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INTRODUCTION

‘'utilisation de la pression comme paramétre dans I'étude des matériaux a ete
initié principalement par le professeur P.W. Bridgman, qui pour guarante
années a étudié la plupart des éléments du tableau périodique et beaucoup
d'autres matériaux en utilisant diverses techniques.
Par le début des années 50 les phénomenes a haute pression ont commencé a attirer I’attention
de plusieurs chercheurs en matériaux.

La découverte de la diffraction par rayons X au début du XX"®™ siécle et les
progressions tres rapides des techniques expérimentales ont facilité I’analyse des propriétés
des matériaux cristallins dans des conditions extrémes, a haute pression et a haute
température.

Mais malgré tout ce progres dans le domaine de I’expérimental, le domaine en
pression et en température reste limité par le dispositif expérimental. Car le maniement
expérimental des matériaux instables au contact de I’air comme les terres rares et
specifiqguement les halogénures alcalins qui sont tres sensibles au contact de I’air (affectés tres
rapidement par I’humidité) est délicat.

A partir de la "density fonctionnel theory" découverte par Hohenberg, Kohn et Sham
en 1964, ont été développées des théories permettant une bonne description des phases solides
et de leur structure électronique et d'atteindre des zones thermodynamiques inaccessibles a
I'expérience. Il est devenu possible de pouvoir traiter n'importe quel élément. Ces différentes
méthodes théoriques ont permis d'étudier et de classifier les structures et les transitions de
phases induites sous pression des différents types des matériaux simples et complexes. Les
méthodes de calcul théorique se séparent en deux branches : les méthodes "tous électrons™ et
les méthodes "pseudopotentiels”. Les méthodes utilisant des pseudopotentiels autorisent des
opérations autrement quasi-impossibles comme la relaxation globale des parametres
structuraux ou I'étude en pression et température de transition de phase par des techniques de
dynamique moléculaire ab initio.

Les halogénures alcalins sont les solides ioniques les plus simples et les plus typiques.
Jusqu’ aujourd'hui, elles restent une source pour la recherche et pour de nouvelles découvertes
possibles. C'est particulierement vrai dans le domaine de la physique & haute pression ou les
nouvelles techniques ont ouvert l'accés aux pressions dans la gamme mégabar [1]. Les
halogénures alcalins (alkali halides) ont été les systémes modéles de choix pour la validation
de nouvelles théories et des méthodes expérimentales. Leurs propriétés thermodynamiques,
élastiques et structurales sont parmi les plus étudiées [2]. Ces matériaux sont formés de

I’interaction de deux types d’ions opposés, un ion positif (métal alcalin) et un ion négatif
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(halogene). Sous condition ambiantes, température et pression, excepté la famille de césium
halides (CsClI, CsBr et Csl), elles se cristallisent toutes en phase B1 (structure de chlorure de
sodium NaCl). Sous I’application d’une contrainte externe, pression, elles subissent une
transition de phase vers la phase B2 (structure de chlorure de césium CsCl).

L’étude des transitions de phase sous condition extréme (pression et température) est
un domaine trés riche et fertile de la physique. La transition de phase B1-B2 est I’une des
transitions de premier ordre qui résulte de changement dans le nombre de coordination de 6 a
8 [3].

Notre travail a pour objectif I’étude des comportements structural et élastique des trois
composés de la famille halogénures de potassium (potassium halides) : fluorure de potassium
KF, chlorure de potassium KCI, et bromure de potassium KBr, sous I’application d’une
contrainte externe, pression hydrostatique.

Pour cela nous avons utilisé le code CASTEP (Cambridge Serial Total Energy
package). Ce package est basé sur la "density fonctionnal theory” (DFT) utilise le formalisme
pseudopotentiel+ondes planes (PP+PW). Nous avons choisi d’utiliser I’approximation a
gradient genéralisé avec les fonctionnelles d’échange et de corrélation de Perdew et Wang
(PW-91).

Ce mémoire comporte quatre chapitres. Dans le premier chapitre nous rappelons
brievement quelques notions sur les propriétés élastiques, I’élasticité linéaire et la loi de
Hooke. Dans Le deuxiéme chapitre nous citons les propriétés des halogénures alcalins et les
applications des trois composés de la famille halogénures de potassium KF, KCI et KBr.

Le troisieme chapitre est consacré aux travaux précédents expérimentaux et théoriques
sur les halogénures alcalins et spécifiqguement fluorure, chlorure et bromure de potassium.

Le quatrieme chapitre présente nos résultats concernant I’étude des propriétés
structurales, le changement de phase et les propriétés élastiques des halogénures de potassium
KF, KCI et KBr sous pression sur un intervalle de 0 a 16 GPa pour KF et de 0 a 8 GPa pour
KCl et KBr.

Enfin, nous concluons par les perspectives qui attendent I’étude de ce type de

matériaux.
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.1 Introduction

Les propriétés mécaniques des matériaux solides ont une importance considérable en
science fondamentale et en technologie. L’ingénieur en matériaux a besoin de connaitre les
caractéristiques mécaniques du matériau qu’il compte utiliser. Il doit notamment savoir a
partir de quelle charge la structure qu’il calcule commence a se déformer de facon irréversible
et a partir de quelle chargement, il y a risque d’endommagement et de rupture, Pour cela il
doit étre obliger de faire différents essais sur le matériau qui entraine de I’utiliser, notamment
des essais de traction, de torsion et de compression.

La mesure des propriétés ¢élastiques des matériaux solides rapporte 1'information
concernant les forces entre les atomes ou les ions comportant un solide, 1'information qui est
fondamentalement importante dans l'interprétation etla compréhension de la nature des
liaisons dans 1'état solide.

Dans 1’¢tat solide, les propriétés ¢€lastiques décrivent le comportement mécanique des
matériaux. Le choix du matériau le plus approprié¢ pour une application particuliére exige une
connaissance de ces propriétés mécaniques [4]. L’étude des propriétés élastiques est aussi
importante en science de la terre et les propriétés sismiques des couches terrestres ou la
vitesse des ondes séismiques est liée aux propriétés élastiques des roches et des minéraux
formant les couches terrestres [5].

Un matériau solide, sous Dl’effet d’une contrainte appliquée, peut subir soit une
déformation élastique si la contrainte est faible, soit une déformation plastique lorsque la
contrainte appliquée est importante.

La déformation élastique a trois caractéristiques principales. Elle est réversible (le
matériau retourne a 1’état initial lors de la suppression de la contrainte), elle est généralement
infinitésimale et la contrainte appliquée et la déformation résultante sont linéairement

proportionnelles.

.2 Notion de la contrainte

On dit qu’un corps est en état de contrainte quand il est soumis a 1’action de forces

extérieures. L’intensité de la contrainte est la force appliquée par unité de surface soit :

C’est une contrainte de traction car elle est produite par une force qui agit

perpendiculairement sur une surface. Si la force ne s’exerce pas suivant la normale a la
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surface comme le montre la figure 1.2.1, nous écrivons la force sous la forme de deux
composantes ; parallele et normale. La normale engendre une contrainte de traction sur le
corps, son intensité¢ est le rapport de la composante normale de la force a la surface. La
composante parallele de force, charge aussi le corps, mais en cisaillement. La contrainte de
cisaillement, ou cession, noté 1, est parall¢le a la direction de F; est donnée par la relation :

F
r=—L 1.2
S (12)

tF i

SN

surface S
-

- 7 Vi
FI'/'—'

A Fn

Figure 1.2.1: définition des contraintes de traction o et de cisaillement T.

La dimension d’une contrainte est toujours le rapport d’une force par 1’aire de la
surface sur laquelle elle s’exerce (Nm™ ou Pascal).

On peut présenter trois cas de contraintes, (figure 1.2.2). La plus simple est la contrainte
uni-axiale, traction ou compression simple (une barre ou une tige chargé par une contrainte
suivant un seul axe). La force agit suivant une seule dimension.

La deuxiéme contrainte est la pression hydrostatique. Le solide est soumis a des
compressions identiques sur toutes ses faces. Les contraintes sont positives lorsqu’elles tirent
sur la surface (traction), et négatives s’elles compressent le cristal, (figure 1.2.2.a).

Le troisiéme état de la contrainte est le cisaillement pur. La contrainte est appliquée
suivant un angle donné sur le solide. Lorsque on essaie de tordre une plaque mince, ses
¢léments sont soumis a des contraintes de cisaillement pur comme il est montré dans la

figure 1.2.2.b.
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Il est important de noter qu’une contrainte de compression (traction) produite un
changement de volume, tandis qu’une contrainte de cisaillement provoque un changement de

forme du matériau.

‘f" o
11 !
T
| | | | F
o I ——»
| | ! | ; S
| | ! | / J
| | | | Fa .flr ;
| | | I | ! '
| | ! | / 4
| | | | / N
| | I R

.‘—

L ] 4 =

L

T T

Traction sitrple o= E’C cotnpression sinple o= E’C CESSiOn pure €= %"
-a- H-

A | v

Compression hydrostatique M= —%:

_|:_

Figure 1.2.2: les états de contraintes les plus courantes.
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La contrainte en un point donnée du corps est généralement représentée en
considérant un cube entourant ce point et les forces appliquées aux faces du cube par le
matériel environnant. Ces forces peuvent étre décomposées en composantes paralleles et
composantes perpendiculaire aux bords du cube et une fois devisées par 1’aire d’une face,

elles donnent les neufs composantes de contrainte montrées dans la figure 1.2.3.

X

1

Figure 1.2.3: composantes de contrainte généralisée o pour un systeme cubique.

Dans le cas générale un contrainte o;; est présentée sous forme d’un tenseur d’ordre

deux, de neufs composantes :

O=|0y 05 Opn (1.3)

Dans la notationo,, I’indice 7 indique la direction de la force, et I’indice j indique la

normale au plan sur lequel s’applique cette force. Par exemple la composante o, de la

contrainte représente une force appliquée dans la direction 1 (1 = X) sur une surface unitaire

d’un plan dont la normale est dirigée suivant x. la composante o,, de la contrainte représente

une force appliquée dans la direction 1 sur une section plane d’aire unité normale a la
direction 2 (2 =y).

Le nombre de composantes indépendantes de la contrainte est réduit de 9 a 6 en
appliquant a un cube ¢élémentaire (figure 1.2.3) car les contraintes de cisaillements exercent

des couples opposés sur le cube pour empécher la rotation du cube. Ces couples doivent




CHAPITRE | Généralités sur les propriétés élastiques

s’équilibrer et par conséquento, = o ,. Donc il y a trois composantes normales de contrainte

(compression ou traction), le cas ou i = (o, 022, €t g33), et trois composantes indépendantes
de cisaillement (composantes tangentielles) le cas ou i #j (6,2 = 024, 073 = 037 €t 023 = 032).
Dans le cas d’une contrainte isotrope, compression hydrostatique, les composantes de
cisaillements de la contrainte sont toutes nulles, et 1’équation (1.3) se simplifie sous la forme

matricielle suivante :

-p 0 O
0O 0 -—p

Ou:

{0-11 =0, =033 =—p (1.5)

0, =0, =0y, =0;,=0,;=0;=0

.3 Ladéformation

Lorsque un matériau est soumis a une contrainte donnée, il se déforme d’une certaine
maniere. Cette déformation dépend du matériau et de ’intensité de la contrainte appliquée.

Une contrainte de traction simple produite des déformations de traction. Quand une
barre de longueur L est soumise a une contrainte de traction, elle s’allonge de u dans la
direction de la traction (déformation longitudinale ou latérale) (figure 1.3.1.a). La déformation

de traction simple est définie par :

o= (1.6)

La section de la barre (ou du cube), sous contrainte, diminue et la déformation latérale
est décrite par le coefficient de Poisson, v, qui est ’opposé du rapport de la déformation
latérale a la déformation longitudinale :

(Déformation latérale) = - v (déformation longitudinale)

Un cisaillement provoque des déformations de cisaillement (ou distorsion : changement

de forme). Si le cube est cisaillé latéralement sur une longueur w, (figure 1.3.1.b), la

déformation de cisaillement est définie par la relation suivante :
w
7:Z:tan¢9 (1.7)

Ou @ est ’angle de cisaillement. Les déformations élastiques sont généralement tres petits
(infinitésimale), tan @ = € , nous pouvons alors écrire:

y=0 (1.8)
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Un troisieme cas de déformation est produit par la pression hydrostatique : un changement de
volume (dilatation ou compression), (figure 1.3.1.c). La déformation volumique est donnée

par la relation :

_AV

V (1.9)

&

V : est Le volume initial du cube et AV : sa variation

¢: est la déformation volumique (¢ =¢, +¢, +¢.). Oue,,e , et &, sont

respectivement les déformations suivant les axes xx, yy, et zz.

