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Introduction

Les méthodes ab initio sont devenues aujourd'hui un outil de base pour le calcul des

propriétés structurales et dynamiques des systèmes les plus complexes. Elles sont aussi un

outil de choix pour la prédiôtion dè nouveaux matériaux. Cependant, leur utilisation à grandes

échelles rencontre u"uu.o.rp de difficultés dues essentiellement à leur caractère gourmand en

temps de calcul et ceci malgré I'avènement des architectures vectorielles et parallèles.

Les études ab initio menéJs sur l'ensemble des matériaux existants sont nombreuses et ont

donné des résultats fiables en les comparant avec les mesures expérimentales. Parmi ces

méthodes ab initio les plus en vogue, nous citons celle du pseudopotentiel'

Beaucoup d,effort ont été entrepris dans cette méthode en la couplant essentiellement avec la

méthode de la dyna*iqu. moléculaire ou bien celle de Monte Carlo afin de pouvoir étudier

les matériaux hors équitibre. Cette méthode a eu beaucoup de succès pour la détermination

d,un ensemble de propriétés des matériaux à hybridation sp'.

L,une des diffrcultés rencontrées par les méthodes du pseudopotentiel réside dans le moyen

adéquat pour générer des pseudopôtentiels atomiques et ceci essentiellement, d'une part avec

les matériaux possédant un cæuitrès petit et pas d'états p, et d'autre part avec les matériaux

pour lesquels les états d s'incrustent profondément dans le cæur avec d'autres types

à'nyutioæion sauf sp3.

En contre partie et en parallèle, plusieurs auteurs ont essayé de mettre au qoint des modèles

empiriques a N corfs'pour la'description des propriétés de certains matériaux. Parmi ces

roàè1.r, nous citonr't., pot.n iels à deux corps ôu à trois corps. Les efforts entrepris dans ce

sens par'Tersoff ont le mérite de reproduire lês résultats des méthodes ab initio pour certains

matériaux à hybridatio" rp'. Néanmoins, ces études ont été limitées, en particulier, pour les

semiconducteurs élémentaires ( le carbone, le silicium et le germanium) et récemment pour le

SiC.

Cette difficulté du pseudopotentiel pour cette classe de matériaux et cette simplicité du

modèle de Tersoffnôus a conduit à nous poser la question suivante :

Est-il possible d'étendre le modèle de Teisoffvia quelques corrections à ce type de matériaux

à petit cæur et à grand cæur ?

L,objectif est alors de voir quelle est la limite d'utilisation des modèles à deux ou à trois

;"ô; A cet effet, nous avons choisi comme prototlrpe un certain nombre de matériaux à base

de carbone puisqu'il ne renferme pas les états p dans son cæur. Nous avons étendu notre

étude au carbone avec ses multiplej polytypismes allant du carbone diamant en passant par le

composé hypothétique, le GeC, aui nritàiites et enfin aux supraréseaux de type clathrates,

c'esi à dire par divers types d'hybridations.
Nous avons égalemeni voulu voir ce qui se passe lorsque le carbone est allié au nitrure de

bore, aux propriétés tellement remarquables.
Enfin, comme matériaux ne présentant pas cet aspect de petit cæur et fortement covalent'

nous avon, .rruy. de voir cé qui r. puir. pour lés matériaux à fort caractère ionique et à



hybridation p-d tels que les halogénures de cuiwe où le caractère d du cuiwe joue un grand

rôle.
ce travail a voulu aussi être re plus compret possible en étudiant l'évolution de ces matériaux

sous différents types de contraintes extérieurôs telles que la pression, la température et ensuite

1'étude de la miscibilité de certains composés'

Afin de mener cette étude dynamique, nous avons couplé nos modèles à deux et à trois corps

,*,Ot à la dynamique moléculaire et tantôt à la méthode de Monte Carlo'

Ce manuscrit est développé en deux grandes parties:

Dans la première partie, on passe en rewe les différents modèles utilisés dans notre travail et

on présente par tu ,uit. làs méthodes de simulation utilisées avec une description des

grandeurs PhYsiques.

La seconde partie se divise en cinq sections : les quatre premières se consacrent à l'étude des

propriétés structurales et thermodynamiques des àatériâux à base carbone (GeC, SiC, CBN'

fullerites, et clathræes). La cinquième section s'intéresse aux halogénures de cuivre et

d'argent (CuCl, CuBr,'Cul, et .Lgl; pour lesquels on étudie le phénomène de la conduction

superioniqu. ,ou, f;ffiiÉation-ée hautes pressions et des hautes températures et les

pràpriétes de leurs alliagÊs CuCl*Brr-*, CuBr*I1-* et Cu*Agr'*I'

Enfin, on termine par une conclusion générale qui regroupe les principaux résultats de ce

travail.
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Les rnéthodes de
calcul



Introduction

La simulation à l,écheile atomique des propriétés des différents matériaux ( métaux, semi-

conducteurs, polymèr es, gaz rares, j à .o.*encé en 1950' Grâce aux développements

technologiques de l'aréhiîecture des âùinutt"' et des algorithmet 
ÏT:iiques' 

elle est

devenue de plus en plus performantr. À.tu'Utment, elle Jonstitue une troisième voie de

recherche, 
"ornpfen1"rituir.'d" 

l'.*périmentation et de la théorie ( voir figure l)'

Propriétés calculées

x
Ajustement
des Potenûel
d'interaction

spectres comPlexes ComParaison

I
I

*

Aflinement des théories

Phase condensée réelle

/ \

ComParaison

I+
Test des modèles

Iv

Figurel.:Modélisationcomparéeàl,expérienceetàlathéorie

La simulation est l,expérimentation sur un modèle. C'est une procédure de recherche

scientifique qui consist. à réulir., unt 
"ptauction 

artificielle (modèle) du phénomène que

l'on désire étudier, puis observ., tt to'iportement de cette reproduction lorsque I'on fait

varier des paramètrel tels que la r.*piiui'it-e, la pression' etc' Elie permet donc d'étudier les

phases qui sont inaccessiuies au labôratoire ( hàutes pressions, hautes températures)' c'est

aussi un moyen puissant a'int.'p'àtution des résultats expérimentaux à l'échelle

microscoPique'

o Descripton microscopique des-phastt.:ond:T:tj^'
o Catcufde propriétés inaccessibles nT t'eq9nt1tttt

; ;ûttl"ti"i diexpériences et de réactions chimiques

et biologiques.
o Vi*utiiution des structures et de leur dynamique'



En science physique, la simulæion a pris un essor considérable'

développées pour ;;*'i .igt'o'^;t ta rer1i111i:: d"

rJ,lJJ"ae catcul se sont divisées en deux groupes pnncrpaux :

Les méthodes déterministes'
Les méthodes stochastiques'

Les méthodes déterministes utilise nt t7 dlnamique intrinsèque du système' Par exemple' pour

un systèm" a" pi."l., oUeirru"t à É'r|Jcanique tlu"ïqut' on nF d'un3 confïguration

initiale donnée I Xr(g), x*(0) t p,iô,.}ô f (": i aétignt les cordonnées et P le

moment), et on arrivà 
'i 

un. ,onfigrri;; i xtOD,'-"x*OD ; ri(N)'' 'PNN) I' Le chemin

ainsi créé est dit trajectoire. r. purrrgî'u:;t'ii{g,rruiion a une autre est indexé par la

variable temps. parm'i ces méthod.r, on-rit. la Dynamique Moléculaire @M)'

Les méthodes stochastiques n, ,orporirnt po'i?':lo.n ài-chronologie' Elles permettent la

transition d,une configuration _vers ui.-uirr. à l'aide d'une roi d'évolution probabiliste

(processus a" ruru'rto"j]ôn cite I'exemple de la Monte Carlo MC)

Toute méthode de simuration débute par la constitution d'un modère. c'est une représentation

analytique 0., ,yrt.*.îZl"ai"t. Il doit satisfaire à deux contraintes :

o être à la fois Ie plus précis possible, pour donner un résultat reflétant au mieux le système'

o être le plus simple possible pour minimiser le volume des calculs'

Le modèle est souvent exprimé sous forme d'équations mathématiques reliant des grandeurs

variables. ces équation, ,à-pory a.r o,r.*èilï:::_f "" 
choisit aussi judicieusement que

possible. e partir*de c.s equæions' on dresse un algorithme et on calcule au moyen d'un

ordinateur des valeurs théorique, d.' ;t;;;rs meùrables' Puis' on confronte ces valeurs

théoriques u.r* ,.eruttæs expérime",.r.lôiîËlt" îr"rir" uriaita et la précision du modèle'

Si l,une de ces d.;;'ièr.r-rË révèle in'uffi'untt' on ajuste itt f*utOt"t (tt qui est souvent le

cas, ou même, àr-r"Jin" t,utgoiih;.) j.rrqu'a.. qutf rende 'otptt au mieux de

I'expérience.

Plusieurs méthodes ont été

svstèmes comPlexes' Ces



I. La modélisation

La connaissance des différents modèles de potentiel facilite énormément la simulation des

différentes liaisons;;ù;. Ainsi, d. norbrrux chercheurs ont concentré leurs effiorts sur

la détermination de cette ônction de poi."ii.i tÀodère). L'information ainsi obtenue peut être

utilisée pour faire d';;;;t"g. de prédictions sur les propriétés macroscopiques'

Nous pouvons constater-essentielrem.ni 
-à.u* 'apiroches 

dans le choix du potentiel

d' interaction: I' approche quantique et I' approche empirique'

L,approche quantique se base sur la.Ésolution de l'équation de Schrôdinger. Bien qu'elle soit

très précise pou, r"tilËiria., p.tp"eiès à r'état fondàmental, toutefois, elle est très coûteuse

en temps CPU. En effet, on a remarqué que le temps de calcul est proportionnel à N3 où N est

le nombre de Particules'
Afin de surmonter ce problème, plusieurs recherches ont été effectuées dans le domaine du

àeu.fàpp.*ent des algorithmes et de I'architecture des ordinateurs'

De nos jours, les modèles empiriques-ont pu rema-rquablement reproduire les propriétés de la

matière dans ses différents états (gaz,liquiàe, solide) pour les systèmes métalliques' covalents

et ioniques [1].
ce sont des modères simples pouvant simurer des systèmes ayant plus d'un million d'atomes'

Les paramètr., Oe.iru"î.., pot.nti"ft tonrujustés aux données expérimentales (longueur de

tiuiràn, énergie de cohésion et constantes élastiques)' .
Ainsi, l'énergie potentielle E d'un tytte*. de it pârticules en interaction est la somme d'un

f**i.f e tlz,i, ...N corps exprimée par l'équation suivante:

s(r ,  .N)=)vr( i )+Ivr( i , )+)v3( i , j ,k)+"" '+\( t ' "  N) G 1)

i i, j i ' j 'k

Le potentiel à deux corps est le.-plus important alors que l'on suppose négligeable la

contribution à Vz et V: des termes d'ordre supérieur'

1. Les modèles à deux corps

Le potentiel à deux corps est le teûne le plus important dans l'équation (I.l). Il décrit

généralement la liaison ôhitiqu, .n* ,ou,à paire àe particules' Ce potentiel est' le plus

communém.nt, e.rit *us la foÀe dite de Lennard-Jones [2], soit,

u, =o,[[î)" _(:ll (r 2)

où r est la distance entre deux atomes quelconques, et r et o deux paramètres à déterminer par

ajustagedupotent ie lauxdonnéesexpér imentales.ereprésentelaprofondeurdupui tsde



ootentier et o le rayon de répulsion. La distance correspondant à la profondeur du puits e est

àite distance d'équilibre de laliaison' d ,t r\- , ^^r r^ rio+anna ir
Le tracé de cette fonction est représenté sur la figure (I' l); r' est la distance interatomtque a

l'équilibre.

k

ts

Figure I.I : Le modèle de Lennard-Jones

onremarquequelesinteractionsattractivesentrelesatomessontduesauxinteractionsentre
les dipôres. London a montré que l'énergie attractive décroît en r/16 ; ce qui induit la liaison

van Der walls ounrl. ,otide. bependanî, lorsque les atomes sont proches les uns des autres'

la répulsion a., ..rur, ùniqu., .i ,p.e.iuLttni tu répulsion des colches d'électrons remplies

apparaît. Ceci traa,lit f;i-p?netruUiiite-à.t utott', conséquence du principe d'exclusion de

Pauli qui interdit t. ,."o,-,ur.ment des otlituftt. aeja pttintt' Ainsi' à courtes distances' la

répulsion est forte;tj;;ili*e rapidement ( 1/rt2 )'

I.2.LePotentiel à trois corps

Les potentiels à deux corps se révèlent incapables de. modéliser tous les types de structures

cristallines comme par exempl. r., ,tru.iur., tétraédriques, car ils ne prennent en compte ni

la directivité de la liaison chimique, ni sa nature (i.e. pas de différence entre les liaisons

simples, doubles ouïripl"O. Ainsi, t9{;;;; J"s àodeles de potentiel à trois corps qui ont

pu simuler .orrro.nu-Ui.ii.É t., propriétés'des différents semi-conducteurs tétraédriques'

Différents modèles de potentiel ont-été créés, paryi-les plus utilisés-on-p-eut citer: ceux de

pearson, Takai,Halicioglu et Tiller Cprgrl tlt, ae Biswâs-Hamann ç3rD[4], de Tersoff [5],

de Stillinger-Weber (SW) [6]'"'.
Tous ces modèles se proposent de calculer, en prus de l'interaction à deux corps, I'interaction

à trois corps.



