsion laser nécessaire a la compression de la diM& présentée sur la fi-
gure FIG.7.1 a été initialement optimisée avec I'EoS dwléy [2] pour imploser a la
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Vvimp aéd ag 1+ Yy Pmoy T P pRm,aac Ethn Elaser

(km/s) (g/en?) | (keV) | (Mbar) | (glcm?) | (MJ) (MJ)
EoS Kerley 403 94 | 186 1 131 13.577 | 1.37e+6 1.67 81.59 | 0.989
MP-EoS (0) 406 123 | 243 1 122 17.057 | 1.59e+6 1.56 62.40 | 0.989
MP-EoS (1) 403 82 163 1 135 12.142 | 1.26e+6 1.61 71.19 | 1.049
MP-EoS (2) 400 60 | 119 1 156 9.792 | 1.17e+6 1.71 83.32 | 0.972

TAB. 7.3: Valeurs a la stagnation des parametres caratiteres de la cible LMJ, pour
les differentes simulations effectuées avec I'equedi@tat de Kerley [4] et notre équation
d’état multi-phase (MP-Eo0S). Les indices des simulatiffisctuées avec la MP-E0S in-
diquent (0) une simulation effectuée avec la méme loirlggee la simulation réalisée
avec I'EoS de kerley, (1) une simulation effectuée en ojgtmt 'impulsion laser pour
conserver la vitesse d'implosion constante, (2) une sitialeeffectuée en optimisant
l'impulsion laser pour conserver I'énergie thermonuadté constantexi® correspond au
rapport entre la pression du gaz d’électrons déganétae la pression de Fermi a la
densitép,,oy.

ai? a;r | 1+ Pmoy T P
(glen?) | (keV) | (Mbar)
EoS Kerley | 2.13 | 3.23 1 5.07 2.90e-2 105

MP-EoS (0) | 2.56 | 411 | 0.97 4.97 3.63e-2 130
MP-EoS (1) | 2.41 | 3.93 | 0.96 10.04 | 5.35e-2| 403
MP-EoS (2) | 2.03 | 3.05 | 0.92 5.7 2.97e-2 121

TAB. 7.4: Valeurs en vol des parametres caractéristiquesadgble LMJ, pour les
differentes simulations effectuées avec I'équatiogtal de Kerley [4] et notre équation
d’état multi-phase (MP-Eo0S). Les indices des simulatiffisctuées avec la MP-Eo0S in-
diquent (0) une simulation effectuée avec la méme loirlggre la simulation réalisée
avec 'EoS de Kerley, (1) une simulation effectuée en ojstimt I'impulsion laser pour
conserver la vitesse d'implosion constante, (2) une sitialeeffectuée en optimisant
l'impulsion laser pour conserver I'énergie thermonadté constante.

vitesse de 403 km/s, avec un premier choc placant le coiblistir une isentrope =~ 2
(P, =~ 500 GPa, voir figure FIG.7.4).

Lorsque nous remplagons 'EoS de Kerley par notre MP-Eo&, ¢n conservant
l'impulsion laser initiale, nous constatons les mémestsftjue sur la cible pour I'allu-
mage par choc, & savoir un abattemenp@\, ... de 7%, dw,,.... de 18%, et de I'énergie
thermonucléaire dégagée de 27%. Nous pouvons amétieserésultats en resynchroni-
sant les chocs comme dans le cas de la cible pour I'allumagdpa. Dans le cas présent,
a 500 GPa, le DT est moins compressible avec notre MP-Eo®/etiTE0S de Kerley




Application de notre EoSa deux sclemas d’'allumage en FCI 249

(voir figure FIG.7.4). La vitesse du premier choc est donemtit lorsqu’on change de
table, et les premier et deuxieme chocs convergent danazeNpus devons donc rac-
courcir la durée du pied de I'impulsion laser de pres de p8@voir figure FIG.7.5(b)
simulation (1)). La synchronisation des chocs étant a@sptimisée, nous augmentons
les valeurs des grandeurs précédemment citées, etivetns la vitesse d’'implosion ini-
tiale. Pour autant, nous avons encore un abattement de 4%\aleur dup R, ..., de 7%
sur la valeur dp,,.q., et de 13% sur I'énergie thermonucléaire produite. Cordanes le
cas de la cible pour I'allumage par choc, cet écart est diieedissipation supplémentaire
de I'énergie cinétique sous forme d’entropie, que nousvpas illustrer avec la figure
FIG.7.12. Sur cette figure, nous avons tracé les phasesaddétation du DT cryogénique
entre le temps ou la vitesse d’implosion est maximale etdgrmtion, pour les simula-
tions réalisées avec les EoS de Kerley et MP-Eo0S réogéienil) avec et sans réactions de
fusion. Dans toutes ces simulations, la vitesse d’'implosi@aximale est identique (403
km/s). Lorsque les réactions nucléaires sont activieegemps de stagnation intervient
plus tot que lorsqu’elles sont coupées. A ce temps de atagmnavec fusion correspond
une réserve d’énergie cinétique dans le cas sans fuNioms constatons ainsi que dans
le cas des simulations réalisées avec I'EoS de Kerlegdarve d'énergie cinétique est
plus importante que dans les simulations réalisées avtee Np-EoS (14% de réserve en
plus). Ceci indique clairement qu'il faut investir plusediérgie cinétique en énergie in-
terne du point chaud pour atteindre les mémes conditi@ratbdynamiques a I'allumage
lorsqu’on utilise notre MP-Eo0S.