Comme la contrainte, La déformation est définit aussi par un tenseur d’ordre deux de neufs

composantes :
&n fn &
E=|& &y &y (1.10)
& &y &
ou ov ow
28 :a’ 5] :5’ &3 :g
vec : .
A (1.11)
l|ou ov 1| ou ow 1| ov ow
En=S| Tl TS|l AT Al TS| AT AL
2|0y oOx 210z oOx 210z oy

Ou : u, v, et w, sont les déplacements suivant les directions X;, X5, et X; respectivement.
Le tenseur de déformation est symétrique &; = &; ce qui implique que le nombre de
composantes de déformations est diminué de 9 a 6. &;;, €22, et £33 sont les déformations de

dilatations (ou compression) et &2, £;3, €t €23 sont les déformations de cisaillements.

Pour les déformations de cisaillement, on utilise également la notation y :

v, =2¢, (1.12)
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Figure 1.3.1: définition des déformations de traction simple &,, volumique ¢ et de

Cisaillement pure y .
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.4 Le comportement élastique linéaire et loi de Hooke

La déformation d’un solide est dite élastique s’il reprend sa forme initiale lorsque cesse
I’application de la force. Si la contrainte appliquée est inférieure a une valeur limite o; (limite
d’élasticité), La déformation varie linéairement avec la contrainte.

Le comportement ¢lastique lin€aire est un cas trés particulier de ce comportement
général, il caractérise les matériaux présentant un diagramme contrainte-déformation linéaire

(figure 1.4.1).

3
L

Rupture

t_'c’l Contrainte

|.— FRegion elastique

P

Deformation

Figure 1.4.1: la courbe typique contrainte-déformation

o, : estla valeur limite de la contrainte

La pente de la courbe contrainte-déformation dans la région élastique pour une traction
ou compression, est appelée le module d’élasticité ou module de Young. La surface colorée
est la densité d’énergie ¢lastique (I’énergie emmagasinée dans une unité de volume).

L’origine de D’élasticité est double: une contribution provient de la variation de
I’énergie interne associée a la déformation et une autre provient de la variation de 1’entropie.
Selon les matériaux, les deux contrebutions peuvent étre différentes :

» le premier terme est trés prépondérant pour les matériaux cristallins, pour lesquels de
légeres variations des distances interatomiques, associ¢es a la déformation, entrainent des
variations importantes de I’énergie de cohésion (terme d’énergie interne), alors que

I’entropie n’est gueére modifice.

12
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» Pour d’autres matériaux, au contraire, le second terme est prépondérant et est
responsable d’une élasticité d’origine entropique -la haute €lasticité dans le caoutchouc.

Le premier type du comportement élastique est étudié généralement dans le cadre de
1’¢lasticité linéaire.

1.4.1 Laloi de Hooke

R. Hooke a montré expérimentalement que dans la région ¢élastique, pour des
déformations infinitésimales, la déformation est linéairement proportionnelle a la contrainte
appliquée.

Dans ce cas, chaque composante du tenseur des contraintes est fonction linéaire de
toutes les composantes du tenseur des déformations. La loi linéaire de Hooke est définie par
la relation :

o, =Couty (1.13)

y y
Les indices i, j, k et [ prennent les valeurs 1, 2 et 3, (= x, y, et z).

(o

; €t &, sont respectivement les tenseurs de contrainte et de déformation.

La constante de proportionnalit¢ C,;, est le tenseur de rigidité (tenseur des constants

¢lastiques). On peut définir de fagon réciproque le tenseur des déformabilités (tenseur de

complaisance) S, par la relation suivante :

&, =S,,0, (1.14)

g

D’ou on peut écrire la loi de Hooke sous la forme :

01 =Cingin +Cingin Gy + Cioéa + g + Cinéns + Gy 63+ Cinéyy + Gty

01 = Cion&i + Conéin + Gy + Cinisy + Gy + Cionsiny + G 63y + CioppEy + Gy

013 =i + Cispnéip + Capséis + Gy + Cisggyy + Ciyyy + Gy 63y + Gy + Gy,

O =G+ Con€in + Gy 13813 + G 65 + Gy + G036y + G363y + Gy 363y + G583

05 = Copi&n + Conn€in + Copsis + Cong 65 + Cogny + Cogsy + oy 65 + Gy + Gy (1.15)
053 = Co611 + o180 + o383 + oy 63y + CraEy + Crpgsry + Cogy &5+ Crnyy + Cripay

03 = Cy6 + G + G383 + G 6y + G108y + G383 + Cip3163 + Cop6y + Gy 33655

0y, = Cipn &)+ Copp&iy + G383 + G &y + Gy + Coggsyy + Coy 63 + Copppyy + Crpyg

0y =18+ Cigpéy + Gy 3613 + Cigg &) + Congy &9y + Caggsyy + Cig 3 + Ciapyy + Cragas

13
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1.4.2 Constantes élastiques C;; et constantes de complaisances S;;

Les constantes d’¢élasticité caractérisent la capacité d’un matériau de se déformer sous
I’effet de petites forces. Elles ont les dimensions d’une pression, et sont décrites par un

tenseur d’ordre quatre Cjy, reliant les tenseurs des contraintes 0, aux tenseurs des

déformations g, .

[.4.2.1 Cas général : matériaux anisotropes

Le tenseur de constantes ¢€lastiques C (ou tenseur de constantes de complaisances §)
comporte 3* = 81 coefficients dont seulement 36 (matrice 6x6) sont indépendants compte tenu

de la symétrie des matrices des coefficients des tenseurs de contraintes (o, =0 ) et de
tenseur de déformations (&, =¢ ;). L’utilisation de la notation de Voigt facilite Iécriture

matricielle des constantes ¢lastiques. Elle remplacent les paires indices par une seule, tableau

ci-dessus:
Tenseur (7, /) 11 22 33 12-21 13-31 23-32
Matrice (/) 1 2 3 6 5 4

Ainsi cette notation simplifie aussi 1’écriture des tenseurs de contraintes et de
déformations. Ils deviennent sous la forme matricielle suivante :
0, 0O Os

c=|o, 0, O, (1.16)

1 86 5
E=lg & & (1.17)
& & &

Généralement on note les contraintes de cisaillements et les déformations de

cisaillements respectivement par 7, ety, , etenposant : y,, =26, ; Vp =26y 5 V3 =26

L’équation (1.15), devient sous la forme :

14
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0, = C16 +Cp6, +Ce; + Cuyy + Cisys + G
0, = Cy8 + 06, + Cry6; + Oy + Cosys + Cog g
0y = Cy6 + Gy, + Cyey + Gy, + Css + Gy (1.18)
Ty = C8 + Cppsy + Cpay + Cyy + G5 + Coe Y

7, =056 +Ci6, + Ci6, + Ciyyy + Cisys + Ci ¥

7y = Cq 16+ Cy&, + Ciy&, + Coy g + Cosys + C ¥

Les composantes de déformabilités (complaisances), S, sont définir a partir de la relation

(1.19) :

& =80, +8,,0, + 8,0, +8,,7, + 8,575 + 547,
&) =850+ 8,0, +8,,0; +.8,,7, + 85575 + ST
&, =8,0,+85,0, + 85,0, + 8,7, + 83575 + 857 (1.19)
V4 =540+ 8,0, + 8,05+ 8,7, + 84575 + 8467,

Vs =850, + 85,0, + 85,0, + 85,7, + 55575 + 5576

Ve =S6101 T 800, + 8605 + STy + SesTs + Se6Ts

Les indices 7, 2, et 3, sont associés aux composantes normales des contraintes et de
déformations. Les indices 4, 5, et 6 sont associés aux composantes de cisaillements de
contraintes et de déformations.

Le nombre de composantes des constants ¢élastiques indépendantes peut étre réduit de
36 a 21 a partir des considérations énergétiques (C;; = Cj;). Cette valeur de 21 caractérisé le
comportement ¢lastique linéaire des matériaux a structure triclinique et I’augmentation de la
symétrie cristalline entraine la diminution du nombre de constantes ¢élastiques indépendantes,
par exemple trois constantes pour un systeéme cubique et cinq constantes pour un systéme

hexagonal etc...
1.4.2.1.1 Cas particulier : matériaux a symétrie cubique

Les matériaux a symétrie cubiques, sont caractérisés par trois constantes ¢élastiques
indépendantes : Ci1, Cpa, et Cyy, Car dans cas C;; = Cr = Cs3, Ci1o = Crz = Cjyy,
et Cyu = Css = Cg. Toutes les autres constantes sont nulles et la matrice des constants

¢lastiques se simplifie sous la forme suivante :

15
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c, C, C, 0 0 0

c, C, C, 0 0 0
C. = G, G, G 0 0 0 (1.20)
o 0o 0 C, 0 0

0o 0 0 0 C, 0

0 0 0 0 0 C,

Les constantes ¢élastiques C;;, Cj2, et Cyy, sont données en fonction des constantes de

complaisances par les relations :

C = (81, +51)
11
(Sn _Slz)(Sn + 2S12)
C,= iz (1.21)
(Sll _Slz)(Sll + 2S12)
1
C,=—
44 544
Inversement S;;, Si,, et S4s sont définiées en fonction de C;;, Cjp, et Caq par les
relations :
S — (C11+C12)
11
(Cu - CIZ)(Cll + 2C12)
S, = et (1.22)
(Cll - Clz)(Cll + 2C12)
1
S ——
44 C44

1.4.2.1.2 Signification physique des constantes élastiques Ciy, Cy», €t Cyy

Les trois constantes ¢€lastiques C;;, Cjo, et Cy ont des significations physiques
differentes. La constante C;; est la mesure de la résistance a la déformation produite par une
contrainte appliquée sur le plan (100) suivant la direction [100]. Cy4 represente la mesure de la
resistance a la déformation dans le cas d’une contrainte de cisaillement appliquée sur le plan
(100) suivant les directions <010>. Le coefficient C;, ne possédent aucune interprétation
physique simple. Cependant, les combinaisons linéaires de C;, avec C;; ont des signéfication
physique differentes. Les exemples de telles combinaisons linéaires sont :

(C, +2C,,)/3 et (C,—C,,)/2.

16
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La premiere relation est le module de compression, défini comme le rapport de la
pression hydrostatique au changement fractionnaire du volume produit par cette pression. La

deuxiéme relation est la résistance a la déformation produite par une contrainte de

cisaillement apliquée sur le plan (110) suivant la direction [110].

1.4.2.2 Comportement élastique anisotrope : rapport de Zener

L’anisotropie traduit la dépendance des propriétés d’un matériau avec 1’orientation de la
mesure. Pour un cas d’un milieu anisotrope, 21 constantes élastiques indépendantes sont
nécessaires pour caractériser son comportement ¢lastique. D a la symétrie du systéme, ce
nombre est réduit a trois pour un systéme cubique.

Dans le cas d’un milieu anisotrope on peut définir un autre module qui mesure
I’anisotropie, c’est le facteur d’anisotropie 4 (ou le rapport de Zener Z). Pour un cristal
cubique le facteur d’anisotropie est le rapport des deux modules de cisaillements Cy et G, et
est donné par la relation :

z=%=% (1.23)
11 12

Pour le cas ou Z = 1, le systéme devient isotrope.

1.4.2.3 Comportement élastique d’'un matériau isotrope

La loi de comportement la plus simple pour un solide ¢lastique est naturellement celle
de Iélasticité linéaire isotrope. Dans le cas des matériaux continus', homogénes” et isotropes”,
il y a seulement deux constantes ¢lastiques indépendantes, C;; et C;;, vu que
2C44 = (Cy; - Cy3). Seuls deux coefficients sont alors nécessaires pour définir complétement le
comportement ¢lastique d’un matériau isotrope, A et p les coefficients de Lamé, ou bien E et v
le module de Young et le coefficient de Poisson. Le tenseur des constantes €lastiques C;; ne

comporte alors que deux constantes indépendantes et s’€crit sous la forme suivante :

! Continuité : & chaque élément volumique dV” on peut associer une masse dm non nulle, ce qui exclut les
matériaux poreux.

2 Homogénéité : la composition chimique est la méme en tout point, ce qui exclut les matériaux multi phases.
3 Isotropie : a I’échelle macroscopique, les propriétés mécaniques ne dépendent pas de la direction
d’observation.

17
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c, C, C, 0 0 0
c, C, C, 0 0 0
c, C, C, 0 0 0
C. -C
0 0 0 % 0 0 (1.24)
0 0 0 0 G =Gy 0
2

0 0 0 0 0 G =Gy

2

Les constantes de Lamé sont définit par :
C,=4+2u, 4=C,, et u=C,=G=(C,-C,)/2

La loi de Hooke s’écrit en fonction des coefficients de Lamé A et u sous la forme

suivante :
olj = A&, 0; +2ue; (1.25)
Inversement :
1+v 1%
6‘17 ZTGU_EGM&U (126)

o;: symbole de Kronecker : d;;=1 pour i =jet J;=0 pour i#j.

ewe - la déformation volumique est égale a ; &;; + &2 + €33.