Le modèle que nous allons détailler est celui de Tersofl que nous avons utilisé dans la partie

calcul de notre travail.

L2.1 : Le Potentiel de Tersoff

c,est un modèle de potentiel empirique capable - de décrire les systèmes à liaisons

tétraédriques. L'avantage de ce modèle est que l'én-ergie potentielle.t:t.lu somme des

interaction, a 0."" .oip, ( au fieu de la somme traditionnelre: potentiel- à deux corps +

potentiel à trois *rpù î; à.m.1.* du terme attractif (bi;) dépend de I'environnement local'

La forme de l'énergie potentielle E est donnée par [7]:

E=TE, : fFVi ; ,L/ ' 
2?.

r l*J

avec

vij = fc (ro )["r rn ku )+ uora (ru ), G 4)

ce terme représente l'interaction entre l'atome i et I'atome j, éloigné l'un de l'autre d'une

distance ri1 (Fig I.2)

(13)

fp (r)= e exP(- À1r)'

f6 (r)= - B exp(- ),zr),

Atome i Atome j

Figure I. 2 : Deux atomes en interaction

r<R-D

R-D<r<R+D

r>R+D

(r 5)

(r 6)

(r 7)

o,i=t*P"Çilft/ 
t (r 8)



qu : 
*à,î 

(,* )e(euu )*o[t1 tii - *] I

^ " 2 "
g ( e ) = l + c z l u  - c '

r Yll2n
u, j : l t *onnl)  

^ '

,b'*(t -roref l

(r e)

(r l0)

(r.1 1)

(r 12)
no : *à,î 

(,*)*p|'r1 fti - *I I

ri.; est la longueur de la liaison ij; 0i31est l'angle entre-la liaison ij et ik (voir Fig' I'3)' Les

autres paramètres dépendent du matériau à Etudier. Ils sont ajuités à l'aide des données

expérimentates ,.tatil., urr* proprietér- de cohésion du matériau' Pour des raisons de

siàplicité, les paramètres ct et l'r sont nuls'

atome k

. r \

atome,9',". 

tr'jie 

atomej

Figurel'3.Illustrationdelagéométrieutiliséepourle
calcul de l'interaction à trois corps'



r=IEi
I

avec

V;rJ = r. (ro )[", r* ti )* u,iro (',i )],

(r * F,'(i'ltt 
zn'

< Rij + Dij

(r.13)

(r 14)

(r ls)

(I.16)

(r.17)

( I .18)

(r le)

(I.20)

(r.21)

(r.22)

rii < R1, -D1i

-
\ l

-Rii)/D I RU -Dij < r' j
- t

rii > Rli +D1i

( ii = I i. (,,o )e(e un )..0[^1 tu - * I- 
t(*i.i)

g(e,jo)=r-$, 
ffi*"J

nu = 
nà,,î(,*)*ph'r(,i5 

-'*)Pl

u,j: (1*o"nilft"o

1.13

l.ti + Fj
rLrj=--

fn(r)= e"i.*P(- rûtj),

fa(,)= -e11 e*pf lutj),

bgl: Xi j



Aij = (AiAjy2

n,1 = (e,e.;f2

x est un paramètre qui traduit la force de la liaison hétéropolaire'
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II. Les méthodes de simulation
I I .1.LaméthodedelaDynamiqueMoléculaire(DM)

L'idée de base de la dynamique moléculaire est

système de particules en interaction' Partant c

modèle, il iuflit de mettre en action les for

d'Hamilton ou de Lagrange pour suiwe pas

extrêmement simple répond au programme énot

la philosophie iemble consister en ceci: i

comprendrê les forces en jeu dans-la nature' et

prrJno,,'en.s. >> C'est cette démarche qui va être illustrée dans ce qui suit'

il. 1.1. Choix deI'ensemble

rdonnées et aux moments des particules par la

rl des moyennes prises sur I'ensemble de tous

I conservation du nombre de particules N' du

, de l'énergie totale E, soit de la température T

ation.

naturellement dans I'ensemble CN,V,E) dit

re isolé où l'énergie est fixée au départ' la

à atteindre une valeur d'équilibre' Depuis une

lns cet ensemble.

il. 1. 2. Les conditions aux limites périodiques

volume v:L3 (Fig. II.1)

Fig II.I : Laboite de simulation l l



La réduction de Ia taille de l,échantillon permet d'accérérer les calculs, mais a le désavantage

d,introduire des effets de surfaces dus aux six faces exposées par la boite de simulation' Pour

réduire la contribution de ces faces, on introduit les conditioni au* limites périodiques. c'est

à dire, on duplique, dans les trois directions, notre boite de simulation un nombre infini de

fois. ceci permet de retrouver les diverses propriétés du système modélisé (Fig'tr'2)'

Mathématiquement, cela est formulé par A(x) : A(x + n L) avec n : (nt' nz' nr) pour toute

observable A de notre sYstème'

pour éliminer les effets de surfaces indésirables, on utilise I'artifîce suivant : si une particule

venait à sortir par l'une des faces de notre boite, son image entrerait au même moment par

l'autre face. De cette manière, on aura créé un volume quasi-infîni pour représenter notre

svstème.

Figtre II. 2 : conditions aux limites périodiques. La ùplication de la boite de

simulation permet de ràconstituer un volume quasi-infini.

II. 1. 3 Convention de l'image minimum

La convention d,image minimum consiste à calculer les interactions pour chaque particule de

la boite de simuration en supposanr une ce[ule imaginaire centrée sur la particule considérée,

de même taille et o. n.,c*" géométrie que le boite ;entrale. cette cellule comprend ainsi à la

fois des particules de la boiù de simulæion et des particules images appartenant aux cellules'

comme illustré sur la figurell'2'
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Les interactions sont calculées entre la particule.choisie et chacune des N-t particules situées

dans la boite fictive où elle est centrée,"f .ffiir les.particules 
images. ce procédé revient à

,rn" tron.ut rre du potentiel à la surface de la boite fïctive'

La convention de troncature sphérique consiste à centrer une sphère d'interaction de rayon r"'

rayon de troncature, autour de-9!ra9l1e O.t p-ti.ules. et à-ne piendre en considération que les

particules o' in,ug.f riiuées à l'intérieuide cette sphère' Typiquement' r' est choisi de I'ordre

deLr2ou inférieur, correspondant à environ trois diamètrés molécuraires, jamais supérieur à

LIZ pourgarantir qu'iin'V uit pas plus d'une image de chaque particule prise en compte'

11.1.4. Résolution des équations du mouvement

Le mouvement d,un atome dans un solide est régit par les forces agissant sur lui par tous les

atomes voisins. fu â.r-.ttption newtonienne d'un tel système est donnée par :

.,#=È*,=BGi(t))
(r l)

où N est le nombre d,atomes dans le modèle décrivant le solide. L'intégration d'un tel

système d,équations différentielles couplées est réalisée par diverse algorithmes' on peut citer

l,algorithme ae Veriei 1iS1A9 Leap-Fràg [16],.de.Prédicteur-Correcteur [17]' " "

L;uîgorùrn. a'integruiion aoi, satisfaire lès principales contraintes suivantes :

o être le plus précis possible et le plus simple en formulation mathématique'

. être stable durant tout le processus d'intégration (ne pas diverger),

o satisfaire les lois de conservation de l'énergie et des moments'

Les algorithmes les plus utilisés dérivent d'un algorithme simple dû à verlet tl5l' A cet effet,

nous décrivons dans ce qui suit quelques algorii'hmes po'r la résolution de ces équations du

mouvement pourr.rn .n"*ble NVE puis pour un ensemble NVT'

1. Algorithme de Verlet:

Afin de résoudre numériquement les équatio-ns classiques du mouvement pour un échantillon

de N particules, vertet introduit r" .iô;i ht"e simpie [15] qui repose sur la méthode des

différences finies.
cette technique implique l,utilisation d,un pas de temps constant et l'équation différentielle

classique de Newton s'écrit:

o2r,  ( t )  G.1)
Fi =mi ---7

dt-

où Fi , ri (t) et mi représentent respectivement les vecteurs forces' positions et la masse de la

particule i.

13



un développement en séries de Taylor au voisinage de ri (t) dans le temps passe

ri (t - Àt) et futur 11 (t + Àt) s'écrit:

^ .  r ,+2  - . .  ^ t3  _ 'L r  ^ t1  , " "
ri(t + rt)= ri(t)* f, n(,).+ itttl.î 

"(t)* î'i(t)+

11(t-rt)=,,(,)-f; n(,). *;,Ur-$ uf').+ "1,l
la somme des équations (II.2) et (II.3) fait disparaître les termes du premier et du second ordre

et donne:

11(t + lt)+ ri(t - Àt)= 2 r,(,)* ttz' ii(t). + nttX

ou plus simPlement:

r i ( t  + at)+r i ( t  -  ^Ù = 2 r i ( t )+ l t ' ' i61*o (oto)

qui donne compte tenu de l'équation (II'2):

r1 (t + Àt)= 2 ri(t)+ +1 
-',(t - lÙ

m i

Delamêmemanière,unedifférenceentrel,équation(II2)et(tr.3)donneaprèsavoirnégligé
les termes du 3ètt ordre:

(II.2)

(II 3)

(II.4)

(r 5)

(rr 6)

(II 7)

(rr 8)

r1(t + at)- ri (t - lt)= z L tt(')* o ("t)

d'où

v, (t) = ,.; (r) = 
ri (t + ̂ t)-ji (t - At) 

. o (^')
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cet algorithme est connu sous le nom d'algorithme de verlet' Il nécessite le stockage en

mémoire de trois 
".ï;ï: 

;iï;;, t (i- ^ù. N"tons que 'a précision sur les positions est du

3è'" ordre et du 2h" ordre pour les vitesses'

2. Algorithme de LeaP-Frog:

I,A PAS D'INTEGRATION CONSTANT [16J:

Afin d,obtenir une meilleure précision, il est utile d'écrire res vitesses avec des pas de temps

demi-entier. En se référant à la figure II'3' nous obtenons:

ri (t+at)

ri (t)

ri(t-At)

t t-r
V(t-Àt/2) Vi(t+AV2)

Figure.II.3

. ,, (t)- ti (t - ^Ù
v, ( t -L t tz)=t Ï Ï

. ,., (t + lt)- 11(t)
V(t*Lttz)=4ff

l'équation (II.6) conduit à:

(II e)

(tr 10)
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n''l't2 - O
4(/)- r,Q - nt)-4(r + ll)+ t (t)*-*,

soit en divisant Par At:

les vecteurs de vitesses deviennent ainsi:

v,Q * Lt I 2)=viQ - Lt I z)+ rt 
ff

GI I1)

(tr 12)

(II.13)

(II. l4)

(tr 1s)

(tr 16)

(tr 17)

soit

ki(r + ru)- ri(t) I = viQ - Lt I z)+T =v,Q * Lt t 2)
At

ce qui donne pour la position au temps t*At:

ri(t + At) = ri(t)+ V(t * Nl2) Lt

et pour la vitesse au temps t:

v(t) = [vr(t - ltl z): vi(t + ltl z)]