Ainsi, de la méme maniere qu’avec la cible pour I'allumage choc, nous avons
tenté d’améliorer les résultats donnés par la simoiellP-EoS (1) en augmentant pro-
gressivement la puissance maximale de I'impulsion lasdoet la vitesse d'implosion.
L'énergie thermonucléaire maximale que nous pouvonsi @htenir reste inférieure de
6% a celle obtenue avec I'EoS de Kerley. Ceci s’expliquegpggment en considérant les
formules isovitesse dpR et du gainG pr que nous rappelons ici :
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FiG. 7.12: Vitesses d'implosion de la cible LMJ dans le cas demikitions réalisées
avec I'EoS de Kerley et MP-E0S optimisé pdey = 500 GPa, avec et sans les réactions
de fusion.

[ 147)b
pR = [pRpe» +1.48 x 10*3(6Th)3/5(v+f7) X
imp
4.84 x 103 \1/3

3.92(fpRh.cb)? —1.58fpRh ch p»

{( (fp h, b) + b(l +7)(€Th7cb)3/5) fp h, b}
(7.2)

R M,

Gpr = 3.39x108_2% e 7.3
DT SR 6Eny (7.3)

Lorsque les conditions d’allumage sont atteinteB/( ., = 0.19 glcn?, T), = 77 MK,
~ = 1), les formules ci-dessus s’écrivent :

pR = 0.19f—|—1.68><1015v‘§ , (7.4)
imp
6.78 x 1018 0.19V2 4+ 1.68 x 10'°
Gpr = - o (7.5)

V2, (0194 V2 +1.68x 1015

imp
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L'augmentation de la vitesse d’implosion entraine I'awgiation d’énergie investie dans
le DT (Epr o V;2,,), mais également une diminution du gain et du temps de camfimt
(pRetGpr x V%). L'énergie thermonucléaire produite ne croit donc pak&finiment

imp

avec la vitesse d’'implosion.

Une autre maniére de compenser la production d’entropsede la compression est
de réduire le parameétre d’entropie En effet, selon la formule (5.104), I'énergie investie
dans le DTEpr x a®. Réduirea permet d’investir moins d’énergie dans le DT pour
allumer la cible et donc d’augmenter le gain. Pour celasraanstruisons une impulsion
laser dont le pied délivre un premier choc de pression meiegee. Nous avons ainsi
optimisé une impulsion laser dont le pied crée une prasdariere le premier choc de
260 GPa ¢ = 1.15, voir figure FIG.7.4), tout en maintenant une vitesse d'ospn de
400 km/s (voir impulsion laser MP-EoS(2) sur la figure 7.5(bj plus grande compres-
sibilité du DT derriere le premier choc par rapport a umesgion d’ablation de 500 GPa
nous oblige a augmenter la durée du pied de I'impulsionrde ge 3 ns afin que les pre-
mier et deuxiéme choc soient parfaitement synchroniséséduction dex derriere le
premier choc d’un facteur 2 permet ainsi de retrouver ligiesthermonucléaire délivrée
lors de la simulation réalisée avec I'EoS de Kerley (vagufie FIG.7.10(b)). Les che-
mins thermodynamiques du DT cryogénique apres la stagnabnt identiques dans le
cas de la simulation réalisée avec I'EoS de Kerley et laikition MP-EoS(2) (voir figure
FIG.7.6(b)).