Ou:
o HBA+21) (1.27)
A+u
vt (1.28)
24+ p)

Dans la pratique, ce sont les modules d’Young et le coefficient de Poisson qui se
déduisent expérimentalement pour un matériau homogene donné et on en déduit ensuite les

constants de Lamé :

i VE (1.29)
(1+v)1-2v) '
E
50w (1.30)
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1.4.2.4 Interprétation physique des modules d’élasticité

1.4.2.4.1 Module d'Young et coefficient de Poisson

Le module d’Young caractérisé la résistance a la traction le long de 1’axe d’une barre ou

d’une tige mince. Lorsqu’un solide de longueur L est soumis a une sollicitation de traction

pure F suivant I’axe Y (essai de traction uni-axiale), on observe une ¢élongation de solide

de AL, dans la direction de la sollicitation (figure 1.4.3).

FJ-'
L, : La longueur initial. — ==t
r | |
L : La longueur final. I i
I |
AL : Le changement de longueur. | |
| |
AL . . s | |
— : La déformation longitudinal. ¥ | y |
LO A L |"—H
| I
h, : La largeur initial. N iy I
I |
h : La largeur final. X | |
I
Ah : Le changement sur la largeur. | !
|
Al ) ) ) oy o1 _|
— : La déformation latérale. |‘_ 4.|
/ —
My F AR
o 2

Figure 1.4.2: définition du module d"Young et rapport de Poisson.

La contrainte de traction suivant ’axe y est donné par la relation :

c=0,= %
0
La déformation résultante selon la direction de cette contrainte de traction est :
£ =6, = AL
y 22 Lo

Le module de Young est le facteur de proportionnalit¢ entre la contrainte

déformation &,

o,

(1.31)

(1.32)

et la

(1.33)
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L’¢longation longitudinale selon I’axe Y est accompagnée par une contraction transversale
selon ’axe X, cette contraction est définie par:

gxx =€11 Zi_h (134)
0

Le coefficient de Poisson est sans dimension, et est donné en valeur absolue, et varie
entre 0 et 0.5.
Expérimentalement le module de Young et le rapport de Poisson peuvent étre obtenus a

partir de la mesure des vitesses de propagation des ondes longitudinales et transversales :

E=pv} [40,2 —3UL2]/(U,2 -v,%)

(1.35)
v=[1-2(,/v,)’ |/[ 220, /v, ]

v, et v, sont respectivement les vitesses d’ondes transversales et longitudinales.

1.4.2.4.2 Module de cisaillement et module de compression

Deux propriétés fondamentales surgissent quand le solide est soumis a deux états
différents de contraintes. Le module de compression, le cas d’une déformation volumique
résulte de 1’application d’une compression hydrostatique : contrainte isotrope, dans ce cas la
les déformations sont perpendiculaires a la direction du contrainte appliquée. Le module de
cisaillement, dans le cas ou on applique une contrainte de cisaillement, ou les déformations
perpendiculaires aux directions de la contrainte appliquée sont toutes nulles (cisaillement

pure).
.4.2.4.2.1 Module de cisaillement G

Le module de cisaillement est le facteur de proportionnalité entre la contrainte de
cisaillement 7 et la déformation de cisaillement.

Lorsqu’un solide est soumis a une contrainte de cisaillement pure sous ’effet d’une
contractionz,,, on observe une modification des angles droits de direction XY, de

T

T
(=——
2 2

~ 7, ), (figure 1.4.3) :
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/' J,JI L !
X

&

Figure 1.4.3: définition de module de cisaillement G.

La déformation de cisaillement est égale :

V= r=tanf=0 (1.36)
L
T

D’ou : G=—" (1.37)
Ve

1.4.2.4.2.2 Module de compression B

Le module de compression, noté¢ généralement B (ou K), est défini dans le cas de
contrainte appliquée isotrope (compression hydrostatique) figure 1.3.1.c. Il relie la pression
hydrostatique appliqué (o,, = 0,, =0;; =—P) a la déformation volumique (&, +&,, +&;;)
subie par le solide. Donc il mesure la résistance a une modification du volume dans les solides
et donne ainsi une estimation de la réponse ¢lastique d’un matériau a une pression

hydrostatique externe. Plus ce module est élevé plus le solide est rigide [6].

—p,=Be—B==L0 (1.38)
e

AV , : :
Ou: e=¢, +¢&,, + &, =—— : la déformation volumique.
0
Le module de compression B est donné par la relation :

Byt (1.39)
dv

V est le volume et P la pression.
A zero absolu I’entropie est contante (S =U + PV ), donc dU =—PdV est la variation

de I’énergie accompagnant un changement de volume dV".
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Donc :

2 2
Z—i:—ZVl{:BzVZV(f (1.40)

U : I’energie par maille unite au volume V', P la pression nécessaire pour maintenir la

maille unite au volume V.

[.4.3 Stabilité mécanique et relations de Cauchy

1.4.3.1 Relations de Cauchy

En absence des contraintes internes, dans une maille statique ou tous les atomes
occupent des positions centro-symétriques et toutes les interactions interatomiques sont

centrales et par paires, les relations de Cauchy sont définies par les équations :

{Czs —Cu=2p; C-C5=2p; C,-Cs=2p; (1.41)

Ci—C5=0; C5-Cy=0; C—Cys=0.

Ces relations peuvent réduirent le nombre des constantes ¢lastiques a 15. [5]

Pour un systéme cubique on dit qu’il obéit aux relations de Cauchy si: Cyy= C2

1.4.3.2 Stabilité mécanique

Quand une ou plusieurs constantes ¢lastiques (ou leurs combinaisons spéciales) tendent
vers z¢€ro, on dit qu’il y a instabilit¢ mécanique.

La condition de la stabilit¢ mécanique est la positivité de déterminant de la matrice des
constantes élastiques. Les constantes ¢lastiques de la diagonale Cj; sont positives pour tous
les cristaux stables.

Les criteres de stabilit¢ mécanique ont été suggérés pour la premicre fois par
Born et al. [5] et sont souvent appelés conditions de Born.

Pour un systéme cubique a pression donnée, les criteéres de stabilité mécanique de Born

sont donnés par les relations suivantes :

M, =(C,+2C,)/3+P/3>0;
M,=C,,—P>0; (1.42)
M, =(C,-C,)-P>0;
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I.5 Relation entre I’élasticité linéaire et I’énergie de liaison interatomiques

Deux facteurs ont un effet particuliérement important sur les propriétés élastiques:

1) les forces qui retiennent les atomes les uns aux autres (les liaisons interatomiques). Elles
agissent comme des petits ressorts qui lient un atome a ses voisins.

2) la fagon dont les atomes sont empilés (I’empilement atomique). Ce dernier détermine le
nombre de petits ressorts par unité de surface et 1’angle selon lequel on les étirés (figure

[.5.1 et figure 1.5.2). [7]

— (Opouna() —

Figure 1.5.1: liaison interatomiques. [7]

— (Dt Qs Qs Pprann(7) s —»

Figure 1.5.2: empilement d'atome et angle-liaison. [7]

Dans les materiaux cristallins, les caracteristiques d’¢élasticié¢ dependent essentiellement
de I’énergie de cohésion interatomique et de sa sensibilité vis-a-vis d’une (petite) variation
des distances interatomiques. L’application d’éfforts mécaniques modifie les distances
interatomiques a partir des distances d’équilibre au repos, mais leur suppression conduite au

retour a la position initiale, (figure I. 5. 3) :

F 1—{: #;'-—h F
«—

Figure 1.5.3: déformation d'un liaison interatomiques sous contrainte appliquée. [7]
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Les forces de liaisons et leurs variations avec la distance interatomique varient
considerablement selon la nature de la liaison chimique concernée.

Il y a cinq types de liaisons interatomiques : liaisons covalentes, liaisons ioniques,
liaisons métalliques, liaisons hydrogene et liaisons de Van der Waals.

Les liaisons covalentes, ioniques, et métalliques sont des liaisons fortes, rigides, et assez
resistantes. Elles rendent les modules d’élasticité élevées. Les liaisons hydrogene et les
liaisons de Van der Waals sont des liaisons faibles.

La liaison se comporte comme un ressort autour de sa position d’équilibre. Ainsi, plus
la liaison entre atomes est forte, plus la distance interatomique est faible et plus la raideur K

de la liaison est grande. La raideur d’une liaison se calcule par:

_dF _dU
dr dr?

K (1.43)

Ou: F, U et r, sont respectivement la force interatomique, 1’énergie de liaison et la distance

interatomique.
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CHAPITRE Il Généralités sur les Halogénures de Potassium

[I.L1 Les cristaux ioniqgues

Les cristaux ioniques sont des composés constitués d’un élément métallique et un
élément non métallique. lls possedent des distributions de charges électroniques qui sont
hautement concentrées au voisinage des coeurs des ions [8].

La configuration électronique de tous les ions d’un cristal ionique simple correspond a
des couches électroniques completes comme pour les atomes de gaz rares [6].

Il existent deux structures cristallines courantes de type ionique, celle de chlorure de
sodium (NaCl) et celle de chlorure de césium (CsCl). Parmi Les cristaux ioniques les plus

simples et les plus étudiés on trouve les halogénures alcalins.

[I.2 Les halogénures alcalins

Les halogénures alcalins sont des cristaux formés par deux types d’ions de charge
opposées, un ion positif (le cation) est I’un des métaux alcalins (Li*, Na*, K*, Rb*, ou Cs") et
un ion négatif (I’anion) est I’un des halogenes (F", CI', Br,, ou I'). lls sont construits a partir
de deux atomes différents : un atome monovalent (ne possédant qu'un électron de valence
faiblement lié¢), comme le sodium ou le potassium, et un atome auquel il manque un électron
pour que sa couche de valence soit compléte, comme le chlore ou le brome. Placés les uns en
présence des autres, les atomes alcalins monovalents cédent facilement leur unique électron
de valence, qui est capté par les atomes halogénes pour compléter leur couche de valence. Ces
cristaux cristallisent tous, sous conditions normales, dans la structure du chlorure de sodium
(figure 11.2.1), excepté CsCl, CsBr, et Csl, qui sont plus stables dans la structure du chlorure
de césium (figure 11.2.2). Sous I’effet d’une contrainte externe telle que la pression
hydrostatique tous les composés de la famille halogénures alcalins, subissent des transitions
de phase structurale, de B1 (NaCl) vers la phase B2 (CsCl).
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Figure 11.2.1: structure de chlorure de sodium NacCl.

. Cs* . CF

Figure 11.2.2: structure de chlorure de césium CsClI.
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1.3 Quelques propriétés de base des halogénures alcalins

Les halogénures alcalins sont des isolants a grand gap, typiquement une dizaine d’eV
(tableau 11.3.1), ce qui les rend transparents a la lumiére visible, et ont une température de
fusion élevee (1131 °K, 1050 °K et 1000 °K respectivement pour KF, KCI et KBr). Elles sont

trés sensibles a I’humidité (affectés tres rapidement par I’air).

Tableau 11.3.1: valeurs de gap de bande calculées et mesurées (entre parenthése) en eV [9]

Li Na K RD Cs
F 115(12.6) |10.3 (11.7) 5.0 (10.9) 6.8 55
Cl 7.5 (9.4) 6.7 (7.3) 5.1(7.2) 5.7 (7.3) 5.1 (7.6)
Br 7.2 6.6 (7.1) 5.3 (6.6) 5.7 (6.3) 5.2 (6.6)
| 5.6 5.1 (5.4) 4.2 (5.5) 4.6 (5.8) 4.2 (5.6)

Le tableau ci-dessus montre quelques propriétés de base des halogénures de potassium ;

Tableau 11.3.2: quelgque propriétés de base des halogénure de potassium KF, KCI, et KBr
[10].

propriété KBr KCI KF
La masse moléculaire 119.01 74.55 58
La densité, g/cm® a 300°K 2.753 1.98 2.48
perte de réflexion pour deux surfaces a

10 um, % 8.4 6.8 /
Constantes diélectrique a 1IMHz a 302 K 4.9 4.64 /
Indice de réfraction 1.53 a10u 1453117 /
Conductivité thermique (W.m™.K™) 4.816 a 319°K 6.7 & 315°K /
Expansion thermique (K™ & 300 K) 43x 10° 36.6 x 10° /
Gamme de transmission () 0.23 a 25 /
Solubilité (g/100g H,0) 53.484293°K | 34.74293°K /
Coefficient d’absorption (cm™) 1.6 x10"a 3.8 /
Plans de clivage (100) (100) (100)
Temperature de fusion (K) 1000 1050 1131
Temperature de Debye 174 235 /
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1.4 Le fluorure de potassium KF

Le fluorure de potassium est une poudre cristalline, blanche, elle est corrosif et est nocif
par inhalation, ingestion et par le contact de peau. Il est tres destructif des membranes
muqueuses. Les utilisations primaires du fluorure de potassium sont dans l'industrie
métallurgique, y compris des flux de soudure et dans I'¢tamage (il est employé comme
préservatif). Il est aussi employé couramment comme agent de fluoration dans la synthése
organique pour remplacer d'autres atomes halogénures (chlore, brome, iode) avec du fluor.
Ceci inclut la fabrication d'un certain nombre de pesticides et d'insecticides, c'est aussi un

catalyseur utile dans la fabrication des polyuréthanes.