* A PAS DE TEMPS VARIABLE:

Dans ce cas, le pas d'intégration, n'est plus constant mais variable' Il se calcule en

contraignant ru pu*ilrri;ig, rapide a 
" 

'nouuoir d'une di'tuntt inférieure à celle imposée'

Cette distance est ,t,oi,i. ,,,ff,,u**.nt courte pour assurer la précision du calcul.

ie schéma d'intégration est alors:

v, (t * Lt I z)=vi (t - Lt I z)+tt 
*

soit
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(tr 18)
ri (t + At') = ri (t) + vi (t * At' / 2)' Àt'

la vitesse vi (t * at,/ 2)est déterminée par une interpolation linéaire de

I

v(t* Lt, t z)=v,(t * or, ù*ffi(+ i)

v, (t * nt' t z)= v1(t)'t. fr 
- v, (t - lt'l z)'fr

soit:

v,(t)=

3. L'algorithme de Prédicteur-Correcteur [17] :

C'est I'algorithme le plus précis mais aussi le plus coûteux en temps de calcul' Il repose sur

quatre étaPes:

1/ Une prédiction des positions ri (t+^t), vitesses vi (t+^t), et accélérations yi (t + ̂ ) au temps

t+At. La prédiction s'effectue par un développement e', série de Taylor au 5è'" ordre par

rapport au temps .

riQ + Lt)= r,Q)+&'a(t)+ 
ol1'"(')*4"(')* /-; tç'1*A4 ' '(t)*

vi(t + At) = r;(r) = 7;(r)+ ar'a(t)+ 41"(')*4 '''(t)* 
o:1 ; 'ft)*

yi (t + lt) = ri (r) =' r i Q) +l'' ', 6; * o:1";'(') *A4 l' (t) *

2l A partir des coordonnées avancées 11 (t+Àt), une évaluation des nouvelles forces par

l,équation . E = ZVEtrf) et des nouvelles accélérations à partir de l'équation (II'1)'

3/ A partir 0., ,llir".,les accélérations, une correction des vareurs prédites en (1) pour les

vitesses et les Positions'

v,(t)

(tr.1e)

(tr 20)

(n.22)

(n22)

(tr 23)

(rr.24)

T'7



I

I 4r Lecalcul des valeurs instantanées des différentes propriétés auxquelles on s'intéresse

(énergie, températuË,;;;*i";, ...; roniriockées.r,*. du calcul ultérieur de leurs valeurs

moyennes.

il.1.5. Chok du pas de temps de calcul

Le choix du pas de temps est très important dans une simulation de DM. Il doit être choisi :

o sufhsamment petit pour prendre en compte tous les événements et phénomènes

. i'iJîï:i:ffi i:::li[i"ur réduire le nombre de pas d'intégration nécessaire pour faire

évoluer le sYstème '

Au cours d,une expérience tYPe,.le pas de temps::l d" l'ordre de 10-l5s et l,intégration

s,étendra au totatî;;;;i;";id'p.i, O""t 102'à.103 néttssui"' pour la stabilisation;'a

durée utilisable de 'expérience étant'.ouÀrnrnt de 10'ii-à-to'tor''si I'on s'intéresse à des

quantités fluctuant-très rapidem-en1' par exemple les mouvements de rotation' le pas doit être

réduit jusqu,à r0-,6s. La durée d,Observation reste courte comparée aux temps caractéristiques

des propriétés macroscopiques, ,uir.uu niu.au du calcul .;.n'un temps suffrsant pour obtenir

les granderr, ,d;;ô;;t r., at t'ttîÀe et les frincipates ionctions décrivant les

conélations entre farticutes dans l'espace et dans le temps'

il.1.6. Schéma d'intégration pour I'ensemble NW

Le schéma d'intégration précédent valable pour un errsemble NVE est certainement très

limitatif et serait inadéquat po* trrt.i Jes simulations réelles où souvent, on désire agir sur

certaines gr*o.ui, coàme^la r.*p!-'u*, la pression' le potentiel chimique' "' Différents

algorithme, on oïp.porJ, pou, É;;;ôlt de''a tempétut*t [1s] et de la pression [19]'

Par exemple, pour accomplir une simulation de DM à température constante, plusieurs

méthodes ont été proposées oont un.-*Jihode stochustiqu. et la méthode de contrainte de

Hoover: .ment l,effet du contact thermique en imaginant des

ï:,,î,ilî|î:,iî::3:l$îriTi';,"", 
aréatoires u'..^i. 'v'ic-. i'ioee est de simurer re

contact entre le système et le réserv;i; * ,hul",r, < Heaicutri 
". 

on prend ainsi aléatoirement

unatomeetonluiredistribueun.u*.-ui.. 'seselonl'équationdeMaxwellBoltzman.
comme nous pouvons le constater, cette procédut. qyi tti tt-Tlf^:'t aucun sens physique'

cependantettepe'mttderamenerlesystèmeàlatempératurerequtse'

La méthode de Hoover utilise une procédur9 d.e contrainte et introduit ainsi un coeffrcient

appeté coefrcieniàe < friction > qui'uu tont'uindre la 
",npetu*te 

à rester constante durant la

simulation.
cette méthode est une méthode de réajustemey dgs vitesses (ad hoc) qui est introduite dans

l,algorithme Leap_Frog où se ruit ,nË redistributio" iÀi*urÈ des vitesses à chaque pas de

temps.
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on calcule d,abord les vitesses sans application de contrainte, soit:

vi (t * Lt tz)=v, (t - Lt t z)+tt 
# 

(tr'2s)

cette vitesse permet d'obtenir la température instantanée Ti"

p;;, 
"; 

intrËduit le coeflicient de friction défini comme suit:

v? rr G 26)
X=- ;= -

vi ri

où V, est la vitesse colrespondant à la température.requise T''

Il est à présent porriùt. dô calculer les nouveltes vitesies en appliquant la contrainte'

Sachant que:

r1(t* nttz)=zv,(t)*v,(t- Ntz) Q' '27)

et en aPPliquant la contrainte:

v i ( t *  L t tz)=2xYi ( , ) *xv, ( t -  N lz)  GI28)

Or comme

v,(t)= vi(t - Ntz)*t, 
# 

(tr 2e)

la vitesse sous contrainte s'écrit alors:

vi(t * ttrz)=Vx-tlv'(, - Lt/z)*xt * 
(tr 30)

mi

on peut ainsi calculer les nouvelles positions qui sont données par l'équation :

r1(t + lt)= ri(t)* v(t * Lttz).Lt 
(tr '31)
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il. 1.7. Technique d'une simulation par la méthode DM

La simulation par la méthode DM d'un système de N particules se fait en trois étapes:

1. Initialisation

La première procédure dans ce genre de simulation est de fixer la position et la vitesse de

chaque particule. Les vitesses seront Jott Ait tibuées selon la fonciion de Maxwell définie

comme suit:

f (v*) lv*  =
Jl,tr

exp+^'.]
r(,,, )ru' -- #*{+ o', I

-:? or-1
2r " l

(tr.32)

(tr 33)

(tr 34)f(v,)rv ' = 
7fi"*v

où V*, V,, V, sont les viteSses Suivant leS directions x, y, z' respectivement' T étant la

température.

2. Equilibration

Ensui te,onautor isechaquepart iculeàsemouvoirsousl ' inf luencedesautrespart icules.
Ayant trouvé fu f-.à toîafe^rur rhuqJ.-uro*., on cherche à équilibrer le système selon

I'algorithme suivant:

D Résolution numérique les.équations de mouvement en une série de pas de temps en

utilisant I'un des algorithmes cité auparavant'

ii) A partir 0., iouu.[es position, ., J., nouveiles vitesses, calcul de l'énergie cinétique,

de t'energie potentielle et donc de l'énergie totalet...

iiil nepetiiion a.1;etup. i) jusqu'à ce que l'équilibre soit atteint.

3. Production

une fois le système équilibré, les valeurs moyennes des propriétés sont pti*t 
::t-1"-:,"^T::.t-

total des configurations générées. une telle màyenne est équivalente à une moyenne pnse sur

un ensemble statistique. Le nombre de configurations d'oit être sufiisamment grand afin
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d,englober toutes les fluctuations et de permettre ainsi de donner des résultats avec une

grande Précision'

Remarque:

Souvent, dans une simulation de DIvI, re carcul des forces est r'étape ra plus coûteuse en temps

de calcul. porrr cene;;;t; un effort 
""itiàJi"ule 

est nécessaire pour optimiser au maxrmum

cette partie du programme. pour ..ru" 
";î, 

;uons utilisé ** nËr carculs ra technique de la

liste voisine-
En effet, lorsqu'on coupe le potentiel à la valeur de r"' les forces s'annulent pour tous r11 > r" (

r" étant la distance aïioupure Ou.poteiiitù' put cànséquent' l'évaluation des distances qut

sont plus grandes il.-Ëryon.dè.;;pJ9 
i" por.*iËl devient un temps perdu pour la

machine. Ainsi, ra tàchnique originaleËù liste voisine de verlet F5l permet de surmonter

ce genre de problème. Poir chaque atome i on dresse 
"nt 

tiut des p'uj proches voisins qui

sont à une distance rr de i. une telle liste nécessite d'être mise à jouipériôdiquement tous les

10 pas d'intégration' La distance [ ) rc est définie comme suit:

R1=r " *$

oùôestunparamètretrèspetitquipefmetdefaiblesmouvementsdesatomes.

il.1.8.Déterminationdespropriétésphysiques

Le calcul des grandeurs moyennes par ra méthode de ra dynamique molécuraire se fait après

avoir atteint l'équilibre thermique' ces moyennes 'ont estimées sur la totalité des

configurations générées'

a- Les ProPriétés structurales

lltlîï,i1"ïJl,l.'r',fî|,TliiTut* g(r) permet de connaître r'état phvsique du svstème et la

structure ..irtu'inï àu matériau. Bn'àir.t, e'e nous renseigne surl'organisation des atomes

dans le réseau. Cette fonction est p;ô;i"";tttt a ta pàbaUitité de trouver deux atomes

séParés Par une distance r * Ar '

pour un solide, le g(r) se présente sous forme de pics périodiques; alors que dans le cas d'un

liquide, ta courbe frésente un pic d;;;t;"* uoiiint ir"t i"tètte et plus aigu suivie de deux

pics larges Uur s.att91u:nt uY alentours de l'

La fonction de distribution est exprimée par la formule :

s(r)=**#=q#P (tr 3s)

contenues dans la coquille sphérique
où N(r, 1+Âr) représente le nombre des particules

àlep.itt."t ai, le tentre étant situé à la distance r'
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Le dénominateur de l,expression sert à normariser la moyenne de cette quantité de manière à

ceque g(r)+1 quand r-)oo'

L'intégration de la fonction g(r) donne le nombre des proches voisins :

\

n, = i 4nr2 ,pg(r) dr
0

où nr est le nombre des premiers voisins, b étarfidéterminé par le premier point d'inflexion

Hlîjîff:*ÏJ i: i:ffi.ti; xo est re facteur de strucrure statique. il est dénni par

I'expression [20] .