7.3.1 Pertinence du parametre o

Tout au long des discussions précédentes, nous avorse Uél paramétrex pour
désigner le taux d’entropie du combustible. Nous rappetpre ce parametre a été défini
en prenant comme hypothése que le combustible se compornime un gaz d’électrons
dégénérés. Or, lorsqu’on compare les valeursitfe= Pia(pPmoy, T')/ Pr(pmoy) €t de
a = P(pmoy, T)/Pr(pmoy), que ce soit & la stagnation ou bien en vol (voir tableaux
TAB.7.1,7.2,7.3,7.4), il est clair que ce parametre ngé&sgnte pas dans 'absolu I'en-
tropie d’'un gaz d’électrons dégénérés. En effet, dnceonme & la stagnation, 'EoS du
matériau n'est pas celle d’'un gaz d’électrons dégémésoit parce que, en vol, la densité
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est trop faible, soit parce que, a la stagnation, la teatpég est trop élevée pour qu’'on
puisse négliger la contribution ionique. Néanmoins, oane montre les valeurs du coef-
ficient1 + ~ a la stagnation, nous ne sommes pas loin de la limite du g {daz idéal
de protons et d’électrons dégénérés).

Le parametrer représente simplement I'écart entre la pression dopaéBEoS uti-
lisée et la pression de Fermi a la méme densité. De gélfadt nécessairement dépendant
de I'EoS utilisée. Ainsi, pour une cible dontla masse delwastible)/, et la vitesse d'im-
plosionV;,,, sont fixées, I'énergie investie dans le DT sera sensibiefaenéme quelle
que soit 'E0S utilisée puisquEpr ~ 1M V2

:mp- Par contre, les chemins thermodyna-
miques et donc le: peuvent étre différents. Lorsqu’on réoptimise une rardp compres-
sion pour une cible donnée avec une nouvelle EoS, il ne fasitchercher a conserver
« constant en changeant de table. Pour autant, la méthogéndisation des cibles, se
basant sur les trois criteres que sent Vi, eta; reste valable dans la mesure ou ces

parametres sont optimisés en fonction de I'EoS utilisée

7.4 Conclusion

L'utilisation de notre MP-E0S dans les simulations de caspion de cibles FCI,
en lieu et place de 'EoS de Kerley, a un fort impact sur I'opsation des lois laser. La
meilleure description du domaine de couplage fort et d&dérescence partiel par notre
MP-E0S a deux impacts majeurs : une difference de compibitésie long de I'Hugo-
niot principale qui va affecter la synchronisation des cha@t une création plus impor-
tante d’entropie lors de la compression qui va modifier lagfart d’énergie cinétique en
énergie interne du point chaud lors de la phase de dé&tilg. Cette perte d’énergie en
entropie conduit ainsi & un déplacement du seuil d’allgeneers de plus hautes énergies
laser, et & une réduction de I'énergie thermonuclédégagée. Retrouver le gain ther-
monucléaire prédit par les simulations réalisées &S de kerley nécessite soit d’aug-
menter la vitesse d'implosion et donc I'énergie laset, deidiminuer le facteur d’entropie
« en réduisant la puissance du premier choc généré pédede I'impulsion laser. Dans
ce cas des cibles@élevé (type LMJ), la conservation du gain implique uneageonodi-
fication du timig des chocs par rapport a la loi laser optémaiavec I'EoS de Kerley.
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Conclusion

En conclusion, nous disposons maintenant d’une tableudtan d’état multi-phase
de I'hydrogéne avec la précision des calalbsinitio sur un large domaine de densités et
de températures, du solide a température nulle juscqpizama dense. Les comparaisons
avec les diverses mesures expérimentales disponibledeldomaine de la matiere dense
et tiede sont tres satisfaisantes. Le domaine initialateeréquation d’'étadb initio a pu
étre étendu en température et en densité a l'aide delasg@hysiques ou chimiques pour
produire une table parfaitement adaptée a I'étude deplosion d’une cible FCI. Nous
avons pu ainsi montrer que le point de fonctionnement d'ublke cc’est a dire I'opti-
misation du couple cible-impulsion laser, était fortemn@@pendant de I'équation d'état
utilisée. Il serait également intéressant de testerdact de cette nouvelle équation d’état
sur les modeles d’intérieurs des planetes géantesjeaaus n’avons pas eu le temps de
traiter au cours de cette these.