[I.5 Le Chlorure de potassium

Le chlorure de potassium, KCI, est le composé de potassium le plus important.
Communément appelé chlorure de potasse ou muriate de potasse. KCI est un constituant
commun des sels minéraux de potassium a partir desquels on l'obtient par volatilisation
(évaporation). Le chlore, sous forme de chlorures, est le plus abondant (0,2% de I'écorce
terrestre) des halogénes. L'évaporation de I'eau de mer fournit par litre 28,5 g de chlorure de
sodium. 4,8 g de chlorure de magnésium et 0,8 g de chlorure de potassium. C'est un engrais
de potassium important et presque la totalité de la production d'engrais est faite sous forme de
chlorure de potassium utilisé directement ou surtout en mélange dans les engrais composés ou

complexes.

Le chlorure de potassium est utilisé largement dans le domaine d’optique pour les
fenétres infrarouges, les lentilles et les prismes quand la transmission dans la gamme 0.3um-
20um est désirée. 1l est utilisé en métallurgie pour les bains de sel fondus pour le traitement
thermique des aciers. Un bain composé de trois parts de chlorure de potassium et de deux
parts de chlorure de baryum est employé pour des exercices de durcir d'acier au carbone et

d'autres outils.

Le chlorure de potassium est employé aussi dans l'industrie d'émail de porcelaine
comme agent d'établissement dans des manteaux de couverture titaniques. Cependant, le KCI
ne facilite pas la résistance de déchirure de méme que nitrite. L'avantage principal en
employant le chlorure de potassium est I'absence du jaunissement ou de I'écrémage une fois
utilisé dans I'émail bleu-blanc. Le chlorure de potassium peut exercer un effet nuisible sur le

lustre et peut causer une légére diminution des propriétés de résistance acides de I'émail.
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La majorité du chlorure de potassium produit est employée dans I’agriculture pour la
production de I'engrais. Comme une matiere de base chimique il est employé pour la
fabrication de I'nydroxyde de potassium et du métal de potassium. Il est également employé
dans la médecine, applications scientifiques, I’industrie agro-alimentaire (dans la nourriture
comme sel du table) et dans Il'exécution juridique par l'injection mortelle. il est parfois
employe dans I'eau comme fluide d'accomplissement dans des opérations de pétrole et de gaz.
Le KCI est aussi utile en tant que source de rayonnements béta pour le calibrage de
I'équipement de surveillance de rayonnement parce que le potassium normal contient
0.0118% de I'isotope K*°. Un kilogramme de KCI rapporte 16350 becquerels de rayonnement
se composant du 89.28%gamma et 10.72% bétas avec 1.46083 Mev.

En chimie et en physique il est trés utilisé généralement comme norme, par exemple
comme solution étalon de calibrage en mesurant la conductivité électrique des solutions
(ioniques), puisque les solutions soigneusement préparées d'un KCI ont les propriétés

mesurables bien reproductibles et bien qu'on peut répéter.

.6 Le Bromure de potassium

Le bromure de potassium est un sel ionique, poudre cristalline blanche, soluble dans
I’eau et tres sensible a I’humidité (les surfaces trés polies sont attaquées rapidement par
humidité dans I'atmosphére quand I'humidité relative est plus haute que 35%). il est
transparent de l'ultraviolet proche aux longueurs d'onde infrarouge de longueur d’onde
(0.25 - 25 pm). Il doit étre maintenu dans un environnement sec di a la solubilité élevée et a
la nature hygroscopique. L'indice de réfraction est environ 1.55 a 1um. le KBr n’a aucune
raie d'absorption optique significative dans sa région élevée de transmission.

Le bromure de potassium est I'un des matériaux les plus utiles dans I’optique pour les
fenétres spectroscopiques, et tout usage et applications ou la sensibilité a I'hnumidité est sans
importance. Il est utilisé extensivement dans la photographie et comme une source habituelle
du brome dans la synthése organique, puisqu’il est moins hygroscopique que bromure de
sodium. Dans le laboratoire d’optique il est utilisé généralement dans la spectroscopie
infrarouge (mateériel de transmission de laser IR et spécifiquement comme miroir semi-
réfléchissant ou substrat d'interférometre, employé couramment comme fenétre et composante
réfracter a cause de son large gamme spectrale de transmission, et utilisé largement comme

prismes infrarouges). L’échantillon & examiner est écrasé avec un grand exces de KBr, et
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alors le mélange est écrasé pour former un comprimé qui est inséré dans le spectrophotometre.
L’irradiation du bromure de potassium produit des centres de couleur.

Le bromure de potassium a été employé en médecine et en vétérinaires dé 1800.
L’usage de KBr comme un calmant et anti-convulsant dans le traitement d'épilepsie a été
commencé en 1857. Les proprietés d'anticonvulsant du KBr ont été notées pour la premiére
fois par monsieur Charles Locock lors d'une réunion de la société médicale et Chirurgical
royale en 1857. Elle peut étre considérée comme le premier médicament efficace pour
I'épilepsie. Il n'y aurait pas une meilleure drogue pour I'épilepsie jusqu'au phénobarbital en
1912. Actuellement Le bromure de potassium est employé comme médicament d'anti-saisie

pour des chiens et des chats.
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[ll. Travaux précédents sur les halogénures alcalins

L’étude des halogénures alcalins et spécialement les halogénures de potassium est
devenue, depuis plusieurs années, sujet de plusieurs travaux expérimentaux et théoriques. Un
apercu de la littérature indique qu’une grande quantité de travaux ont été effectués sur I’étude
du comportement de ces composées sous pression. Leurs propriétés structurales, élastiques et
électroniques ont été étudiees largement par différentes méthodes de calcul et différentes

techniques expérimentales.
1.1 Propriétés structurales et changement de phase
[11.1.1 Etudes expérimentales

Depuis la découverte de la transition de phase B1-B2 dans les cristaux des halogénures
alcalins par J. S. Slater [11] et le travail novateur de P. W. Bridgman [12], beaucoup
d'expériences sous pression ont été effectuées pour étudier les transitions de phases dans ces
cristaux ioniques. Parmi ces travaux, on peut citer: S. N. Vaidya et al [13],
Y. Sato-Sorensen [14], D. L. Heinz et R. Jeanloz [15], P. W. Bridgman [16].

» Sous compression statique, P.W. Bridgman [16] a tracé les courbes de compression et a
constaté une transition de phase du KCI et du KBr produite respectivement a 1.97 GPa et
1.8 GPa.

» W. A. Bassett et al. [17] ont déterminé le changement de volume dans le KCI associé au
changement de phase B1-B2 a température ambiante de 11% utilisant une cellule a enclumes
de diamant (DAC).

» Dans les études faites sous choc compression, D. B. Hayes [18] a mesuré avec des jauges
d'effort (stress) de quartz la transition de phase dans le KCI. Elle s'est produite autour de
2 GPa.

» A. N. Dremin et al [19] ont observe la transition de phase pour le KCI a 1.89 GPa, en
utilisant une méthode de jauge électromagnetique.

» T. Mashimo et al. [20] ont constaté que les transitions de phase le long d'axes de
directions [100], [110] et [111] se sont produites respectivement & 2.5 GPa, & 2.2 GPa et a
2.1 GPa, par miroir-incliné et les méthodes de VISAR.

» S. Sing et al [21] ont trouvé un changement de phase de B1-B2 pour le cas du KBr
autour de 1.8 GPa.

» A.J. Darnell et W. A.McCollum [22] ont mesuré la pression de changement de phase des

halogénures de potassium et des halogénures de rubidium, utilisant “dilatometric méthod’ de
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T=25 °K a température de fusion, et ont observé une transition de phase a 1.955 GPa et
1.799 GPa, pour KCI et KBr respectivement.

» G. C. Kennedy et P. N. LaMori [23] ont rapporté des changements de phase pour le KClI,
KBr et KI, 1.828 GPa, 1.788 GPa et 1.748 GPa respectivement.

» P.W. Bridgman [24] a étudie la compression de plus de 40 cubiques binaires (NaCl,
NaBr, Nal, KCI, KBr, Kl, RbCl, RbBr, Rbl, CsCl, CsBr, Csl,....etc) jusqu’a une pression de
50000 Kg/cm?.

[11.1.2 Etudes théoriques

Plusieurs travaux théoriques (calculs ab initio et MD simulation) ont été publiés sur
I*‘étude du comportement structurales des halogénures alcalins sous pression :
» K. Doll et H. Stoll [25, 26] ont calculé le paramétre de maille a, I’énergie de cohésion E,
I’énergie du maille E5 et le module de compression B, des halogénures alcalins (LiF, NaF,
KEF, LiCl, NaCl, KCI, RbF, RbCl, LiBr, NaBr, KBr, RbBr, Lil, Nal, KI, et Rbl ) en utilisant
deux types de calcul ; Hartree-Fock calculation (avec le programme CRYSTAL 95 package),
et corrélation calculations (CCSD; coupled cluster approach with single and double
substitutions, et avec l'inclusion de triples dans la structure de théorie de la perturbation
(CCSD (T)) dans le package MOLPRO. Les résultats trouves ont été comparés avec ceux
trouvés par la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ainsi qu’avec ceux trouveés
expérimentalement.
» M. Florez et al [27] ont employé la méthode aiPI (ab initio perturbed ion) pour évaluer la
pression de transition de phase a OK et a 300K des 20 cristaux halogénures alcalins AX (A =
Li, Na, K, Rb, Cs; X = F, Cl, Br, I). Les transitions de phase trouvées a OK pour KF, KCI et
KBr sont respectivement 5.6 GPa, 2 GPa et 1.6 GPa. A 300 °K elles sont de 5.8 GPa,
2.2 GPaet 1.6 GPa.
» Appliquant la méthode aiPl (ab initio perturbed ion method) a température nulle,
J. M. Recio et al. [28] ont calculé les propriétés cohésives (la distance entre les premiers plus
proche voisin Ry, énergie du réseau Ej5;, module de compression B et leur dérivé B’), ainsi que
I’équation d’état, la pression de transition de phase Py, le volume et le module de
compression et leurs variations relatives aux point de transition (Py) des chlorures alcalins
dans les deux phase B1 et B2.
» W. N. Mei et al. [9] ont calculé les propriétés structurales, électroniques et
vibrationnelles des halogénures alcalins a I’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité
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(DFT) avec I’approximation de la densité locale (LDA) ainsi qu’a I’aide de la méthode SCAD
(self consistant atomic déformation). Ils ont trouvé les valeurs suivantes pour KF, KCI, et
KBr; a = 5.21, 6.08, 6.37 A, B = 40.7, 20.6, 18.3 GPa et P, = 10.6, 3.8, 3.1 GPa
respectivement.

» S. Sing et al. [21] ont étudié la transition de phase B1-B2 dans le bromure de potassium,
KBr en utilisant le TBPM (three-body potential model) avec deux modéle de parametres. Ils
ont trouvé Py =1.852 GPa (modele 1) et Py =1.75 GPa (modele I1).

» C. E. Sims et al. [29], ont étudié la thermodynamique et le mécanisme du changement de
phase B1-B2 dans les halogénures alcalines (LiCl, NaF, NaCl, RbBr, KCI) et les oxydes
alcalino-terreux (MgO, CaO, et SrO) en utilisant des potentiels des deux corps et la théorie
périodique de Hartree-Fock de premiers principes, incluant a posteriori des corrections de
corrélation et des calculs fonctionnels de densité self-consistant. Les valeurs de Py pour le
KCI sont: 4 GPa (statique), 3.9 GPa (quasi-harmonique ; T=300 °K), 4.45 GPa (HF;
Hartree Fock), et 2.0 GPa (ab initio HF+ a posteriori correlation correction).

» A. M. Pendas et al. [30] ont effectué un calcul ab initio aiPl, pour déterminer la pression
de transition de phase et les propriétés structurales du KCI en ce point de transition. ils ont
trouvé un bon accord avec les résultats expérimentaux Py = 2 GPa.

» M. Prencipe et al. [31] ont évalué le parametre de maille, I’énergie de maille et le module
de compression du KF et KCI a 0 °K, et a 0 GPa, utilisant CRYSTAL, "ab initio linear
combinition of atomic orbitals (LCAO) program’.

» A. M. Pendas et al. [32] utilisant la méthode aiPl pour étudier la transition de phase
B1-B2 dans les halogénure alcalins, a évalué le parameétre de maille, I’énergie de cohesion et
module de compression de tous les éléments de ce groupe dans les phases B1 et B2.