S(k) = 1+gJexPik ' rg(r)dr 
G'37)

;:i:ifiJ,îi:Ï:L".T$:; de strucrure parriel peut être déterminé par la fonction g(r) selon la

relation suivante [45] '

I  4 rc , .  ' ,
s(k) = 

{ ;ietr) 
- 1)' sin(kr)' r dr

o Le déplacement quadratique moye.n-qqM) ., ---;
Le déplacern.n quuà'atique moyen est défini par I'expresslon :

.2/ . \  t>[ , ( , )_r i (o) t  G.3e)
DQM = Âr" 1t)= N i
Si le système est à l'àtat solide, le DQM reste constant dans le temps' alors que pour un état

tiq.riaé, le DQM augmente linéairement avec le temps'

b- Les propriétés thermodynamiques

o L'énergie Potentielle
pour les potentiels .àiirir, de paires, l'énergie potentielle u est donnée par :

.  n .  [N  N,  ,  \ \  I
u=*tlttF("i))" Ir\ r a.=1li=1j>i I

(tr.36)

(rI.38)

(tr.40)

où N représente le nombre de particules et N" étant le nombre de pas de temps effectués'

o L'énergie cinétique
Elle est donnée Par I'exPresslon :
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r  r , f * ( ,  r \  I
tr  ='t l t l  

tui l  
I"c - 

Nr #rl;[  2 J"..]

où m est la masse atomique et Vi la vitesse atomique'

En remplaçant E"par son expression :

. ,  n ,  [ . ,  
'  ^ r  I

r=-r.-rt+Èt a5l I3k6N1 #tL* EiI z J,..1

o La température
L'application du théorème de l'équipartition de l'énergie donne I'expression de la température

f qui est les 213 de l'énergie cinétique'

T=zr3x (E" /NKb)  
(n '42 )

(tr 41)

(tr 43)

E=+;fit=Fl .ËÈtut,,,)"1
i \r  n_=ll  i=l\  )n, r=lJ>r 

. l

;i::ïiitlJ,itjÏu. r,énergie cinétique E. et de l'énergie potentielle u, ce qui correspond à

l'énergie interne du sYstème'

E :E . *U
(tr.44)

(II.45)

(tr 46)

(tr 47)

o Le viriel
ir .u i.-pi"duit de la force d'interaction par le rayon d'interactton'

, N, l-N \1,_ -(tul IY= I t l t>-' = N, ;t=rl?=r,1['u *u ),)

o La pression
fit..st calculée par le théorème du Viriel'

P =,- r 1++,'S
'rr='-m\âfi'u d'ù I
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Dans l,étude des systèmes solides, l'expression de la pression est donnée par la relation :

6xr * oW +622 (tr '48)
r = --------l-

où o'q on,6:sont les contraintes appliquées suivant les directions x, y, z respectivement'

avec :

A est la surface de l,une des faces de ra boîte de simulatior, ri3 représente la distance entre la

particule i et la particule j, Axii rePrésente la différenct tnt" tu potition x des particules i et j'

iiïitu I ." la force entre deux particules i et j'

o La chaleur spécifique r , .__-r^..^- anr r 'elles sont à la
Les fluctuatior,, rziiiÀ propriétés thermodynamiques sont importantes pursqr

base du calcul O" 
"ïrtuinËs 

fônctions tt'ttÀoiynutiq"t'' telle que la chaleur spécifique'

c, = +-l
ot )"

(tr 4e)

(tr 50)

E'e est obtenue par la racine carrée de ra moyenne des fluctuationsl22) de l'énergie totale

dans un ensemble NVT'

(tr s1)

oxx=tàY6,.u),

La température Z est celle de l'équilibre'

Dans un ensemble -i-À.unonique (NVE), Cu est donnée pæ I'expression :

cv = KB /h -(E.)0 /E.) + (z I rN)(n.)(rre.)l

= (r I z)r'ucu,f, - (r I z)N ("3) - (E' )'z) rtn'12]

on peut alors utiliser la chaleur spécifique pour le calcul des fluctuations de la température

dani un ensemble (l'{VE)

(tr s2)

(tr s3)

(':) -etl:

('')*= =r2 *[' i.J
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c- Les propriétés dynamiques

o La fonction d'auto-corrélation des vitesses
La fonction d'auto-corrélation des vitesses C'(t) est définie par I'expression [23]

Co (t) =

N,

I(v(t)v,(o))tN
i

È(V'(o)v,(o)rN
i=1

Vi (t) est la vitesse de chaque particule à
nombre de pas effectués.

La transformée de fourrier de la fonction
phonons.

^ @

ô(*)= J.*(,)"oswt dt

(tr s4)

l'instant t, V;(0) étant sa vitesse initiale et N le

d'auto-conélation exprime la densité d'état des

(tr ss)

où w : .rtiu aequence de vibration.

o Le coeflîcient de diffusion
Le coefiicient de difhrsion D est habituellement donné par les lois de Fick. Il peut être aussi

obtenu à partir du déplacement quadratique moyen d'un système liquide (la pente de la droite

DQM en fonction du temps) et ceci, suivant la relation :

D_
6(t2 - t l)

où r(t) est la position de la particule à I'instant t.

il. 1.9. Evolutîon de ta méthode de la dynamique moléculaire:

La simulation par la méthode DM est maintenant une technique largement utilisée en

physique de la matière condensée. On assiste ces dernières années à un développement qui est

ègâl.rn.nt apparu dans les techniques de calcul algorithmiques. Ainsi la technique de la

.éllut. [ee tâi] s'est avérée très effrcace pour simuler le comportement d'échantillons à plus

de 1000 particules.
A côté de ces développements, certains travaux sont orientés vers I'optimisation des

programmes qui consistônt à augmenter la vitesse de calcul. Par exemple, de la méthode du

pur-d. temps multiple (MTS) [25] accroît la vitesse de calcul par un facteur de 3 à 8 par

1.upport à la méthodL ordinaire. Cependant, avec la disponibilité des super ordinateurs et des

rààttin.t vectorielles, on a pu étudier le comportement de très grands échantillons. A cet
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égud, plusieurs recherches ont été effectuées dans le domaine du développement des
algorithmes et de l'architecture des ordinateurs.

Récemment, la méthode " Fast Multipole Method" 126l a été utilisée dans des machines à
architecture parallèle pour réduire la complexité du calcul de O CN'?) à O G'D.
Avec de telles techniques, on est anivé à simuler un système de 1024000 particules dans une
machine vectorielle (Intel Touhstone Delta Machine).

Afin de simuler à la fois les propriétés structurales dynamiques, et électroniques des systèmes,
I'une des plus remarquables méthodes est celle développée en 1985 par Car Paninello [27]:
c'est la méthode de la dynamique moléculaire quantique @MQ).
Elle est un couplage entre la méthode de DM classique et la théorie de la densité
fonctionnelle. On a pu ainsi surmonter les problèmes rencontrés par ces deux méthodes.
Cependant, elle s'avère très coûteuse en temps de calcul et restreinte à l'étude de systèmes
comportant seulement une dizaine de particules.
Une nouvelle approcheaété développée en 1989, enunifiant la méthode de la liaison fortes
< tight-binding > avec la dynamique moléculaire (TBDM) 128-321afin de pouvoir simuler les
systèmes plus complexes. L'avantage principale de cette approche apparaît dans le fait que le
temps de calcul devient linéaire (* N, N étant le nombre d'atomes), et que le potentiel utilisé
est transférable d'une structure à une autre.
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11.2. La méthode de Monte Carlo (MC)

Contrùement aux méthodes déterministes, la méthode de Monte Carlo est une méthode

stochastique basée sur des concepts de probabilité et de mécanique statistique. cette méthode

a été développée par von Neumann,'utu^ et Métropolis [33] en 1940. Elle se réfère à

l,utilisation des t.rhoiqu., d'échantillonnage au hasard afin d'estimer les moyennes

d'ensemble.

11.2.1. Génération des nombres aléatoires

Il existe plusieurs méthodes de génération de nombres aléatoires selon le type de la

distribution choisie. ioutefois le frincipal défaut de ces méthodes est qu'elles sont très

difficile à appliquer pà* échantillonn.r à.r fonctions de pondération à plusieurs dimensions'

L,algorithme de Métlopàtr .t al. [3-3] perme!, en fait, d'éviter ce problème et a l'avantage de

reposer urriq,re*ent ,ui l. calcul tÀ fonôtion de poids statistique o(x) en un point (xi)' Vu son

importance, il est détaillé dans ce qui suit'

11.2.2. L'algorithme de Métropolis et aL

Cet algorithme repose sur la marche au hasard. En fait, il génère une suite de points Xe' X1'

X2, ...,et quand la marche devient sufftsamment longUe, les points qui auront été connectés

donnent une bonne approximation de la distribution désirée. Les règles qui gèrent cette

marche sont les suivantes :

. Un pas d,essai (trial step) doit être choisi aléatoirement dans un cube multidimensionnel

en un point Xl Pour générer Xn+I,'
o Ce pas d'essai est accepté ou rejeté selon la valeur du rapport :

. = o(Xt)
o(Xn)

Si r > l, le pas est accepté et on pose Xn+t : X'
Si r < l, le pas est accepté selon une pÀuutlite r, c'est à dire que I'on compare r à un certain

nombre q, ôhoiri aléatoirement dans i'intervalle [0,1], et on accepte le pas si q < r'

Si le pas est rejeté, on pose Xn*l : X". De même, Xn+z est généré en faisant un autre pas à

partir de Xn*1.

A ce stade là, deux problèmes se posent :

l. Comment choisir la valeur de )fu pour générer de la suite de points )fu, Xt, "'?
2. Quelle valeur donner à la longueur du pas du marcheur ô pour obtenir un bon

échantillonnage de o ?

l. Dans ce but, on vérifie que pour différentes températures (thermalization steps), la suite

obtenue est la même pour un choix quelconque de )fu'

27



2. Dans l'hypothèse où Xn est en un point où o est maximale (et c'est le cas le plus

probable), alors :'Si 
A 

"rt 
gand, o (X) deviendra rapidement plus petite que @ ffi), et ainsi la plupart des pas

suivant sèront rejetés. Ceci aura pour effet un mauvais échantillonnage de o.
par contre si ô est petit, beaucoup de pas seront acceptés, mais le marcheur au hasard

n'évoluera pas loin tpo* un nombre fini de points). Ceci aura pour effet un très faible

échantillonnage de o.
En conséquence, on s'arrange généralement à choisir de ô de manière à ce que la moitié des

pas soient acceptés.

11.2.3. Le princîpe de la méthode de Monte Carlo

Dans la simulation à l'échelle atomique, la méthode de Monte Carlo est fréquemment utilisée

pour déterminer les propriétés à l'équilibre thermodynamique en générant une série de

lonfigurations atomiques. Cette méthode recherche à priori les états de basse énergie parmi

tous àeux possibles, en partant du principe qu'ils sont statistiquement les plus -probables, donc

les plus peuplés, donc les plus représentatifs du système. C'est ce que I'on nomme un

échantillonnage. Pour créer l'échantillon représentatif on définit une loi de probabilité basée

sur l'énergie potentielle des différents états du système et on calcule cette énergie à partir

d'une fonition de potentiel. Il faut que l'échantillonnage comprenne les états les plus

importants, ceux dè basse énergie, et que la probabilité des différentes configurations

produites reste proportionnelle au facteur de Boltzmann qui lui est associé, exp(-pEN), ENI

étant l'énergie potentielle de cette configuration et p : l/kT.

La procédure traditionnelle d'une telle simulation (figure II.4) est alors de partir d'une

configuration initiale donnée et de changer pas à pas les coordonnées des N particules en

incréàentant au hasard les coordonnées de la particule. Ayant créé un . déplacement
élémentaire de l'état n vers l'état n*l, on calcule la variation d'énergie ÂF1s = Blr*l -pîr

produite par cet essai par rapport à la configuration antérieure'
La différence d'énergie ÂF.N est ensuite utilisée comme critère d'acceptation ou de rejet de la

nouvelle confi guration.
Si le déplacemint ne modifie pas l'énergie ou la diminue, il est accepté. Par contre si l'énergie

augmente, la nouvelle configuration n'est acceptée que dans une proportion de cas déterminée
puit. rapport des probabilité p" €t pn+r de chacun des deux états successifs n et n*l, soit:

Pn+l - exP(-FElïr) =exp(-FÂEN)
Pn exP(-PEli1)

Cette proportion est obtenue en choisissant au hasard un nombre R parmi une distribution
homogène de valeurs sur I'intervalle [0,1]. Les nouvelles confrgurations ne sont acceptées que

si exp 1-pAEN) > R. Autrement on retourne à la configuration de départ, et on poursuit

l'échantillonnage avec un nouvel essai.
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Durant la simulation par la méthode de MC, chaque atome se déplace entre 10a et 105 fois

selon quatre manières différentes :

i) déplacement de I'atome d'environ -O'2 F\

ii) peimutation des atomes A et B

tii) ihangement la taille de la cellule à pression constante'

i"i suppression et ajout d'un atome'

Bien que ces changements instantanés soient approximatifs, les structures générées sont

satisfaisantes.

on crée ainsi une chaîne markovienne de configurations ( où le résultat de chaque essai ne

dépend que du .e*iiur de l,essai précédent) *. .rrr. probabilité de chaque configuration

toujorrc proportionnelle à son facteur de Boltzmann exp 1-pEs)'
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Configuration initiale
Energie Es

Exp (-(E1-E6)/KT) > R

Configuration rejetée

Er  <Eo

Configuration accePtée

Exp (-(EI-EùÆ(T) <R
0<R<1

Configuration acceptée

Calcul de la nouvelle énergie
Er
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II.3. Comparaison entre la dynanique moléculaire et la méthode de Monte

Carlo.
La figure (II.5) donne un aperçu général de la méthodologie propre à chacune des deux

grandis méthodes de simulation, la MC et la DM'

Dynamique Moléculaire Monte Carlo

CONFIGURATION INITIALE
N particules en empilement compact

Distribution de
Maxrvell des vitesses

CHAMPS DE FORCES
Fonctions potentielles additives de paires

Calcul de

B = )v(r11)

Nouvelles valeurs de E
Test d'acceptation

Nouvelles valeurs de

vi = 4/mi

Calcul des propriétés
statiques

Calcul des proPriétés
statiques et dynamiques

Figure II.5
3 l



Les méthodes de simulation explorent I'espace des configurations du système modèle à partir

d'une configuration de départ dont l'évolution est suivie par échantillonnage. Dans les

méthodes dé type Monte Carlo, l'évolution du système est provoquée artificiellement en

engendrant une succession de configurations statistiquement les plus probables. Par contre,
dans les méthodes de dynamique moléculaire, les particules se déplacent spontanément dans

le champ de forces où elles se trouvent et on suit leur trajectoire pas à pas au cours du temps.