En plus de la construction d’'une table d’équation d’'étécjse sur tout le domaine
thermodynamique, notre travail a permis de mettre en @éa€éeles differences de com-
portement isotopique entre I'hydrogéene et le deuteriubmaate pression et tres basse
température, notamment sur la courbe de fusion. Au delfaitlgu’il serait intéressant
de tenter de confirmer expérimentalement I'existence dehdf¢ isotopique, notre ap-
proche met plus généralement en évidence le fait quetgsiptés quantiques des noyaux
d’hydrogéne ne peuvent étre négligées a basse tepér et que I'exploration du dia-
gramme de phase en dessous de 1000 K, et les incertitude'y gappgortent (la nature
des phases cristallines Il et Ill, la courbe de fusion, Béxnce ou non d’'un superfluide
entre le cristal moléculaire et le cristal OCP), ne peugtrat totalement appréhendées par
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la DFT. Notre équation d’état est robuste par rapportsiiceertitudes. Cependant, elles
constituent un champ d’investigation qui pourra dans uarfptoche &tre traité par des
méthodesb initio incluant les effets quantiques des noyaux a basse temp&@mme

la dynamique moléculaire par intégrale de chemin (Patbgial Molecular Dynamique
ou PIMD). Une application intéressante sera alors de degates schémas de compres-
sion isentropique de cibles pré-comprimées gepbur atteindre le régime de la fusion
pycno-nucléaire, ou les réactions de fusion interveartrméme a température nulle par
effet tunnel, grace a la réduction du potentiel de réjoul coulombien entre les noyaux
par I'écrantage électronique.
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Annexe

Le modele IIT

Le modéle IIT [1] donne une expression analytique de Fgreelibre d'excés d’'un
gaz d'électrons pour une large gamme de parameétre deagefl.001 < I' < 300) et
de dégénérescende [ < 0 < 5). Nous rappelons que ces parameétres sont donnés par :

62

r — _“_ Al
gt (A1)
T
g - kel (A.2)
EF

ol a est le rayon de la sphere électroniques; gt’énergie de Fermi du gaz d’électrons.

Les calculs sur lesquels sont ajustés ces expressiongigoak sont réalisés dans
I'approximation Singwi-Tosi-Land-Sjolander (STLS) [2ifin de traiter les effets de cou-
plage fort au dela de I'approximation RPA (Random Phaseréximation) qui sous-
estime I'énergie d'interaction. L'énergie libre d’eesdans le modele IIT est une fonction
deT et ded, elle est donnée par les équations suivantes :
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1 0.75 + 3.0436302 — 0.0922706° 4 1.703506° 1
) = — tanh (£) (A
a0 = 73 1.0 + 8.3105102 + 5.11056" anh (5)  (A3)
2 4
1/20:341308 + 12.0708736° +- 1148889 oo 1 ) @
1.0+ 10.49534667 + 1.3266230" 0172

c(f) = 0.872496 + 0.025248 exp(—1/6) (A.5)

0.614925 + 16.99605502 + 1.4890566* 1
(o) = 01/2 tanh ( —— )
() 1.0 + 10.10935002 + 1.2218406* (91/2) (A-6)
0.539409 + 2.52220662 + 0.1784846" 1
9) — (= A7
e(0) 1.0 + 2.55550162 + 0.1463196* (9) (A7)

__Fe 22 e G 1/2
N oL+ =(b—ed)I/? + (a = cd)) In(el’ + dI'Y/2 4 1)
2 d? _yf 2eTV2 4 d
© e (d(a —o)+(2- ?)(b — cd)) (tan (7(46 — d2)1/2)
d
— _1 _—
tan ((46 — d2)1/2)) (A.8)

Cette expression de I'energie libre d’exces reproduitrésultats classiques [3, 4] et
les calculs de I'état fondamental [5, 6] avec une préaisiweilleure que 0.6%. Dans le
domaine de dégénérescence intermédidire: (1), leur expression est en parfait accord

avec les calculs variationnels [7].
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Annexe

Tables d’équation d’état

Les tables suivantes contiennent les résultats des siong®)MD réalisées en phase
liquide sur I'hydrogéne, avec des boites de simulatioRG&atomes et une grille de points

k de 2.
T (K) P (GPa) | E (eV/atome)
500 | 3.12+0.4 | -15.70+ 0.02
1000 | 4.12+1.4 | -15.58+0.04
2500 7.8+ 1.4 | -15.00+ 0.06
5000 | 10.18+ 1.6 | -14.83+ 0.07
10000 18+1.7 -14.05+ 0.1

TAB. B.1: Equation d’état de I'hydrogene pour= 0.2 g/cc.



T(K) | P(GPa)| E (eV/atome)
300 | 211+2 | -14.47+0.01
400 | 214+ 2 | -14.44+0.01
500 | 220+ 4 | -14.41+ 0.01
600 | 227+ 2 | -14.394+0.01
800 | 228+ 2 | -14.33+0.01
1000 | 227+ 2 | -14.28+ 0.01
2500 | 227+ 2 | -13.92+ 0.07
5000 | 261+ 2 | -13.50+ 0.07

TAB. B.2: Equation d’état de I'hydrogéne pour= 1 g/cc.