» N. V. K. Prabhakar et al. [33] ont prédit la pression de changement de phase pour le KClI,
2.2 GPa, en utilisant le modéle TBP (three-body potential).lls ont trouvé un bon accord avec
la valeur expérimentale trouvée par Bridgman 2 GPa et celle trouveé par Vaidya et al. 1.9 GPa.
» S. Zhang et N. Chen [34] ont étudié les propriétés structurales du KCI sous haute
pression, et ont rapporté Py = 2.58 GPa.

» S. Froyen et M. Cohen [35] ont étudié les propriétés structurales du KCI et NaCl, en
utilisant la méthode (pseudo-potential total energy) avec I’approximation de la densité locale.
Ils déterminent une pression de transition de phase de 1.1 GPa pour le KCI avec un
changement relatif du volume en ce point de -13%.

» Y.S. KimetR. G. Gordon [36] ont évalué les propriétés structurales de KF, KCI, et KBr.

Ils ont trouvé un bon accord avec I’expérimental.
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» A. J. Cohen et R. G. Gordon [37] ont utilisé le traitement de I'électron-gaz modifié y
compris correction a la cinétique, échange, et contributions d'énergie de corrélation, pour
étudier les propriétés structurales et le changement de phase dans les halogénures alcalins.

» T. Kinoshita et al. [38] ont étudié les mécanisme et I’effet des défauts sur la transition de
phase B1-B2 du KCI sous haute pression par la simulation de dynamique moléculaire. Ils ont
proposé un autre mécanisme pour expliquer se type de transition de phase et ont trouvé une
valeur de Py égale a 3.5 GPa.

» M. Parrinello et al. [39] ont effectué une simulation de dynamique moléculaire a pression
constante pour étudier la transition de phase B1-B2 en KCI. Ils ont indiqué qu'une transition
de phase s'est produite par le déplacement des particules qui était différent du mécanisme de
Buerger.

> |. Ruff et al. [40] ont effectué des simulations de dynamique moléculaires isotherme—
isobarique de quelques halogénures alcalins, et ont rapporté des observations qui confirment

le mécanisme de Watanabe—Tokonami—Morimoto (WTM).

[ll.2 Travaux effectués sur les propriétés élastiques des halogénures de

potassium

Les majorité des travaux effectués sur les propriétés élastiques des halogénures de
potassium sont tous faits a pression nulle.

En fonction de la pression, nous n’avons trouvé que deux travaux publiés sur I’étude de
la variation des constantes élastiques de KCI. Le premier expérimental entre 0 et 1 GPa par
David Lazarus utilisant la technique d’impulsion [41]. Le deuxiéme, théorique, présenté par
T. H. Kwon [42].

[11.2.1 Etudes expérimentales

Les études expérimentales sur les propriétés élastiques, généralement, ont été effectues
a température ambiante (300 °K), ou a T = 4.2 °K. Quelques résultats ont été extrapolés a 0°K.
Parmi lesquels, nous citons :
» S. Haussuhl [43], a mesuré les constantes élastiques pour LiF, NaF, KF, LiCl, NaCl et
KCI, et a trouvé ; C;=79.7 GPa, C1,=13.4 GPa, C4,=13.3 GPa, pour KF et C;;=50.9 GPa,
C12=5.8 GPa, C44=6.7 GPa, pour KCI.
» C. S. Smith et L. S. Cain [44] ont mesuré les constantes élastiques de lithium, sodium,

potassium et rubidium halides et ont trouvé les valeurs suivantes: C3;=65.5 GPa,
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C12=14.6 GPa, C4=12.5 GPa dans le cas du KF; C1;=39.8 GPa, C1,=6.1 GPa, C4=6.3 GPa
dans le cas du KCI et C1;=33.5 GPa, C1,=4.5 GPa, C44,=5 GPa dans le cas du KBr.

» J. T. Lewis et al. [45] ont mesuré les constantes élastiques de LiCl, NaF, NaCl, NaBr, KF,
RbCI, RbBr, et Rbl en employant la technique ultrasonique d'impulsion-écho (ultrasonic
pulse-echo technique). Les valeurs trouvées pour le KF sont C11=75.7 GPa, C1,=13.5 GPa et
C44=13.36 GPa.

» S. Hart [46] a appliqué trois techniques (static, resonance, et ultrasonic), pour déterminer
les constantes élastiques de LiF, NaF, NaCl et KCI, a température ambiante.

» M. H. Nourwood et C. V. Briscoe [47] ont mesuré les constantes élastiques du KClI et Kl
a 300 °K et 4 °K, utilisant la technique d’impulsion ultrasonique. Il ont trouve :
Cu= 48.3 GPa, Cj;= 5.4 GPa et Cy= 6.63 GPa, a 4 °K pour KCl et Cy;= 33.8 GPa,
C12= 2.2 GPa et C44= 3.68 GPa pour KI aprés I’extrapolation a 0 °K.

» Utilisant la méthode de I'écho de la pulsation ultrasonique (ultrasonic pulse echo), S. Eros
et J. R. Reitz [48] ont mesureé les constantes élastiques de KCI et Nal a température ambiante.
IIs ont trouvé les résultats suivantes pour KCI; C;;=40.35 GPa, C;,=6.51 GPa et
C44=6.33 GPa.

> J. K. Galt [49] a étudié les propriétés mécaniques du NaCl, KCI, et KBr, a température
ambiante a I’aide de la méthode de pulsation. Il a trouve C,;=4.87 GPa, 34.6 GPa et
39.8 GPa, C1,=12.4 GPa, 5.8 GPa et 6.2 GPa, et C4;=12.6 GPa, 5.05 GPa, et 6.25 GPa
respectivement pour NaCl, KBr, et KCI.

» H. B. Huntington [50] a appliqué la technique de pulsation pour mesurer I’atténuation de
la vitesse acoustique dans différent halogénure alcalins et sels. Il a trouvé pour le KBr;
C11=34.5 GPa, C1,=5.4 GPa, et C44=5.08 GPa. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de
Bridgman : C1,=33.3 GPa, C;1,=5.8 GPa et C44=6.21 GPa.

» L’étude des propriétés élastiques et de I’anisotropie de KCI en fonction de la pression
hydrostatique a été aussi effectuée expérimentalement entre 0 GPa et 1 GPa par

D. Lazarus [41] en utilisant la technique d’impulsion.
[11.2.2 Etudes théoriques

» H.R. Yazar, S. Agan et K. Colakoglu [51] ont utilisé le Woodcock potentiel pour étudier
les propriétés élastique des halogénures de lithium, de potassium, de rubidium et de sodium a
température et pression nulles. Les valeurs des constantes élastiques trouvées sont:
C11=58.1 GPa, C1,=C44=16.3 GPa dans le cas de KF; C1,=37.5 GPa, C1,=C44=8.4 GPa dans le
cas de KCl et C11=33.1 GPa, C1,=C44=7 GPa dans le cas de KBr.
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» M. J. L. Sangster et R. M. Atwood [52] ont calculé les constantes élastiques de toute la
famille des halogénures alcalins a I’aide du potentiel de Born-Mayer. Il ont trouvé :
C11=84.76 GPa, C1,=C44=12.83 GPa pour le KF, C11=54.53 GPa, C;,=C44,=8.12 GPa pour le
KCl et C11=47.54 GPa, C1,=C44=6.92 GPa pour le KBr.

» M. Prencipe et al. [31], par des calculs ab initio (Hartree-Fock linear combination of
atomic orbital LCAQO) ont trouvé : C,;=66.1 GPa, C1,=11.9 GPa, C44=15.6 GPa pour KF, et
C1,=36.3 GPa, C1,=5.4 GPa, C44,=7.6 GPa pour KCI.

» A.J. Cohen et R. G. Gorden [37] ont calculé les constantes élastiques des halogénures
alcalins en employant un traitement modifié d'électron-gaz comprenant des corrections aux
contributions cinétiques d'échange et de corrélation d'énergie avec deux types de facteurs de
corrections. Les valeurs trouvées sont; C;3=69.5-70.8 GPa, C;,=C4=14.9-16.1 GPa,
B=33.1-34.3 GPa et G=27.3-27.4 GPa, pour KF, C1;=39.7-44.4 GPa, C1,=C44=8.1-8.5 GPa,
B=18.6-20.5 GPa et G=15.8-18 GPa, pour KCI, et C;1=34.3-41.6 GPa, C1,= C44=6.8-7 GPa,
B=16-18.6 GPa et G=13.8-17.3 GPa pour KBr.

» R. S. Krishnan et S. K. Roy [53] ont calculé les constants élastiques a 0 °K pour LiCl,
NaF, NaCl, NaBr, KF, KCI, RbCl, RbBr et Rbl. Pour KF, C;3=61GPa, Ci,= C44=16 GPa, et
pour KCI: C1;=39 GPa, C1,=C44=8 GPa.

» A. M. Karo [54] a calculé les constants élastiques pour LiCl, NaF, NaCl, NaBr, KF, RbCl,
RbBr et Rbl. Il a trouvé pour KF : C1;=64 GPa, C1,= C44=16.4 GPa.

» K. V. Namjoshi, S. S. Mitra, et J. F. Vetelino [55] ont utilisé un model théorique simple
(le modéle tient compte a courte portée les interactions des premieres et des deuxiémes plus
proches voisines pour calculer les propriétés élastiques du LiF, NaCl, KCI, et du Rbl. Ils ont
trouvé pour le KCI : C1;=40.5 GPa, C1,=7 GPa, C44,=6.3 GPa.

» J. R. Drabble et R. E. B. Strathen [56] ont mesuré les constants élastiques a température
ambiante pour KCI, NaCl, et LiF. Ils ont trouvé pour le KCI : C11=40.9 GPa, C;,=7.04 GPa et
C44=6.27 GPa.
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IV Résultats et discussions
IV.I Parametres de calculs

Nos calculs ont été effectués en utilisant le code CASTEP (Cambridge Serial Total
Energy Package) (Segall et al. 2002) [57], basé sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) et le pseudo-potentiel a onde plane (PP-PW) [70]. L’approximation a gradient
géneéralisé (GGA) a eté employée avec les fonctionnelles d’échange et de corrélation de
Perdew-Wang (1991) (PW-91) [71]. Nous avons choisi d’utiliser le pseudo potentiel a norme-
conserving.

Deux points techniques sont fixés pour chaque matériau : la taille de la base d’ondes
planes par le choix de I’énergie du cutoff et la qualité de I’échantillonnage de la zone de
Brillouin par le choix du nombre de points K. Les tests que nous avons effectués nous ont
conduit a choisir une énergie du cutoff de 340 eV pour les trois composés et un nombre de
points K de 6 x 6 x6,5x 5 x5 et 3 x 3 x3pour KF, KCI et KBr respectivement.

IV..1 Formes cristallines des halogénures de potassium

Sous conditions normales (pression et température), les halogénures de potassium ont
la structure de chlorure de sodium (NaCl). La structure du chlorure de sodium NaCl est
cubique. Le réseau de Bravais est cubique a faces centrées. Le motif est constitué d’un ion
Na* aux sommets de la maille et un ion CI" placé au centre. Donc les atomes dans cette

structure occupent les postions :

. 11, 1, 11
111 1
(EEE) ( .0.0), (0.= 0) (0-0-5)

Le groupe d’espace de la structure NaCl est Fm-3m (numero : 225).
A haute pression, les halogénures de potassium se cristallisent dans la structure CsCI.
Le réseau de Bravais est cubique simple. Le motif est constitué d’un ion Cs* et un ion CI".
L’ion Cs” est placé aux sommets de la maille et I’ion CI” au centre de cette maille. Donc les
atomes dans cette structure occupent les postions :
Cs™: (0.0.0)
111
z7?
Le groupe d’espace est Pm-3m (numéro : 221).
Les deux types de structure NaCl et CsCl sont des structure a empilement compact de

type AB.
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IV.Il Fluorure de potassium KF

IV.Il.1 Propriétés structurales du KF

IV.Il.1.1 Changement de phase

Pour déterminer la pression de transition de phase, nous avons étudié¢ 1’évolution de
I’enthalpie libre G en fonction de la pression. Dans ce cas, G se réduit a 1’enthalpie H
(puisque nous sommes dans le cas statique : T =0 OK).

L’enthalpie libre est définie par la relation :

G=U+PV-TS (4.1)
AT=0K: G=U+PV =H (4.2)
Ou U : I’énergie interne, P : la pression applique, T : la température, S : ’entropie, et

V est le volume a pression donné.

Thermodynamiquement la pression de transition de phase, Py est obtenue par la relation
suivante :

AG=G -G,=0->G, =G, (4.3)
L’indice 1 ou 2 indique la phase cristalline. Or pour le cas statique, notre cas :

AH =0—>Hg =H,, (4.4)
Ou Hg; et Hg, représentent 1’enthalpie de la phase B1 et B2 respectivement et sont
définies par les relations :
Hg, (P) =Ug (P)+ PV, (P) (4.5)
Hg, (P)=Ug, (P)+ PV;, (P) (4.6)
Ou Ugs, Vg, et Ugy, Vp2 sont I’énergie interne et le volume du systéme en phase B1 et phase
B2 respectivement.