La collection des confizurations produites dans I'une et I'autre méthode est forcément limitée:

En général elle compiend de fO3 à 104 etats. Il est essentiel que ces états soient bien
représentatifs du système. En dynamique moléculaire cette condition est remplie
naturellement pourvu que la configuration de départ soit elle-même une configuration
d'équilibre, or, ârs., proôhe, et que la durée d'échantillonnage des configurations voisines soit

suffisante.

Plusieurs grandeurs thermodynamiques ( la température, l'énergie interne, la pression, ...)
peuvent êire calculées par les deux méthodes. Cependant, les propriétés dynamiques et de

transpon ne peuvent être calculées que par les simulations de dynamique moléculaire.

Conclusion

La DM et la MC sont toutes les deux des méthodes classiques. L'avantage de la MC par

rapporr à la DM est qu'elle donne un meilleur échantillonnage ce qui offre la possibilité de
preàit. correctement les structures à l'état fondamental. Ceci la rend intéressante pour l'étude

àes alliages, pour modéliser les effets de diffusion, la ségrégation des dislocations, les

séparations de phase, ... Cependant, elle ne peut simuler l'évolution du système dans le temps.
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Chapitre 1

Etude des cornposés
IV-IV.',SrC et GeC



Introduction

Les éléments du groupe IV, le carbone, le silicium et le germanium ont été I'objet

de nombreur., ,..t ër"hes tant ,u, i. pran -expérimental 
que théoriqu.e. ces

matériaux à structure tétraédrique et ;ristallisànt dans la structure diamant

forrea.nt une diversité de propriétés extraordinaires.

Le carbone diamant est ie matériau le plus rigi!9 de tous' Il possède une

conductivité thermique extrêmement élevéè (600:1000 wlm'k) qui 9st cinq fois

;ilr ;*ttde que celË du cuiwe à la température ambiante' Toutefois il présente un

caractère isolant. Le silicium et le germanium sont par contre moins durs que le

carbone mais possèd.nt att propriJtés électroniqueJ plus intéressantes ( un petit

gap < 2ev) leur permettant d'âvoir un rôle important dans le domaine de la micro-

électronique.
il;Jâ"nc espérer que la combinaison de ces éléments donnera naissance à de

nouveaux matériaux ui.. a"t propriétés intéressantes, tant au plan mécanique

qu'électronique.

Récemment, le Sic est devenu un matériau très intéressant en raison de sa stabilité

,1r!.uniqrr.,'chimique ei thermique. C'est un matériau à grand gap.qui garde ses

;;"p.iéàr ,..ironàuctrices mêhe à de hautes températures' L'utilisation de ce

i""ip"te dans la fabrication de nouveaux dispositifs optoélectroniques repose sur

ses caractéristiques physiques : son inerte ôhimiqrre, un point de fusion et un

module de co.presriUiiitei.portant lui permettant de résister à des températures

élevées.

Un grand nombre de travaux théoriques lui ont été consacrés au cours de ces

dernières années. En se basant tut la méthode du pseudopotentiel dans

l'approximation de la densité locale, Dentenner et Van Haeringen [l] ont calculé

les propriétés du sic à l'état fondamental et churcher et al. [2] se sont intéressés

au calcul 0., pururnetres de Gruneisen. Les propriétés à hautes pressions du Sic

ont été ensuite discutées par Chang et Cohen [3]' Ces investigations ont été

étendues ,e..rn*.ni [4] 
'en 

explJitant la variation de la charge effective

transversale et le caractère ionique du SiC sous pressions' Ces calculs ont été

établis sur la Uur.-J. i;upproximation de la densiié locale avec la théorie de la

densité fonctionnelle en uiiiitunt la méthode du pseudopotentiel.
par ailleurr, un ."irut de liaison forte a été développé par J. L. _Mercer [5] et

appliqué pour le calc,rl de l'énergie totale et de la structure de bande électronique

du SiC. ra metnÀàe utilisée .oniirt. à développer un modèle pour les composés

en se basant sur les modèles existant déjà pour les éléments simples'

Des recherches sur le comportement dé cè matériau sous hautes pressions [6,7] et

des simulations par la dynamique moléculaire [8,9] ont été aussi entreprises'

Dans la famille des composés IV-IV, le Gec est le matériau le moins étudié' Les

pr.rni|i.r études itteotiqï"t basées sur des calculs ab initio [10] montrent que le

GeC est un semiconducteur à grand gap, tout comme le Sic' Des études

e*perimentales [ll-13] montrent que à.i fittt à base de Ger'*C* ont des
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propriétésphotovoltaïouesi1;reïuTo;,l,tt^Ït:ît"t*y:iiiLttÉl-lË:'::
ïiffi::$i'i"i Ëffi ; i';rii;'s' i'^o'. :l' :5':: f::,f ll Ë "oi 

rh'i;
à::ffi ::y:Ï HË;"i ;; ô' ; d i', i y: :Tl i:1i:ï * ::.i'".T ïiï:ffiiii:'ffiti'i ;iffiffi ô" lu rongu*' 9! !L'î::".9î9, ïl Ï',','l
i"ffiÏi:,i'liiÏi#"'iliËi.";;;-*rËi'*ul. pour re si-c (I 8s ô_t:

distance des seconds proches voisins est trouvé égal à 1.74 pour le GeC
rapport 

ffichesvoisins
aulieudel.63pourunenvironnementtétraédriqueparfait.

Les travaux de sankey et al. [10] utilisant la méthode du ps-eudopotentiel basée

sur l,approxi-ation àe h densité locale ont montré que le GeC dans une structure

zinc-blende est un ,érni.o"O"cteur à tr*a gup. êt indirect' Cependant il est

instable suite à sa décomposition en éléfien* ,i*it.t à la pression al!i1{e' les
études ont prédit fu ,iuUifite du GeC pout un. pression de i'ordre de 15 GPa' Ces

travaux ont montré aussi que 1a fgrme du psËudopotentiel' la procédure de leur

génération uinri qu. iu-foime de l'énergie'de conéllt:l affectent les résultats

obtenus. La forme du pseudopotentiel p-.ut ao*tr une différence d'énergie de

o.t-o.zev/atome et la procédure de genâ;ion peut changer l'énergie totale d'une

valeur de 0.3 eV.

La présente étude étend toutes ces investigations en utilisant la méthode de la

dynamique rofeJuir. afin de répondre- à ces questions : quelles sont les

propriétés -er"niqu"t du GeCt,.:tlil Otus dur què tt carbone ou le SiC? et

comment r,.o',ffi ]r- iiro*'I'effetàe conttaintes extérieures (pressions ou

températures) ?

En se basant sur le modèle de Tersoff, nous étudierons la stabilité du GeC et son

comportemenr sous pressions .t .n fon.ii* At la température' Nous ferons aussi

une étude comparati"e entre les propriétés du SiC et du GeC'

Les paramètres de Tersoff (À Bt X, P' tr' h' 9' c' d' & D et 1) utilisés durant la

,i-"tution sont donnés dans le tableau I' l'

La simulation est faite dans un .nr.Àble (NVT) contenant 216 atomes' Afin

d,atteindre l'équilibre, les équations de mouvement sont résolues en utilisant

l,algorithme < Gear prédicteur correcteur )) avec un pas d'intégration Àt : 2'81 fs'

e.ptit 56 ps, différentes propriétés sont obtenues'
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A(eV)
B(eV)
x (À-')
p (À-')
n.
h.
p
c.
d.
R (À)
D (Â)

SiC
1597.31
404.17
2.9839
t.97205
0.757425
-0.584415
6.2862x 10'7
69219.5
10.3005
2.33
0.  t5
0.97

GeC
1570.12
381.24
2.9665
1.9583
0.74189
-0.50471
5.2945 x 10'7
72239.5
10.018
2.41
0 .15
0.94

Tableau I.l : Les paramètres de Tersoff de SiC et de GeC'

I. Résultats

I. 1. Etude de la stabilité du GeC

Afin de tester la validité du modèle utilisé, nous avons tracé dans la fïgure I' l la

fonction de distribuiion 0., paires (gG)) du GeC dans la structure zinc-blende à la

température T : 300 K. Les quatre premiers pic se trouvent aux positions l'918'

3.131, 3.677,et4.$i LltabËau t.â;. Ces réiultats sont en bon accord avec des

calculs ab initio [10].

0 t 2 3

'(A)

Figure I.I : Lafonction de distribution des paires de GeC.
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Pic
1 0

2ème

3ème

4ème

Distance (À)
1.918 t'.g44tr0l
3.131 3.1741101
3.677 3.722rrc1
4.437 4.4901101

Nombre de paires
4.00
12.04
12.04
6.02

Tableau 1.2 : Les positions des pics et le nombre de paires de GeC dans la

stntcture zinc' blende.

Dans la figure I.2, nous avons tracé l'énergie de cohésion- en fonction du volume

p""i f. ô.C .t le SiC. Cette courbe àst ajustée à l'aide de l'équation de

Murnaghan t16l pour trouver le -paramètrê de maille 4 le module de

comprJssibiliie ri ei sa dérivée B', et l;énergie de cohésion à l'équilibre E"on. Les

résultats trouvés sont donnés dans le tableau I.3 et sont comparés avec des

rn.rrrr., expérimentales [17, 18], des calculs ab initio u0,18,19] et aussi avec des

simulations basées sur la méthode de dynamique moléculaire [8-9]'

-3,0

-3,5

-4.0

9  -4 ' )

a{)
E -s,o
o

po

Ë -5 ,5

-6,0

-6,5

100

volume (  A3)

Figure 1.2 : L',énergie de cohésion enfonction du volume de sic et de GeC dons la

stru ctur e z inc -b I ende'
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A partir de la figure I.2, nous remarquons que le SiC.-est plus stable que le GeC' A

cet effet, nous avons calculé l'énergie en excès en utilisant la relation :

AE(AB) = E(AB) - 
E(A) + E(B)

2

où E(AB) est l'énergie du composé, E(A) et E(B) les énergies des éléments A et

B .

Pour le SiC, nous avons trouvé que la variation ̂E(SiC) est négative et est.égale à

--O..ZZ eV, ce qui indique que le SiC est stable par rapport à sa décomposition en

éléments solides. Cepéndant, la variation ÂE(GeC) pour le GeC est positive et est

egate a +0.16 eV, ce qui montre qùe le Gec est instable par rapport -à sa

dZcomposition en éléments solides. Ôes résultats sont similaires aux calculs ab

initio de Sankey et al. [10] qui ont trouvé que ÀE(SiC): -0.30 eV et que ÀE(GeC)
:  +0.18 eV.