T(K) | P(GPa)| E (eV/atome)
300 | 299+ 2 | -14.134+0.02
400 | 300+ 2 | -14.10+0.02
500 | 300+ 3 | -14.06+ 0.03
600 | 300+ 2 | -14.02+ 0.02
800 | 294+ 5| -13.93+ 0.04
1000 | 295+ 3 | -13.87+0.03
2500 | 320+ 3 | -13.60+ 0.06
5000 | 361+ 4 | -13.174+ 0.07

TAB. B.3: Equation d'état de I'hydrogene poue= 1.15 g/cc.

T(K) | P(GPa)| E (eV/atome)
300 | 339+ 2 | -13.98+ 0.01
400 | 343+ 2| -13.95+ 0.01
500 | 344+ 3| -13.92+ 0.01
600 | 344+ 3| -13.89+ 0.01
800 | 331+ 3| -13.78+ 0.02
1000 | 3354+ 2 | -13.73+ 0.02
2500 | 362+ 3 | -13.444+0.03
5000 | 405+ 6 | -12.99+ 0.05

TAB. B.4: Equation d'état de I'hydrogéne poule= 1.21 g/cc.



T(K) | P(GPa)| E (eV/atome)
300 | 485+ 2 | -13.494+0.01
400 | 486+ 2 | -13.47+0.01
500 | 472+ 5 | -13.40+ 0.02
600 | 472+ 3| -13.37+0.02
800 | 476+ 3 | -13.32+0.02
1000 | 481+ 5 | -13.28+ 0.04
2500 | 516+ 3 | -12.97+ 0.03
5000 | 568+ 5 | -12.53+ 0.04

TAB. B.5: Equation d’état de I'hydrogéne pour= 1.4 g/cc.

T(K) | P(GPa)| E (eV/atome)
300 | 603+ 6 | -13.10+ 0.01
400 | 598+ 4 | -13.06+ 0.01
600 | 602+ 5 | -13.00+ 0.02
800 | 609+ 6 | -12.96+ 0.02
2500 | 653+ 4 | -12.61+ 0.03
5000 | 711+ 5| -12.15+ 0.04

TAB. B.6: Equation d’état de I'hydrogene poue= 1.56 g/cc.

T(K) | P(GPa) | E (eV/atome)
300 | 778+ 7 | -12.61+0.01
400 | 775+ 4 | -12.58+0.01
500 | 779+ 1 | -12.55+ 0.01
600 | 781+4 | -12.52+0.01
800 | 787+3 | -12.47+0.01
1000 | 793+ 2 | -12.42+0.01
2500 | 838+4 | -12.11+ 0.02
5000 | 901+ 12 | -11.66+ 0.11

TAB. B.7: Equation d'état de I'hydrogene poue= 1.74 g/cc.

T (K) P (GPa) | E (eV/atome)
500 | 1066+ 3 | -11.86+ 0.01
1000 | 1085+2 | -11.744+0.01
2500 | 1136+5 | -11.43+0.03
5000 | 1211+ 10 | -10.964+ 0.05

10000| 1278+ 21 | -10.37+0.14

TAB. B.8: Equation d’état de I'hydrogene poue= 2 g/cc.



TAB. B.9:

T (K) P (GPa) | E (eV/atome)
300 | 2563+ 6 | -9.05+0.01
1200 | 2618+ 4 | -8.83+0.01
2400 | 2680+ 5 | -8.56+ 0.02
4800 | 2760+ 26 | -8.11+0.18
9600 | 2920+ 40 | -7.37+0.24

Equation d’état de I’hydrogéne pour= 3 g/cc.

T (K) P (GPa) | E (eV/atome)
600 | 4681+ 9 | -5.98+0.02
1200 | 4726+ 6 | -5.83+0.01
2400 | 4814+ 18 | -5.51+0.13
4800 | 4929432 | -5.05+0.18
9600 | 5138+ 51 | -4.294-0.22
TAB. B.10: Equation d'état de I'hnydrogene pque= 4 g/cc.
T (K) P (GPa) | E (eV/atome)
300 | 7303+ 21| -3.014+0.04
600 | 7323+ 14 | -2.944-0.02
1200 | 7381410 | -2.7940.02
2400 | 7498+ 33 | -2.414-0.16
4800 | 7643+38 | -1.97+0.15
9600 | 79374+81 | -1.08+0.31
TaB. B.11:

Equation d’état de I'hydrogeéne pque= 5 g/cc.