Nous avons tracé I’enthalpie en fonction de la pression hydrostatique pour le fluorure de
potassium en phase B1 et en phase B2 sur une gamme de pression de 0 GPa a 16 GPa. La
pression de transition de phase est donnée par I’intersection des deux courbes Hgi(P) et
Hg2(P), comme le montre la figure IV.IL.1.

La valeur de la pression de changement de phase trouvée pour le fluorure de potassium
est égale a 7.702 GPa. Cette valeur est en bon accord avec les valeurs trouvées par voie de
calcul par L. L. Boyer, 7.5 GPa [58] et A. J. Cohen et al. 8.5 GPa [37].

A pression de changement de phase Py, le changement de volume relatif associé est tres

faible, il est de 12%.
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| |- B1(NaCl)
14465 | | —@— B2(CsCl)

-1446,0 |-

-1447,0 |
-1447,5 |
aszo | P,=7,702GPa

-1448,5 |-

Enthalpie (eV)

-1449,0 |-

-1449,5 |-
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Figure IV.11.1: I'enthalpie en fonction de la pression ; détermination de Py pour le KF
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IV.1l.1.2 Equation d’état

La figure IV.I1.2 montre la variation du volume V/V, en fonction de la pression pour le

KF, en phase B1 et B2 tout au long de la gamme de la pression considérée. V, représente le

volume dans la phase B1 a 0 GPa.

Le volume relatif V/V, diminue avec I’augmentation de la pression dans les deux
phases cristallines B1 et B2. Cette décroissance est plus importante dans la phase B1 que
dans la phase B2, ce qui implique que le matériau dans la phase B1 est plus compressible que

dans la phase B2. Le volume du matériau diminue de 15.62% en phase B1 et de 6.7% en

phase B2.
T T T
10 B
Ny B1(NaCl) B2(CsCl)
i [ |
52 S Ptr=7,702 GPa
< o9t n
S g l _
B T
O |
o 08F : i
g
E !
> - i
07} l\.
\.
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

Pression (GPa)

Figure IV.11.2: Représentation de la variation du volume en fonction de la pression

hydrostatique pour le KF
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IV.Il.2 Propriétés élastiques du KF

Nous avons ¢étudié les propriétés élastiques du fluorure de potassium en phase
B1 (NaCl) a pression nulle, ainsi leurs variation en fonction de la pression hydrostatique dans

les deux phases, B1 (NaCl) e B2 (CsCl), sur un intervalle de pression de 0 GPa a 16 GPa.

IV.Il.2.1 Calcul des constantes élastiques a 0 GPa

Nous avons commencé par le calcul des constantes élastiques, Ci1, Ci2, Cas, le module
de compression B, et le module de cisaillement G, du fluorure de potassium a4 0 GPa. Les
résultas de ce calcul sont présentés dans le tableau IV.II.1.

D’aprés ces résultats, nous pouvons déduire que la direction [100] est la plus dense
parce que la valeur de la constante Cjj, qui représente la résistance a un changement de la
longueur est plus grande par rapport aux valeurs des constantes Cas, C12 et G qui représentent
la résistance au changement de forme et par rapport a B, qui donne la résistance au
changement de volume.

Notons que les valeurs des différentes constantes élastiques calculées sont en bon
accord avec celles trouvées par I’expérience, comme le montre le tableau IV.II.1. Elles sont
aussi en harmonie avec les valeurs calculées par A. J.Gorden et R.G. Gorden [37],
H. R. Yazar et al [51], et R. Krishnan et S. K. Roy [53].

La différence entre nos valeurs et celles trouvées expérimentalement par C. S. Smith et
L. S. Cain [44] est de 7.4 %, 2.88% et -13.84% pour Cjy3, C1, et Cyq respectivement. Elle est
de 19.5%, -5%, -6.2%, 13.16% et 25.17% pour Ci1, C12, Cas, B, et G respectivement par
rapport aux valeurs expérimentales mesurées a 4.2 °K par J. T. Lewis et al [45]. Cette
différence est de  23.8% pour Ci1, -5.8% pour Ciz et -7% pour Cy4 en comparaison avec les

valeurs de S. Haussuhl extrapolées a 0 °K [43].

' Le module de compression et le module de cisaillement sont calculés a partir des relations :

B= (C11+3012)/2 et G= (Cll-Clz)IZ.
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Tableau IV.II.1: Constantes élastiques de KF a 0 GPa en comparaison avec d’autres

travaux.

Nos calculs | Autres calculs Mesures expérimentales
C1i (GPa) |60.72 58.1%, 66.1%, 69.5-70.8°, 618, 64", |65.6",79.7%", 75.7*', 65.8'
Ci, (GPa) |14.18 16.3% 11.9%, 14.9-16.1°, 168, 16.4", |14.6°, 13.4%7, 13.5*' 14.9'
Css (GPa) |14.23 16.3%,15.6% 14.9-16.1%, 168, 16.4", |12.5°, 13397, 13.4* 12.8'
B (GPa) [29.696 33.1-34.3¢, 342+ 31.87
G (GPa) |23.27 27.3-27.4° 31.1°", 25.45'

*:mesuré a4.2°K.  : extrapolé a 0 °K. '
"Ref [51], °Ref [44], “Ref [31], ‘Ref [43], “Ref [37], Ref [45], Ref [53], "Ref [54], 'Ref [59].

IV.1.2.2 Variation des propriétés élastiques en fonction de la pression

Nous nous somme intéressés a 1’é¢tude de 1’effet de la pression hydrostatique sur les
propriétés €lastiques du KF. Nous montrons sur la figure IV.I1.3, les variations des constantes
¢lastiques Ci1, Cq2, et Cas, le module de compression B et de cisaillement G en fonction de la
pression dans la phase B1 et la phase B2, sur une gamme de pression de 0 GPa a 16 GPa.

Toutes les constantes ¢élastiques, dans les deux phases, ont une dépendance fortement
linéaire de la pression. En phase B1 il est facile d'observer que les constantes ¢lastiques Ci1
(qu’est la mesure de la résistance a la déformation produit par une contrainte appliquée sur le
plan (100) suivant la direction [100]ou la résistance a la contrainte appliquée
perpendiculairement a la face de cube), le module de compression B (la résistance au
changement de volume), le Ci; et le module de cisaillement G (la résistance au changement
de forme), augmentent avec la pression. Par contre Ca4 (La résistance a la déformation a une
contrainte de cisaillement appliqué sur le plan (100) suivant les directions <010>) reste
pratiquement invariant. Les constantes Cii, Cip, B, et G augmentent respectivement de
104.3%, 67%, 92.43% et 115.67%, entre 0 et 6 GPa. C44 diminue de 16.08%.

En phase B2, toutes les constantes Ci1, C12, Cas, B et G augmentent en fonction de la
pression. Elles changent respectivement de 21.37%, 53.4%, 49.56%, 36.63% et 9.45%, sur
un intervalle de pression de 10 GPa a 16 GPa.

Nous avons calculé les dérivées par rapport a la pression des constantes ¢élastiques. Les
valeurs que nous avons trouvées sont en parfait accord avec celles calculées par Kailash et al

[60] comme le montre le tableau 1V.I1.2.
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En phase B1, dCy1/dP, dB/dP, dG/dP et dCy,/dP, sont tous positifs. Ce qui signifie que
les constantes correspondantes augmentent avec la pression. Tandis que dCys/dP est négatif,
Cy4 diminue quand la pression augmente. La dérivée de Ci; est plus grande que les dérivées
de Ci, B et G, indiquant que Cj; est plus sensible a I’augmentation de la pression. Le module
de compression B et de cisaillement G en phase B1 ont une variation similaire (G’= 4.49 et
B’= 4.582). En phase B2, les dérivées de toutes les constantes sont positives impliquant
I’augmentation de ces constantes en fonction de la pression.

En comparant les valeurs des dérivées des constantes élastiques calculées dans les deux
phases, mnous aurons C’13(B1)>C’11(B2), C’12(B1)<C’12(B2), C’44(B1)<C’4(B2),
B’(B1)=B’(B2) et G’(B1)>G’(B2). Donc Le changement de la structure de B1 (NaCl) vers
B2 (CsCl) influe sur Cy1, C12, Cas et G, tandis que le module de compression varie presque

de la méme maniére dans les deux phases.

Tableau IV.11.2: les dérivées de pression des constantes élastiques du KF en phase B1 et
B2.

dCq11/dP | dC1o/dP | dCyus/dP dB/dP dG/dP

Phase B1 10.568 1.588 -0.377 4.582 4.49
Nos calculs

Phase B2 5.507 3.692 2.267 4.297 0.908
Autres Phase B1 10.59°¢ 1.63°¢ -0.05°¢ 4.81°, 4.36" 4.34°
calculs Phase B2 - - - - -
expérimental | Phase B1 - - -0.43° 5.26 5.25°

Phase B2 - - - - -

"Ref [62], "Ref [61], “Ref [60]
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Figure IV.11.3: variation des constantes élastiques en fonction de la pression pour KF.
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IV.11.2.3Effet de la pression sur I'anisotropie pour le KF

Nous avons étudi¢ 1’effet de la pression hydrostatique sur 1’anisotropie (ou le facteur
d’anisotropie) du fluorure de potassium en phase Bl et en phase B2. Ce facteur appelé aussi
rapport de Zener Z, qu'est le rapport de deux modules de cisaillements Cs4 et G défini par la
relation (1.27).

En phase B1, le module de cisaillement Css diminue légeérement et le module de
cisaillement G augmente (la dérivée de pression de Cas est trés petite par rapport a la dérivée
de pression de G : -0.377 pour Cy4 et 4.49 pour G), impliquant la diminution du rapport Cyy
sur G quand la pression augmente (figure IV.I1.5). Donc 1’anisotropie augmente lorsque la
pression augmente.

En phase B2, le module de cisaillement C44 augmente avec la pression plus rapidement
que le module de cisaillement G (les dérivés de pression pour Ca et G sont 2.267 et 0.908
respectivement). Donc le rapport des deux modules C44 et G augmente avec la pression

(figure IV.IL5), ce qui implique la diminution de 1’anisotropie avec la pression.
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Figure IV.1l.4: comparaison entre la variation des deux modules de cisaillement C4, et G en

fonction de la pression pour le KF en phase B1 et en phase B2.

T I T I T I T I T
07|
B1(NaCl) B2(CsCl) -
N 06T u
o m
aC) i
N T ]
)
§o)
g 04 | u )
o
o
©
X o3l n ]
]
0’2 X 1 X 1 X 1 X 1
0 4 8 12 16

Pression (GPa)

Figure IV.I1.5: Variation de l'anisotropie en fonction de la pression pour KF.
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IV.III  Chlorure de potassium KCl
IV.IIl.1 Propriétés structurales de chlorure de potassium

IV.II1.L1.1 Changement de phase

Nous avons calculé la pression de transition de phase du chlorure de potassium a partir
des courbes donnant la variation de I’enthalpie en fonction de la pression de 0 GPa a 10 GPa,
dans les deux phases B1 (NaCl) et B2 (CsCl). Elle est de 3.46 GPa.

Dans la région ou la pression est inférieure a 3.46 GPa, KCI dans sa structure de
chlorure de sodium est stable. A partir de cette valeur de pression, c’est la structure de
chlorure de césium qui devient stable. La valeur de la pression de changement de phase
trouvée est tres proche du celles trouvées par A. J. Cohen et R. G. Gordon (3.4 GPa) [37], M.
Born et K. Huang (3.6 GPa) [63], W. N. Mei et al (3.8 GPa) [9], C. E. Sims et al (4.0-
4.45 GPa) [29], et T. Kinoshita et al (3.5 GPa) [38].

-1195,0 . , . , . , . ,

-1195,5 | m B1(NaCl)
—@ B2(CsCl)

-1196,0 -
-1196,5 -
-1197,0 -

975 P,=3,46 GPa

Enthalpie (eV)

-1198,0 -
-1198,5 -

-1199,0 -
] A ] A ] A ] A ] A ]
0 2 4 6 8 10

Pression (GPa)

Figure IV.111.1: I'évolution de I'enthalpie en fonction de la pression, détermination de Py pour
le KCI
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Résultats et discussions : Chlorure de Potassium KCI

IV.III.L1.2 Equation d’état

L’équation d’état du chlorure de potassium dans les deux structure NaCl et CsClI est

montrée figure VLII1.2. En phase B1, le volume relatif VV/V, a change de 13.6% et en phase

B2 de 10%. C’est donc dans la phase B1 que ce matériau est plus compressible que dans la

phase B2 car la phase B2 est plus dense que la phase B1.