Le calcul des constantes élastiques (tableau I.3) repose sur la méthode détaillée

dans la réference [20].
Le calcul du module-Crr-Crz, utilise le tenseur à volume conservé :

(r l)

(r 2)
o -

ô0

0 -ô

00

0

0
62

( l  -  ô2)

à partir duquel on peut développer l'énergie en une série de fonctions de la

contrainte, ce qui donne :

r(o)=E(-ô)=p(o)+(c,, - c,r)vo2 +0(ôa) (t 'g)

où V est le volume de la cellule unitaire et E(0) l'énergie du réseau sans

contrainte.
Le calcul du module C+c utilise quant à lui le tenseur à volume conservé :



016
2

loo
2

fr=

qui donne l'énergie totale en fonction de la contrainte sous |a forme :

r(o) = E(- ô) = n(o) + )c oova'* ob t I n t,

Par ailleurs, le module de compressibilité est lié aux constantes Cii suivant

l'équation valable uniquement pour un cristal cubique:

n = 
l(cn +zcp)

La principale remarque est que les résultats obtenus pour le SiC sont en meilleur

accord avec les tËrur., eipérimentales [21] qu'avec les calculs basés sur le

même modèle (potentiel de Tôrsoff; mais utilisant d'autres approches- [8, 22] Les

résultats obtenus pour le GeC sont également donnés dans le même tableau I'3'

I.2. Effet de la Pression

Afin de tester la transférabilité du potentiel de Tersoff, nous avons étudié le

.o*pon.*ent du Sic et du GeC sous pression. En utilisant les mêmes paramètres

de Tersoff (tableau L2), nous avons Ûacé dans la figure I'3 l'énergie de cohésion

en fonction du volume pour la structure NaCl'

ie paramètre de maille a obtenu pour le SiC est égal à 4' 13 Â' Cette valeur est en

bon accord à2Yoprèsavec le résultat de Chang et Cohen [6] qui trouvent que a =

+Oâ-,q,. C.pendant, cette différence apparaît plus importante, de I'ordre de 5Yo

lorsqu'on cô.pare nos résultats avec ceux de Tersoff[22]'

D'autre part, l-'énergie de cohésion trouvée dans la structure rocksalt est de l'l

eV/atome plus granie que celle trouvée dans la structure zinc-blende. Des calculs

ab initio montrent que cette différence est égale à 0'7 eV/atome' ce qui est en

accord avec nos résultats soit une différence de ZYu Cependant, la différence est

plus prononcée avec les résultats de Tersoff (de I'ordre de 12%)122}

En ce qui concerne le GeC, nous avons prédit que son paramètre de maille dans la

structure rocksart est de 4.20 Let que ion module de compressibilité est de 1.33

VtUu, soit une différence de 29oÂ par rapport à la structure zinc-blende'

(r.4)

(r 6)
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Zi"c+tettde- Rocksalt
Ôat.de Cal.ab-Cal.de Cal.ab- ExP ual'de ual'ar

D.M initio D.M initio"
4.25 4.431 4.5

Zinc-blende
Cal.de Cal.ab-
D.M initio

4.4g1ro)

l .gg l .88t r8 l
2 .18t r01

Cal.de
D.M

Paramètre
de
Maille (À)

B Qvlbar)

Energie de
cohésion
(eV/atome)

Crr (Mbar)

Crz (Mbar)

C++ (Mbar)

4.331r81
43slrel

2.25t81
2.2glr8l
2.zzltel

3.94t81
4.11 t '81
3.gotrel

-6.1gt81

4.03t61
4.3

2.25t241 1.62

-634t23t -5.16

3.60t2u

l .50t2u

1.50t241

1 .33

-4.3977

3.29

r .65

1.63

4.36t81
4.201221
1.20t81
7.2op2t
2.55t81
2.601221

2.97

t.24

1.41

Tableau 1.3 : Les propriétés structurales du sic et du Gec dans les stntctures

zinc-blende ,t ,ornriit comparees à des résultats expérimentaux et à des calculs

ab initio.

G e C
-2 ,5

40 50 60 70 80 90 100

volume (  A3)

Figure L3 : L',énergie de cohésion de sic et de Gec enfonction du volume dans la 4l

structure rocksalt'
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I.3. Effet de la temPérature

Tout d'abord, nous avons calculé la température de Debye à l'aide de la relation

empirique:

0o=24.00+0.43xB G'6)

qui donne pour sic une valeur 0o: 990.13 K en bon accord avec la valeur

expérimentât. d. 1080 K [24] (soit une précision de 5%)'

On trouve ainsi:

pour le GeC 0o: 831 K'

Ensuite, nous avons soumis nos deux matériaux à des températures allant de 1200

a igoo k pour le SiC et de 1000 à2400 K pour le GeC. La variation du paramètre

de maille a en fonction de la température i 1figure I.4) permet ainsi de calculer le

coefiicient de dilatation thermique linéaire o,. Un ajustement linéaire de a en

fonction de T donne:

a (T)=4 .3035+3.10-5xT

a(T) = 4.3001+ 4.10-5 x T

4,3,r0

4 ,51

1,52

4,J l

,1,50

1,49

,r,4t

4.41

pour le SiC

pour le GeC

(r.7)

(r 8)

o 4 .355

I  4 .150

4,145

t200 l3oo 1400 1500 1600 1700

Tcmpcnture (K)

It00

t

6

looo l2oo r4o0 l600 ltoo 2000 2200 2'100 2600

TcmPcratutc (K)

Figure 1.4 : Variation ùt paramètre de maille de sic et de Gec enfonction de la

température 
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En utilisant ces deux relations, on trouve :

Pour leS iCct r :6 .9106I ( làT= l200Kenbonavec lesmesuresexpér imenta les
l25l etavec les calculs du premier principe [20] qui trouvent o'- 6'0 105 K t à

T >1200 K.

Pour le GeC, cr1:8. 10'6 à T > looo K'

On remarque que Ie coeffrcient de dilatation linéaire de SiC est plus faible que

..fui troulré pôur le GeC et même par rapport à ceux d'autres semiconducteurs

tels que AlN, BP, GaP, Si et Ge; ieul le ôarbone et le BN ont une valeur plus

faible 126,271.

Dans la figure I.5, nous avons tracé la variation de l'énergie totale Eot en fonction

de la température î;;;t Ë SiC et le GeC. Nous en avons déduit une valeur

voisine pour SiC et GeC soit

6,: (3.0994 t 0.0056) kn.

On remarque que cette valeur est très proche de celle donnée par la loi empirique

de Dulong et Petit.

-5,90

: -5.95

o

F

Ë -c,oo

!  -s,ro
€

I

9 -s, t  s

P

t!

-5,t5

.5,20

t2oo lSoo l4oo l50o 1600 1700 lt00

TcmPcraturc (K)

-5,05

tooo l l  oo 12o0 l3oo t400 1500 1600

TemPcrsturê (K)

Figure 1.5 : Variation de l'énergie totale enfonction de la température'
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Par ailleurs,
relation :

3BVct
I _ cv

nous avons calculé le coefiïcientde Crrtineisen Y en utilisant la

(r e)

On trouve que :

Y : 1.08 Pour le SiC

et

Y: 1.1 Pow le GeC'

ces résultats sont proches de la valeur trouvée pour le carbone [28] plutôt que de

celle du silicium tiql o" du germanium [30] àhautes températures'. Ceci lo.ntt'
qu. t., atomes de caibone influencent les prôpriétés physiques du SiC et du GeC

b.urr.o,.rp plus que les atomes du silicium ou du germanium'

Conclusion

La conclusion principale de cette étude est que la combinaison du carbone

diamant avec un éléàent de la colonne IV dônne naissance à des matériaux

p"rriA-t essentieliement des propriétés mécaniques intéressantes qui dépendent

de ta taille O. t'utoÀ. avec lequei it .tt allié (Si ou Ge)' L'étude comparative a

ainsi montré que le SiC est plus stable et plus rigide que le GeC' Le présent travail

a montré que notre calcul tasé sur le modèle de Tersoff donne des valeurs des

coeffrcients élastiques (Crr, Ctz, C++) du SiC- plus proches .des valeurs

expérimentales que d'autres travaux théoriques' Nous avons aussi trouvé que

contrairement au-iic, t. Gec est instable par rapport à sa décomposition en

éléments simPles (Ge, C).
Différentes gr*Aàu; thermodynamiques ont également été prédites pour.le GeC

à savoir le coefficient de dilatation itrermiquJ linéaire, la chaleur spécifique à

volume constant, la température de Debye et le coeffrcient de Grtineisen'

Durant cette étude, nous avons allié d'une façon stæchiométrique le-carbone à des

éléments du même groupe IV tels que le silicium et le germanium' Que se passe -

t- il si on allie le 
-carbàne 

à un composé binaire III:y tel que le BN, matériau

porr.a*t le mêml diagramme de phase que celui du diamant ? et quelles seraient

h,o* t., propriétJs ÀeJuniqu.s et thermoàynamiques de cet alliage C*@N)t-* ?
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Chapitre 2

Etude du BIY sous l'effet de la
'on et de la températtJFe.preSSIt

Etude de l'ulliage C.(BIV)7-,'



Introduction

Les composés à base de nitrures forment une famille particulière au sein du groupe des

composés III_'. ry"iiri.r- a graoag ,.0,'r.* rrterêt réside dans leurs propriétés fascinantes

comme une granq.'r""â""tiii e ,ftù"iùtî un À9AUe de compression important et une

extrême dureté. ces propriétés font.J.r^ nii*res des .undidu,r irès prometteurs pour des

application, .n opti{t';;;t les domaines du bleu et de l'ultraviolet'

Le BN se distingue des autres nitrures par son .clactère 
fortement covalent' ce qui le rend

similaire uu ,urbo,i.lîrnt"t En effei' ils possèdent tolr: a:t;cg:-ryP,:ttÎs en commun :

une température d;-turi"; supérieure ;tô-'ôn, un module de compression important et une

forte conductivité thermique'

LeBNcr is ta l l i sesous t ro isphases : las t ruc tu rehexagona le(h-BN)s imi la i reàce l ledu
graphite, lu ,t-"turî;;-ùi;"'d" ("-slt)* ;!ilqr; e.arË a" Jiaàant' et la structure wurtzite

(w-BN) qui est pfu"tt et qui correspond à la phase lonsdaleite'

Malgré l'existence d'un grand nombre d'études théoriques tt-21] consacrées au BN dans sa

phase cubique, peu de travaux . expJrimentaux .sont 

-u"tuett.ment 
disponibles 122-261'

Récemment, Rubio lzTl aeffectué uri calcul théorique pour ta phase -cubique 
du BN et du

GaN et Surh [r5] pour la u**r."ruùù;; i, eN..rir;ni-iiure rappioximation de la

quasiparticur" .o.ipr?.J ia methode o"ïrËro"potentiel ab initio qui est connue pour donner

$*:îî':Jftt#::iirtJtilre a pour but de contribuer à résoudre des problèmes importants

tels que l,étude jrï.;;il,i. F 
;n sÀos l'.ffet de ha.,t.s tempéràtures et l'application

de pression, ef."à'p*iu tetnode de la dynamique moléculaire [21]'

Lesal l iagesàbasedecarboneetdeBNsouslaformeC*BNI.*on1étérécemmentsynthét isés
pour x: 0.3, 0.5;J.il a., pr.rriol rupéti.ut.t à 30èPa ei à des températures élevées

(r > rsoo ç tzti-îrt.iç1!r, d;;;;ili"g.r, Oe meme stnrcture qué l" carbone et le BN'

est favorisée par le fait que le C et liBN p"ttiOât le mèÀe-diagramme de ohase ainsi que la

même taille atomique. Èn out1e, a., toi"ttes de C-BN'J*ia phase- héxagonale ont été

synthétisée, rrr]iÏi.i# r"tri;;bj;; J-*ees théoriques de la part de Liu, wentzcovitch et

Cohen [35]' , !L--)2! +r.Â^rinrrarnenr les nrooriétés structurales et

Zaouietal. [36]ont,plusrécemment,étudiéthéoriquementlesplonrié
électroniques du c*@N)r-* par.la ,nJrnoa. du pseudop'otentiet empirique. Ainsi, la variation

du gap energetiqJËi. t,.êU,*.|1î *utt6it ionique ' son paramètre de maille et son

module a. ,ortpiLrtbiltté il é,?-*Jiet t" fonction dè la concentration molaire'

Notre motivation en ce qui concerne l'alliage C-(BN)'* es1.d9 prédire également par la

dynamique ."îà."i"i* liévolution At tt'tuil*s de sei iropriétés comme sa rigidité et sa

tempérarur. o. o-.uËen fonction de la composition x [37].