Volume relatif V/V0

I I I I
1,0
\ B1(NacCl) B2 (CsCl)
i [
\. Ptr=3,46 GPa
0,9 |
\. ‘
R,
0,8 |-
IS
S
0,7 T
I\.
0 2 4 | 6 | 8

Pression (GPa)

Figure IV.111.2: Représentation de la variation du volume relatif en fonction de la pression

hydrostatique pour le KCI.
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IV.I1l.2 Propriétés élastiques du chlorure de potassium KCI

IV.IIl.2.1 Calcul des constants élastiques a 0GPa

Nos calculs des constantes élastiques dans le cas du KCI a pression nulle est donné dans
le tableau (IV.111.1) avec d’autre résultats expérimentaux et théoriques pour comparaison.

Nos valeurs de C;; montrent une bon accord avec les valeurs théoriques trouvées par
M. Prencipe et al [31] et H. R. Yazar [51]. La difference est de -2.8% et 0.04%
respectivement.

Pour Cy, et Caq nous avons constaté une erreur de -10.9% et 7.4% avec les valeurs
trouvées par K. V. Namjoshi et al [55]. C6té expériences, les valeurs de Cy les plus proches
de nos calculs sont celles trouvées par F. D. Enck [64] (une erreur de -8.3%), celles de C. S.
Smith et L. S. Cain [44] et celles de J. K. Galt [49] (une erreur de -9.1%). pour Cy,, nos
résultats sont en bon accord avec les valeurs experimentales trouvées par M. H. Norwood et
C. V. Briscoe [47], S. Eros et J. R. Reitz [48], J. K. Galt [49], et C. S. Smith et L. S. Cain
[44], nous avons trouvé des différences relatives de -4.6%, -3.1%, 1.8%, 3.35%
respectivement. Pour Cy44 la plus grande erreur relative calculée est avec les valeurs mesurées
par J. K. Galt [49] et M. A. Durand [65] (erreur de 8.14%).

Tableau IV.111.1: propriétés élastiques de KCl en phase B1 a 0GPa.

Nos calculs | Calculs théoriques Mesures expérimentales

40.5°, 39°,39.7-44.4', |41.93-40.9-40.67%, 48.3", 40.32°,
Cu1(GPa) |[36.482 36.3% 37.5™ 54.53% | 40.35%, 40.76', 40.95', 40.0'", 39.8',
50.9", 39.8", 36.69°, 39.5°

7,0°, 8%, 8.1-8.5, 5.4% |10.86-7.06-7.04% 5.4", 6.6, 6.51°%, 7.05',

Ci (GPa) |6.312

8.4™ 8.12¢ 7.05'9 6.0 6.2' 5.8" 6.1" 1,93°, 4.87°
6.3", 8%, 8.1-8.5, 7.6, |6.36-6.31-6.29% 6.63", 6.29", 6.33°,
Cu (GPa) |6.804 8.4™ 8.12¢ 6.32", 6.3, 6.25™" 6.25' 6.7, 6.3",
6.41° 6.31°
B (GPa) |16.369 18.6-20.5, 15.7 20.2",20.8", 13.52°, 17.79°
G (GPa) [15.085 15.8-18 225", 17.38°

" : extrapoler de 300 °K & 0 °K. T:a0°K
*Ref [46], "Ref [55], “Ref [53], “Ref [47], °Ref [48], 'Ref [56], °Ref [41], "Ref [65], 'Ref [49], 'Ref [37],
“Ref [31], 'Ref [43], "Ref [51], "Ref [44], °Ref [59], Ref [64], Ref [52], Ref [66].
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IV.IIl.2.2 Variation des propriétés élastiques en fonction de la pression

Nous avons étudié I’effet de la pression sur les propriétés éelastique de KCI en phase B1
(NaCl) et en phase B2 (CsCl), sur une gamme de pression entre 0 et 10 GPa. Les résultats
obtenus sont illustres sur la figure (IV.111.3).
Les constantes élastiques de KCI sont des fonctions linéaires de la pression.
En phase B1, Ci1, C12, B, et G augmentent avec la pression et le module de cisaillement
Ca4 diminue. Cy;, Cyp, B et G augmentent par 93.1%, 59.6%, 84.5% et 100%, respectivement
entre 0 et 3 GPa et C44 diminue de 16.6%.
En phase B2, toutes les constantes augmentent avec la pression. Elles changent de
27.2%, 74.3%, 66.6%, 43.7% et 9.9%, pour Cji, Ciy, Cu4, B, et G, entre 4 GPa et 8 GPa
respectivement.
Nous avons calculé les dérivées de pression des constantes élastiques du chlorure de
potassium (en phase B1 et en phase B2). Elles sont résumées dans le tableau 1V. 111.2.
En phase B1, C’y;, C’15, B’ et G’ sont tous positifs a I’exception de C’44, ce qui
confirme I’augmentation de C;1, C1,, B et G et la diminution de C44 en fonction de la pression.
D’autre part, on remarque que la dérivée de Cy; est le plus grande par rapport a celles de
Ci, B, et G, ce qu’implique que Cy; augmente plus rapidement avec la pression que ces
dernieres constantes.
En phase B2, toutes les derivees de pression des constantes élastiques du KCI, sont
positives, donc toutes ces constantes augmentent avec la pression.
Lorsqu’on compare le comportement élastique sous pression de KCI dans les deux
phases on peut tirer les remarques suivantes ;
= Cy; et G augmentent en fonction de la pression dans la structure B1 plus que dans la
structure B2 (C’1; (B1) = 11.336 et C*13 (B2) = 4.968 ; G’ (B1) = 5.035 et G’ (B2) = 0.698).
Par contre C;, augmente dans la phase B2 plus que dans la phase B1 (C’1, (B1) =1.266 et
C’12(B2) = 3.602).

= C44 en phase B1 diminue en fonction de la pression (C’44 = -0.366) et augmente rapidement
avec la pression en phase B2 (C’44 = 2.342).

= Le module de compression B varie presque de la méme maniére dans les deux phases (B’
(B1) = 4.622 et B’ (B2) = 4.07).

Nos calculs des dérivées de pression pour le cas du KCI en phase B1 sont en bon accord
avec le calcul de Kailash et al (2007) [60]. Pour C44, B et G on a trouveé un tres bon accord

avec les valeurs expérimentales de R. W. Roberts et C. S. Smith [61].
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Tableau IV.111.2: les dérivées de pression des constantes élastiques pour KCI en phase B1

et B2.
dC,./dP dCq/dP dCy4/dP dB/dP dG/dP
Phase B1 |11.336 1.266 -0.366 4.622 5.035
Nos calculs
Phase B2 |4.968 3.602 2.342 4.07 0.698
] ] a | _ g_ a ] d g
Autres Phase B1 E% 1.529, 1.61% |-0.21%-0.39 2.;9,84.29, 5.03
Calculs ' =
Phase B2 - - - 411 -
] -0.56°,-0.39° | 6.72°, 6.83° |5.72° 5.61°
expér Phase B1 - - .0.39" 5 34 561
Phase B2 - - - - -
*Ref [55], °Ref [56], *Ref [67], “Ref [28], *Ref [62], 'Ref [61], °Ref [60].
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Figure IV.111.3: variation des constantes élastiques du KCI en fonction de la pression.
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IV.111.2.3 Effet de la pression sur |I'anisotropie élastique dans le cas du KCI

La variation de I’anisotropie élastique en fonction de la pression pour le chlorure de
potassium (en phase B1 et en phase B2) est schématise sur la figure 1V.111.5.

En phase B1l, C4 diminue et G augmente (figure I1V.111.4), ainsi le rapport C4/G
diminue (figure IV.I11.5), donc I’anisotropie augmente lorsque la pression augmente. En
phase B2, C44 augmente plus rapidement que G comme le montre la figure 1V.111.4, le rapport

des deux augmente, donc I’anisotropie diminue.
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Figure IV.111.4: comparaison entre la variation des deux modules de cisaillement C44 et G en

fonction de la pression pour le KF en phase B1 et en phase B2.
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Figure IV.III.5: Variation de I'anisotropie en fonction de la pression pour KCI.
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IV.IVBromure de potassium KBr
IV.IV.1  Propriétés structurales du Bromure de potassium
IV.IV.1.1 Changement de phase

Comme pour le KF et le KCI, la pression de transition de phase pour le KBr a été
déterminée a partir du calcul de I’enthalpie en fonction de la pression, figure IV.IV.1.

Notre calcul montre que la pression de changement de phase B1-B2 pour le KBr, est
égale a 2.96 GPa. Ce résultat est en bon accord avec les valeurs théoriques trouvées par
A. J. Cohen et R. G. Gordon (2.3 GPa) [37], W. N. Mei et al (3.1 GPa) [9] et M. Born et
K. Huang (2.9 GPa) [63].

" [“m-B1(NaCl)
11535 | @ B2(CsCl)

-1153,0 |-

-1154,0 - ' /l
-1154,5 | /

-1155,0 | ® P,=296GPa -

-1155,5 | /
. /./ KBr
-1156,0 | /

Enthalpie (eV)

-1156,5

Pression (GPa)

Figure IV.IV.1 : I'évolution de I'enthalpie en fonction de la pression, Détermination de Py

pour KBr
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IV.IV.1.2 Equation d’état

Sur la figure IV.IV.2, nous avons tracé I’équation d’état (variation de volume relative en
fonction de la pression) du bromure de potassium. La courbe montre un comportement

habituel, une diminution de V/V, en phase B1 et en phase B2 quand la pression augmente.

T T T T T T T
1,0 I\ B1(NacCl) B2 (CsCl)
C N i
o .\. Pr=2.96 GPa
< 09f u_ |
> \. .
= ‘
< i
0
GE) 0,8 F : _
E m__
o R
> m_ i
017 B .\.
\.
1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8

Pression (GPa)

Figure IV.IV.2: Représentation de la variation du volume relatif en fonction de pression

hydrostatique pour le KBr.
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IV.IV.2  Propriétés élastiques
IV.IV.2.1 Calcul des constantes élastiques a 0GPa

Le tableau (IV.1V.1), récapitule nos calculs des constantes élastiques, Ci1, Ci2, Cus, B,
G, de KBr en phase B1 a pression nulle (0 GPa) avec d’autres mesures expérimentales et
calculs théoriques.

Les valeurs trouvées des constantes élastiques, des modules d’élasticité sont en bon
accord avec les résultats expérimentaux. Par exemple, pour les constantes Ci;, Ci2, et Cyq NOUS
avons trouvé une erreur relative égalea : 10.45%, -9.78%, et 8.8%, respectivement en
comparaison avec les valeurs expérimentales de C. S. Smith et L. S. Cain [44]. D’autre part,
nos calculs sont en bon accord avec le calcul de S. Singh et al [21], (des différences relatives

de -0.36%, -21%, -29% et -5.3% ont été calculées respectivement pour C;1, C1, Cyq €t B).

Tableau IV.IV.1: propriétés élastiques de KBr en phase B1 a 0GPa.

Notre | Calcules théoriques Mesures expérimentales
calcule

Cii (GPa) [29.99 [33.1% 34.3-41.6% 30.1-42.0", [33.5°, 34.6%43.0"", 34.5°, 34.689, 34.5"
C12(GPa) |4.94 7.0° 6.8-7.0°, 5.99-7.01", 45° 5.8%-55%" 54° 589 54"

Cu (GPa) |5.44  |7.0° 6.8-7.0°% 7.02-9.63, 5.0°, 5.05%-5.7%", 5.08%, 5.07¢, 5.08"
B (GPa) [13.29 |16.0-18.6% 14-15.2", 18.0%, 15.10"

G (GPa) |12.53 |13.8-17.3" 18.8%, 14.55"

"+ extrapolé & 0 °K.
*Ref [51], "Ref [44], °Ref [37], “Ref [49], *Ref [50], ‘Ref [21], °Ref [68], "Ref [61], 'Ref [66].
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IV.IV.2.2 Variation des propriétés élastiques du KBr en fonction de la pression

La variation des constantes élastiques (Ci1, Ciz, Cas), du module de compression B et de
cisaillement G, de KBr dans les deux phases B1 et B2 avec la pression entre 0 GPa et 10 GPa,
est schématisé sur la figure (IV.I1V.3).

Les constantes élastiques de bromure de potassium en phase B1 et en phase B2 varient
linéairement en fonction de la pression. La constante C;; en phase B1 est tres sensible a la
pression. Elle augmente rapidement avec la pression, sa dérivée de pression est de 11.507.

Le module de cisaillement C4 diminue légérement et le module de cisaillement G
augmente lorsque la pression croit et G augmente beaucoup plus que le module de
compression B.

En phase B2, on remarque facilement que la sensibilité a la pression des constantes Cy;
et G diminuent par rapport a la phase B1 car les dérivées de pression de ces deux constantes
sont respectivement 11.507 et 5.208 en phase B1, et 5.98 et 1.154 en phase B2.

On remarque aussi une légere diminution sur la vitesse de la variation du module de
compression B en fonction de la pression dans la phase B2 par rapport a la phase B1 (une

différence relative de 5.57%).
IV.IV.2.2.1 Les dérivées de pression des constantes élastiques

Les dérivées de pression des constantes élastiques de bromure de potassium en phase
B1 et B2 sont présentées dans le tableau 1V.IV.2. On a trouvé un bon accord avec les valeurs
expérimentales trouvées par R. W. Roberts et C. S. Smith [61]. La différence pour dCu4/dP,
dB/dP, et dG/dP, est de 9.09%, 14.07%, et 8.31%, respectivement. Nos valeurs sont aussi en
bon accord avec le calcul de Kailash et al [60].

En phase B2, une diminution de dC,,/dP, dB/dP, et dG/dP, et une augmentation de
dCi,/dP et dC44/dP ont été observées.

Tableau IV.IV.2: les dérivées de pression des constantes élastique pour le KBr.

dCy/dP dCy,/dP dCys/dP dB/dP dG/dP
Phase B1 11.507 1.183 -0.30 4,704 5.208
Nos calculs
Phase B2 5.98 3.673 2.532 4.442 1.154
12.01° 1.51° -0.23° 4.66% 5.16° |5.14°
Autres Phase B1 5.04-6.12°
Calcule 4.29-4.55°
Phase B2 - - - - -
expériences |Phase B1 |- - -0.33° 5.47° 5.68°
Phase B2 - -

*Ref [62], "Ref [21], °Ref [69], “Ref [61], °Ref [60]
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Figure IV.IV.3: variation des constantes élastiques du KBr en fonction de la pression.
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IV.IV.2.3 Variation de I'anisotropie élastique du KBr en fonction de la pression

La figure IV.IV.5 montre la variation de I’anisotropie élastique en fonction de la
pression. En phase B1, Cy44 diminue tres peu en fonction de la pression par contre G augmente
rapidement (figure 1V.IV.4), ce qui implique que le rapport Zener (le rapport des deux
modules de cisaillement Cy4 et G), diminue lorsque la pression augmente (figure 1V.I1V.5), par
conséquence il y a augmentation de I’anisotropie élastique.

En phase B2, le module de cisaillement Cy44 augmente plus rapidement que le module
de cisaillement G (figure 1V.I1V.4), donc le rapport de Zener augmente avec la pression (figure
IV.IV.5), ce qui implique la diminution de I’anisotropie.
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Figure IV.IV.4: comparaison entre la variation des deux modules de cisaillement C44 et G en

fonction de la pression pour le KBr en phase B1 et en phase B2
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Figure IV.IV.5: variation de I'anisotropie du KBr en fonction de la pression.
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IV.V  Variation des propriétés élastiques en fonction de I’élément

Les propriétés elastiques dépendent essentiellement de deux facteurs: le type de la
liaison interatomique (la rigidité de liaison), et [I’empilement atomique (la
structure ou I’arrangement des atomes).

Chaque type de liaisons interatomiques est caractérisé par leur propre énergie dite de
liaison. La rigidité d’une liaison interatomique est définie par cette énergie. Les halogénures
alcalins sont formés par des liaisons ioniques qui sont des liaisons fortes et ont des modules
d’élasticité élevés. L’énergie de liaison ionique est la somme de I’énergie d’attraction
coulombienne, de I’énergie de répulsion et de I’énergie de formation des ions par rapport aux
atomes neutres. Elle diminue quand la distance inter-ionique augmente.

Sur les figures IV.V.1 et IV.V.2, nous avons comparé les propriétés élastiques de groupe
halogénure de potassium a 0 GPa (en phase B1), et 10 GPa (en phase B2). Les valeurs des
constantes élastiques de fluorure de potassium sont plus élevées que celles du chlorure de
potassium et ces derniéres sont plus élevées que celles du bromure de potassium. C’est parce
que la distance inter-ionique augmente lorsque en passant de F a Cl puis a Br (dans I’ordre
croissant du rayon ionique de I’anion : Rg; >R ¢ >R§).

Si la distance inter-ionique r augmente, augmentation du rayon de I’anion de F a Br,
I’énergie de liaison (I’énergie de maille) diminue, ce qui implique la diminution des
constantes élastiques. Au contraire, lorsque la distance inter-ionique diminue, I’énergie de

liaison augmente donc les constantes élastiques augmentent.
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IV.VI  Variation des propriétés élastique avec la variation de la structure

Le deuxieme facteur qui influe sur les propriétés élastiques est I’empilement atomique,
la fagcon dans laquelle les atomes sont empilés. Il donne la compacité de systeme.

Les cristaux ioniques ont deux empilements compacts de type AB, la structure de
chlorure de sodium (NaCl) et la structure de chlorure de césium (CsCl). Les deux formes
cristallines présentent une compacité maximale, bien que la structure CsCl est plus dense.
D’ou la grande résistance a la déformation des cristaux ioniques.

Pour les halogénures de potassium KF, KCI, et KBr, en structure de chlorure de sodium
(NaCl), nous avons trouvé que Z<1. L’anisotropie augmente pour ce groupe lorsqu’on passe
de F a Cl a Br, refletant I’augmentation de la polarisabilité des anions.

En phase B1 (B2) I’anisotropie augmente (diminue) quand la pression augmente.

IV.VIl Stabilité mécanique et relations de Cauchy des halogénures de

potassium

Les conditions de Born de la stabilite mécanique a 0 GPa sont satisfaites dans la phase
structurale NaCl:
(Ci1 +2C12) >0, (Cu1—-Cy12)>0, Cus>0.
Nos calculs montrent que les halogénures de potassium KF, KCI et KBr, en phase B1,

n’obeissent pas a la relation de Cauchy (Cy, = Ca4), @ pression nulle.
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IV.VIIl Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié le comportement structural et élastique des
halogénures de potassium KF, KCI, et KBr, sous pression hydrostatique.

Nous avons trouvé une bon accord entre nos résultats et d’autres calculs théoriques
et/ou mesures expérimentales.

Nous avons trouvé les valeurs de la pression de transition de phase: 7.701 GPa,
3.46 GPa et 2.96 GPa respectivement pour le fluorure de potassium, chlorure de potassium et
bromure de potassium.

Le volume relatif diminue lorsque la pression augmente pour les trois composés KF,
KCI, et KBr dans les deux phases cristallines.

La phase B1 est plus compressible que la phase B2, ce qui implique que la structure
CsCl est plus dense que la structure NaCl. Le fluorure de potassium est moins compressible
que le chlorure et le bromure de potassium, et la résistance a la compression augmente si la
distance interatomique diminue.

Nos études des propriétés élastiques des halogénures de potassium sous pression
montrent que toutes les constantes élastiques varient linéairement avec la pression dans les
deux phases cristallines.

A pression nulle, les valeurs des constantes élastiques calculées pour le fluorure de
potassium sont supérieures a celles du chlorure de potassium et bromure de potassium.

Nous avons trouvé gue la résistance au changement de longueur Cy; et de volume B est plus
élevée que la résistance au changement de forme Ci3, Cy4 et G.

En phase B1, Cy; est plus sensible au changement de pression par apport a C;, et Caa.
Ca4 Cchange légerement (quasi-constante) avec la pression en phase B1. En phase B2 la vitesse
de la variation de Cy; diminue par rapport a la phase B1.

Ci2 et Cyq varient rapidement avec la pression en phase B2 que la phase B1. Le module de
cisaillement G varie faiblement avec la pression. Nous avons aussi trouvé que le module de
compression varie avec la pression de la méme fagon dans les deux phases.

Nos calculs montrent que les constantes élastiques augmentent si la distance inter-
ionique diminue et I’application des grandes valeurs de pression devrait mener a une
augmentation des constantes éelastiques.

Pour la famille des halogénures de potassium, en phase B1 nous avons trouvé que le
rapport de Zener (facteur d’anisotropie) est inférieur a 1. L anisotropie augmente de KF a KBr
(lorsqu’on descend le tableau périodique, reflétant I’augmentation de la polarisabilité de
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I’anion si on se déplace de la fluorine vers le chlore, augmentation du rayon ionique). La
variation du rapport de Zener en fonction de la pression montre qu’en phase B1, I’anisotropie
augmente avec la pression, par contre en phase B2 elle diminue.

A pression nulle, potassium fluoride, potassium chloride et potassium bromide

n’obeissent pas au relation de Cauchy.
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Conclusion

L’objectif que nous avons fixé dans ce travail est I’étude du comportement structurale,
le changement de phase et le comportement élastique de trois matériaux appartenant a la
famille des halogénures de potassium (KX ; X = F, Cl et Br) sous pression hydrostatique.

Pour cela nous avons utilisé la “density fonctionnal theory’ (DFT) incluse dans le code
CASTEP.

Nous avons montré que les trois matériaux subissent des transitions de phase a partir
d’une structure de chlorure de sodium (phase B1) vers une structure de chlorure de césium
(phase B2). Ces transitions apparaissent autour de 7.7 GPa, 3.46 GPa et 2.96 GPa
respectivement pour KF, KClI et KBr.

En étudiant le changement du volume V/Vy, nous avons déduit que les différents
matériaux sont plus denses (plus compacts) dans la phase B2 que dans la phase B1. La phase
B2 moins compressible que la phase B1.

Nous avons calcule les constantes élastiques : C11, C12, Ca4, le module de compression B
et le module de cisaillement G de ces trois composés dans les deux phases.

En phase B1, Cy; varie plus rapidement avec la pression par rapport aux autres
constantes. Le module de compression B et le module de cisaillement G changent de la méme
maniére en fonction de la pression et C44 diminue légérement.

En phase B2, Cy; reste toujours plus sensible au changement de pression mais cette
sensibilité est moins forte que dans la phase B1.

Contrairement & la phase B1, en phase B2, C44 augmente avec la pression et la vitesse
d’augmentation de Cy4 est plus grande que celle de G.

L’effet de la pression sur I’anisotropie des trois composés a été vérifié dans les deux
structures. Nous avons trouvé qu’en phase B1 I’anisotropie augmente avec la pression par
contre en phase B2 elle diminue.

Nous avons comparé nos résultats avec d’autres travaux effectués sur les mémes
matériaux. Un trés bon accord, en général, a été trouveé entre nos valeurs et celles des mesures
expérimentales ainsi que celles des travaux théorigues.

Pour mieux comprendre le comportement de ce type de matériaux, nous pensons
étudier dans le futur d’autres propriétés telles que les propriétés électroniques, optiques,...

sous condition extréme (pression et température).
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Zisad Jia 5 opto-électronique (& Wgilhaki aad 3 S 4l daal Lgd o gaaldisal) il olla
LAY L o) S jall Byl

44 ) NaCl  (Fm-3m, phase Bl) Gy e alisyal) odgd Add A sdl
Lidl die jeBy dadgad JSY) g daluy Y 400 B @B O g A CsCl (Pm-3m, phase B2)
.(halogénures alcalins) A=Y cilia glgd (e S 230 B )

85 (KBr 9 KCI ¢ KF) p sl sal) il gllgd 40l B il i syl 52 Jand) 130 (e ciagd)
L) Jalra g 4dgpall cBlalea Adgpall g Aypuidl pailad o bl i da) oy bl ANy aal)
.(density fonctionnal theory ) & ki o ainy N CASTEP gebisy Jlaxialy | grua

Abstract

The potassium halides are of great physical interest. They find applications in the
manufacture of opto-electronic devices and serve as a typical model for other ionic
compounds.

The phase transformation of these materials from the NaCl-type (B1 phase, Fm-
3m) to the denser CsCl-type structure (Pm-3m, B2 phase) is a typical reconstructive
process. It occurs at high pressure for a number of alkali halides.

The purpose of the work is to determine the transition pressure of the potassium
halide crystals (KF, KCI and KBr), the volume variation as function of pressure and to
examine the pressure dependence of their structural and elastic properties. The elastic
stiffnes coefficients and Bulk modulus have been calculated using CASTEP code based
on density fonctionnal theory.

Résumé

Les halogénures de potassium sont d’un intérét physique considérable. Ils
trouvent leurs applications en opto-¢électronique et représentent un modéle typique pour
les autres composées ioniques.

La transformation de phase de ces matériaux de la structure NaCl (Fm-3m,
phase B1) vers la structure CsCl (Pm-3m, phase B2) est I’une des transitions de phase les
plus simples et les plus typiques. Elle apparait & haute pression pour un bon nombre de
halogénures alcalins.

Le but de ce travail est de déterminer la pression de transition des halogénures de
potassium (KF, KCI et KBr), le changement de volume en fonction de la pression et
d'examiner P’effet de la pression sur leurs propriétés structurales et élastiques. Les
constantes élastiques ainsi que le module de compression ont été calculés en utilisant le
code CASTEP basé sur la « density fonctionnal theory ».
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