Actuellement les modèles de potentiel empiriques se sont avérés très prometteurs dans l'étude

des propriétés physiques des ,vuJ..r ri*pi.*.r, tels que les agrégats [38]' les structures
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amorphes [39_40], la croissance épitæriabpr-azlet la reconstruction des surfaces [43], aussi

".,ron, 
nous choisi un potentiel de Tersoffdans notre simulation'

Résultats
I. Etude du comportement du BN sous I'effet de la pression et de la

température.

I.1. Effet de la Pression

Nous avons utilisé les paramètres de Tersoff du carbone [44] comm! point de départ pour

ajuster les paramètÀ du BN puisque re BN et le diamant possèdent le même digramme de

phase et des propriétés physiques communes'

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau I' l '

A(ev)
B(eV)
i.(Â-')
p (À'')
n.
h.
p

d.
R (À)

1393.6
346.7
3.468
2.220
0.7275r
-0.57058
1.5724 xl0-1
38.049''r '  a'. '
4.384
1.95

p(Â) o2o

Tableau I.I : Les paramètres de Tersofl pour le BN'

La première étape dans ce travail est de tester la validité du potentiel utilisé en examinant les

propriétés structurales du BN à T = iOO f. A cet effet, nôus avons calculé la fonction de

distribution a. puirà, À(r). r-., résultats obtenus sont ristés dans le tableau I.2 et sont

comparés aux résultatrîiierir.otaux [45]. on constate que la structure d'équilibre du BN

conôspond bien à une structure zinc-blende'

Pic
10

2ème

3ème

4ème

Distance (A)
1.569 t '.565t451
2.560 2.556t451
3.007 2.gg7t45l
3.628 3.615t451

Nombre de paires
4.00
t2.04
12.05
6.00

Tableatr 1.2 : Les positions des pics et le nombre de paires du BN.
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Laf igurel . l représentelavar iat iondel ,énergiedecotré-sionenfonct ionduvolumerelat i f
(VA/.) Cetre .o,rrU.^.î ui,rrie. à.I'aide i. ie"quutigL qt Murnaghan [a6] afin de calculer le

paramètre de maille <<-" rii. ,oa"r. a. ,o.piessibilité < B > eisa dérivée {< B' >' ainsi que

i'énergie de cohésion.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau I.3 et sont comparés avec les résultats

expériment aux l4s, i1-iôi ; uu.. d.r-lui*i' uU initio [1 l' 20' 51-i4]' on remarque que le

paramètre de maille 
'â"ikù-x-est 

en exce[ent accord avéc la valeur expérimentale qui est

égale à 3.615 À soit une différence avec notre résultat de o'22 %' En ce qui concerne le

module de compre*iùiiiré et l,énergie â.LrtJrioq la différence est respectivement de I'ordre

de I et 4Yo.

-2,5

-r, 
I
I

-t,t I

-  4 ,0

-  4 ,5

-  5 ,0

é)

0
.9

I
q)

q)

èo
ê)

-7 ,0
0,5 0,6 0,9 1,0

v/v
I ,  t r  t  1 1

0

Figure I.l : L'énergie de cohésion en fonction du volume relatif vA/o Pour les deux

Phases du BN.
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Paramètre
réseau (À)

B (Mbar)

E.o6 (eV/atome)

ab initio
3.56-3.77
[11,20,51-54]

3.53-4.12
u1,20,5l-541

3.1-3.6
[1120,5l-54]

Exp.
l.e ts to5l

3.69-3.82
[48-50]

4.0-4.5t48r01

6.6800t4n

Rocksalt
ab initio
3.500 t54l

3.493 t301

4.06 t54l

4.25 t30l

3.70 1541

Zinc-blende
DM
3.623

3.653

DM
3.580

4.80

4.593.94

6.7117 4.0088

Tabreau 1.3 : Les propriétés d,équiribre du BN dons ra structure zinc-brende et roclcsalt

tîîi"iait aux caliuti de I"' principe et à l'expérience'

Le BN transite vers la structure rocksart sous 'effet de ra pression [5a]. En utilisant les

paramètres de Tersoff précédemm.1 u1u"et pour la 't*ttutt zinc-blende' nous avons tracé

àans la figure I.r l,énergie de cohésionËn ronJtion du volume du BN dans la structure Nacl'

La constante du réseau de 3.5g À (le_tabreau L3) est en bon accord avec les calculs ab initio

de Christensen et Gorczyca [54] et de Wentzcovitch et al' [30]' soit une différence de 2 Yo

iî:::il:illiltrr,"ur du module de compressibitité est supérieure d'environ 20 % à celle

obtenue Par les calculs abinitio'
Nous avons égatement calculé la pression de transition Pt de la phase zinc-blende vers la

phase NaCl .t nou'-uuons trouvé P'J-3'94Mbar' D'autres calculi trouvent que 8'5 Mbar

Ë11. ,ur.rtimation de B et de p1 peut être expliquée g.ar re fait qu'on a négligé le caractère

ionique dans le potentiel. ytilit-? 
"" 

àii ttâurit inàispensable pour reproduire certaines

ptoptiétét de la Phase NaCl du BN'

I.2. Effet de la temPérature

La dynamique moléculaire est bien adaptée à l'étude 9" lN 
pour les températures supérieures

à la température à" n.uv. (0p est ra température de Debye) lorsque res effets quantiques

deviennent négligeables'

* CoeJficîents de dilatation lînéaire (a) et volumique (a")

Nous avons relevé à chaque température (T: 1700 K 1800 K' 1900K' 2000 K et 2200 K) le

paramètre a. ,uiirJ*.rËrp*a*t a,n. ài.rrion.nuflâ. Les résultats obtenus sont tracés dans

la figure r.2. Lavariation du paramètrà o. ma're en fonction de ra température est une

ion.ion linéaire donnée par la relation :

50



a = 3.6180 + 4. lg72x 10-5T -5.8971x10-eT2'

On en déduit :

crr: 5.96 x 10'5 K-r

et

ct, : 1.79 x l0'5 K-I.

Lestravauxrécents de solozhenko et al. (cr" :1.76 x 10'5 Kt àT > 1300K) confirme bien

notre résultat [55].

3,642

1,6a0

1,67  A

1,67  6É

1,67 1

1,672

ffi 2mo 2loo 22oo

T  ( K )

FigureI.2:Leparamètredemailleenfonctiondelatempérature
du BN dans la structure zinc-blende'

*Chaleur sPécifique

La figure I. 3 représente l'énergie totale de BN en fonction de la température pour le volume

d,équilibre oe ta struÀre zinà-blena.. iu variation est linéaire et la pente correspond à la

valeur de la chaleur sPécifique C":

Cr, :3.02 ke.

cette vareur est indépendante de la température et correspond à la valeur déduite par la loi de

Dulong et Petit.
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* E1fet des temPératures élevées

Nous avons soumis la boite de simulation à deux températures: T : 6000 et 8000 K' le

contrôle de ta tempér.li. ir*, assuré iii t^procédure dè thermostatage durant 121 ps'

La fonction A. Airtritîtll" â. puit.s caiculée est représentée à la figure I'4'

è0

r(À)

Figure 1.4 : Lafonction de distribution de paires du BN à l,état liquide,

on remarque l,apparition d,un pic aigu à courte distance suivi d'une oscillation autour de la

valeur 1. Cette allure nous révèle yetutiùt'iot àu matériau il;;;;ensite d = 4'59 g cm3 à
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T = 6000 K et de 4.08 g cm'' à T = 8000 K' L'existence de ce même état liquide

également observé pouirJr.uone dans des conditions analogues [44].

Nous avons enfin tracé la fonction de distribution de paires pour différentes densités

températures élevées (figure I' 6)'

3.644
4.081
4.591
s .189

Tableau 1.4 : La variation d, nombre de coordination du BN à l'état liquide enfonction de la

densité.

Il est intéressant de noter que ce nombre décroît lorsque la densité diminue. cette tendance a

eté aussi observée dans le ôas du cæbone liquide [56]'

a été

à des

r (Â)

Figure 1.5 : Lafonction de distribution de paires du BN à r',état riquide pour diflérentes densités'

Le nombre de coordination obtenu à chaque densité est donné dans le tableau I'4'

re de coordinatioq-ncncité (s cm-')

2.941 L.Lt t

2.58
2.75
2.87
3.07
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II. Etude de I'alliage C*(Bh[)1-"

cette partie est consacrée à l,étude de la miscibilité du diamant avec le BN en utilisant le

potentiel de Tersoff.
Les paramètres de Tersoff sont seulement calculés pour le composé co.s(BN)o.s en se basant

sur les valeurs trouvées pour le aiamani et pout p ÊN' Sachant que le modèle de Tersoff est

transférabl e 121,57f, nous avons utilisé lés mêmes paramètres que ceux trouvés pour le

Co.s(BN)o.s à l'exception de la distance de coupure n èt du pæamètre 1 qui sont ajustés pour

urs;.r fa stauilte dô la structure de chaque matériau.

Les parametr., ouiJiu, po", I'altiage-ô-çB}t)t-* (x = 0'3, 0'5 et 0'6) sont donnés dans le

tableau II. l.

A(eV)
B(eV)
x (À-')
p (À' ')
n.
h.
p
c.
d.
R (À)
D (À)

Co.s( BN)o.z
7393.6
346.7
3.47795
2.2rs95
0.7275r
-0.57058
1.5724 xl0'7
38.049
4.384
1.948
0 .15
0.9885s

Co s@N)o.s
1393.6
346.7
3.47795
2.21595
0.72757
-0.57058
1.5724 xl0'1
38.049
4.384
1.951
0 .15
0.99450

Co.c(BN)o.t
1393.6
346.7
3.47795
2.21s95
0.72751
-0.57058
1.5724 xl0'7
38.049
4.384
1.956
0.r5
0.99778

Tabreau II.I : Les paramètres de Tersoff pour res ailiages co.s( BN)o-2, co.s(BN)o' et

Co.e(BN)o.t-

En utilisant la méthode de Monte carlo [37], nous avons calculé les interactions entre le c et

le BN à chaque concentration. L'éner;i; iil,;; du système est la somme des interactions

entre les pairés C-C, BN-BN et C-BN'.

Initialement, les particules sont positionnées dans une structure diamant et peuvent se

mouvoir aréatoiremen . un nouu.i état est obtenu pouvant être rejeté ou bien accepté en

utilisant I' algorithme de Metropolis[58]'

La figure IL1 représente la variation de l,énergie interne, de l'entropie, ainsi que de l'énergie

ribre du mérange .n ion"tion de ra concentrartion. Nous ,.rnarquons que ra contribution de

l,entropie aun,, t,jn.;F [br. est imjortante. .ceci 
induit une énergie libre négative pour

toutes les concentrutioir. par conséqu.nt, nou, dirons que la solution c-BN est stable'

Des mesures de diffraction de rayons-X [31] montrent que le c*(BN)r'x pouf x = 0'3' 0'5 et

O.O 
" 

tu même la structure que le diamant et le BN'

Afin de calculer les propriétés struÀrales et thermodynamiques des alliages co.r(BN)o'2,

Co.s(BN)o.s et Co.e(BN)s.4, Ilous avons utitisé la méthode de la dynamique moléculaire avec un
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échantillon de 216 particules. La simulation se déroule dans un ensemble (NVT) dans lequel

le contrôle a. U t.rlperutu.. .r, assurée en utilisant la méthode d'Andersen [59]. Le système

atteint l,équilibre 
"ir* 

+O ps en résolvant les équations du mouvement de Newton par

i;.ùÀ*nttie < prédicteur-correcteur ) au 5h'ordre'

0

-1000

-2000
- I,ne3gig librç

- - . . - - E n t o P i e  ù  M i x a g e

- - - -Enc rg i e l ne rnel.
o  -4000

;  -5ooo
o

I -oooo

-7000

0,4 0,6

conc entsatbn

1,0

Figure I

Figure II.I L'énergie libre du CBNt-r enlonction de la concentration x'

Afin de confirmer la structure de chaque alliage, nous avons tracé dans la figure II'2 la

fonction de distribution de paires pour les Co.rBNo.z, Co.sBNo's, et Co.oBNo.q'

Les résultats obtenus sont àonnéidunr le tableau I.2 et sont en bon accord avec les mesures

expérimentales de Knittle et al. [31]'

Pic
l *
2ème

3ème

4ème

Co.rBNo.z
Distance (Â)
1.560 t . so+t3t1
2.536 2.554t3r1
z.ggt 2.gg513tl
3.609 3.613t3r1

Co.sBNo.s
Distance (Â)
1.556 l .559t3t l
2.539 2.546t3t1
2.982 2.98613u
3.598 3.602t3u

Co.eBNo.+
Distance (À)
1 .542 1 .557r " r
2.536 2.54213t1
2.966 2.98113u
3.5g2 3.596t3u

Nombre de paire
4.00
12.04
t2.04
6.02

Tableau II.2 : Les positions des pics et le nombre de paires pour du C, BNro
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(À)

Figure II.2 : Lafonction de distribution de paire des alliages Co.tBNo.z, Co.sBNo.s, et Co'cBNo.e'
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Les propriétés structurales à l'équilibre (a, B, B', E.o5) sont calculées en ajustant nos résultats
(figure II.3) à I'aide de l'équation de Murnaghan. Nous remarquons que le paramètre de
1niitte et le module de compressibilité sont en bon accord avec les mesures expérimentales

[31] (tableau II.3) soit une différence de 0.02% pour le paramètre de maille et de 3 o/o pour le
moàule de compressibilité. Nous remarquons également (tableau tr.3) que les propriétés
structurales de C*(BN)r-x sort proches de celles du BN.

Nous avons aussi calculé les constantes élastiques (Crr, Crz, et Cu) et nous les avons
comparés à celles du diamant et du BN. On note que le module de compressibilité calculé à
parti; des Crr et Crz correspond bien à celui trouvé à partir de l'équation de Murnaghan.

Nous remarquons aussi (tableau tr.3) que les propriétés structurales de C*(BN)I-* sont proche

de celle du BN, Ce qui nous amène à dire que du C-BN sont semblables à celles du BN que

celles du carbone.

La variation du paramètre de maille et de la rigidité du C*(BN)r-x er fonction de la

concentration molaire x est donnée par les relations :

a = 3.622+ 0.00085 x x - 0.081 43 xx2

B = 0.68 x x3'86 +3.66

Les valeurs prédictives de la température de Debye (0p), de la chaleur spécifique à volume

constant (C..,), du coeffrcient de Grtineisen (y) et du coefficient de dilatation linéaire (crr) sont
données dans le tableau II.3.
A partir de ces résultats, nous proposons entre la température de Debye (0o ) et la

concentration x de I'alliage C"(BN)r-* la relation:

0o = 1807.826 + 51.54 x

) t
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Figure II.3 : L'énergie de cohésion enlonction du volume pour les alliages Co sBNo.z, Co.sBNo.s et

Co.BNo.t.
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C Co.rBNo.z Co.sBNo.s CoeBNo.c BN

(eV/atome)
a (Â) 3.567t461 3.612 3.613 3.601 3.6023e 3.595 3.5963e 3.62312t1

[3e]

B(Mbar) 4.43t47t 3.68 3.55t3e1 3.696 3.699 3.76 3.721$t 3.65312t1
160l

B:(Crr+2Crz) 4.46 3.68 3.695 3.757
l3
B', 4t461 6.5 4.95 7.7 3.g4t2tl
crr(Mbar) tô.zsto.sot*l 932 9.51 9.63 9.90 t501

crz (Mbar) 1.24 t301441 o.go o.7g 0.82 4.41t501
cs (tvlbar) 4.26 4.28 4.40 4.47 3.94 t50I

0o lg60t4el r8z4 1834 lg37 l73o ts2l

c" (ke) 2.g7t4et 3.019 3.021 3.081 5.53 t52I
^, t  1.090 1.050 1.053
of (to" r-t) l.5t4e1 0.70 0.67 0.68 l. l5 t521

Tableau II. j : Les propriétés structurales et thermodynamiques des alliages Co.ûNo.z,
Co.ûNo.s et Co.aBNo.t.
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Chapitre 3

Etude des fullerites "
Coo et Czo ù l'ëtat solide



Introduction

Comme nous venons de le voir, la combinaison du carbone avec le silicium, le germanium ou

le nitrure de bore peut donner naissance à de nouveaux matériaux possédant des propriétés

intéressantes. par ailleurs, nous savons que le ̂ carbone a l'avantage par rapport au silicium,

d,avoir différents types â'hybridations ip, rp' et sp3, ce qui lui confère plusieurs phases

allotropiques.
pn rgô+, les seules formes cristallines connues du carbone étaient le graphite et le diamant'

Mais, .n t985, des entités chimiques formées de 60, 70, et d'un nombre pair encore plus

d,atomes ont eté identifiées (fig I. t). C'est là l'origine d'une nouvelle famille de composés à

base de carbone nommée 
'fullerenes 

dont la structure est similaire à celle des dômes

géodésiques de I'architecte américain Buckminster Fuller réalisés en 1967 à Montréal.

Figure I. l: La structure des molécules: a) Caa b) Cza c) Cza d) Cee .

La molécule Ceo possédant la structure icosaèdrique est la plus stable et existe en abondance

par rapport aux autres fullerenes. Fascinés par ces complexes de carbones inconnus, Harry

Kroto et Richard Smalley [l] sont arrivés à lès synthétiser en laboratoire. Mais les très faibles

quantités d'agrégats obtenus n'ont pas permis I'identification de leur structure.

En 1990, un procédé simple de production du Coo était annoncé par Krâtschmer et Huffman

[2] permettant ainsi de nombreuses expériences d'où lapparition de la troisième phase de

"uiUbn. 
à l'état solide nommée "Fullerite": le spectre de diffraction électronique révèle que

l,arrangement des molécules se fait suivant un réseau cubique à faces centrées (c.f.c) avec un

pur"rnEo. de maille a: 14.17 À (Figure I.2). Dans cette structure, les molécules Ceo sont

ioumises à de faibles interactions de type Van Der Walls'
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Figure 1.2: Le plan 100 de la structure c.f'c dufullerite

Des études expérimentales sur la dynamique des molécules et sur les propriétés structurales

du Fullerite ont eté reportées par Copley et al. [3], Neumann et al. [4], Ludwing et al. [5]. Ils

ont trouvé qu'une préssion ae O.+ GPa produit une transition de la structure c.f.c vers la

structure 
"ubiqrrr 

simple à la température de 300K. Nos études antérieures avaient prédit que

cette transition se faisait à 0.6 GPa [6] en utilisant la dynamique moléculaire.

En se basant sur I'approximation de la molécule sphérique < Superatome )), S.Saito et

A.Oshiyama [7] ont calculé la structure de bandes du Coo solide et de la molécule isolée par la

théorie de h âensité locale. Ces calculs indiquent aussi que le fullerite est un semiconducteur

à gap direct au point X avec une valeur de I '54 eV.

La grande originalité du Ceo solide est de pouvoir accueillir presque n'importe quel atome du

tabiéau périoàique de Mendéleev. L'insertion de tels atomes nécessite très peu d'énergie

puisque ies siteJ d'accueil existent déjà. Pour cel4 trois différents mécanismes sont adaptés:

les atomes dopants peuvent se localiser, soit :

i) en dehors de la cage Ceo €n produisant ainsi des supraconducteurs,
ii) ou dans la cage produisant ainsi un super atome,
iii) soit en remplaçant un ou plusieurs atomes dans la cage.

Le premier mécanisme est le plus utilisé puisque huit mois après la découverte de V/.

Kraischmer et R. Huffrnan, la surprise fut grande lors de l'annonce des travaux de R. C.

Haddon et al. aux Etats Unis. Ces derniers venaient en effet de démonter les propriétés

supraconductrices d'un matériau dérivé du Coo, nommé Fulleride, au delà d'une température

criiique T. de 19.6 K [8]. Ce matériau avait été obtenu en exposant du Cso en poudre, ou en

,or.^h., minces à de la vapeur de potassium. Les atomes de potassium remplissent les vides

existant dans le réseau cfc. En outre, il y a transfert d'un électron de chaque atome de

potassium vers les molécules de Coo, ce qui entraîne un état de type métallique. En effet, les

èlectrons transférés ne restent pas immobiles sur le site où ils sont transférés, mais ils sont

délocalisés dans tout le réseau. Enfin, grâce à la géométrie de la molécule, un couplage

effrcace apparaît entre les électrons de conduction et les vibrations internes des atomes de

carbones àans la molécule Coo, condition qui est à I'origine de la supraconduction.

64



Ainsi les chercheurs ont réalisé non seulement une série de composés binaires de la forme
MrCeo, Iv{+Ceo, ou IvI6C6s [9] mais aussi ternaires du type (MM'*-r)rCeo avec M et M' pouvant
être du SodiunU du Potassium, du Rubidium ou du Césium. Ces composés sont tous
supraconducteurs avec des températures critiques allant jusqu'à 33 K (pour CszRbCeo).
Nous avons remarqué aussi que peu de recherches ont été effectuées sur le Czo à l'état solide.
Cette molécule composée de 12 pentagones et de 25 hexagones possède la forme ellipsoïdale
(Figure I.l). A l'état solide, le C7s subit deux transformations structurales de sa phase c.f.c
vers une structure monoclinique en passant par la structure rhomboédrique [10] partiellement
ordonnée. D'après des études expérimentales [l], la structure c.f.c est plus stable que la
structure hexagonale compacte à haute température ( T > 345).

Dans ce travail, nous avons réalisé une étude comparative des propriétés structurales et
thermodynamiques du Ceo et du Czo en utilisant la rnéthode de la dynamique moléculaire
basée sur le potentiel de Lennard Jones [2]. Notre étude a été ensuite étendue vers l'étude de
la miscibilité du Ceo et du Czo en utilisant la méthode de Monte Carlo [13].

I. Propriétés structurales et thermodynamiques du Coo et du Czo à
l'état solide.

L'approche utilisée dans notre travail consiste à supposer que chaque molécule dans le cristal
est une sphère et de la traiter, ainsi, comme un "pseudoatome". Le potentiel utilisé est celui de
Lennard-Jones et les valeurs de e et de o pour pour deux matériaux sont données dans le
tableau I.1.

Ceo Cto

e fts) 2335.5 2900
o (À) 9.25 9.6783

Tableau I.I: Les paramètres de Lennard-Jones pour Ie Coo et Czo

Notre simulation commence par la préparation de la configuration initiale de 864 molécules
dans un ensemble CNVT). Les molécules sont positionnées dans un réseau c.f.c. Les vitesses
sont distribuées à partir de la fonction de Maxwell Boltzman. Nous avons adopté la méthode
de Hoover afrn de réaliser un système thermostaté. Les équations du mouvement sont résolues

en utilisant I'algorithme de Leap-Frog avec un pas de temps constant Lt - 2 fs. Après 20 ps,
différentes propriétés sont calculées le long de la trajectoire dans I'espace de phase.

Au début, nous avons soumis les deux matériaux à des pressions hydrostatiques à la
température de 400K. Le tracé de la variation du paramètre de maille en fonction de la
pression est représenté dans la figure (I.l) qui est ajusté à I'aide de l'équation d'état de Birch
au l* ordre [la]. Ainsi, nous avons déterminé le module de compressibilité B et sa dérivée
B*', et le paramètre de maille a à l'équilibre (tableau I.2).
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Figure I.I : La variation de Ia pression en fonction du paramètre de maille du Cdo et

du Cza

Nous constatons que l'énergie de cohésion et le paramètre de maille du Coo sont en bon accord

avec les expériences de pan [15] et de Flemming tl6l respectivement. Cependant Gamba [17]
surestime llénergie de cohésion et sous-estime le paramètre de maille. Le modèle qu'ils ont

utilisé consiste à remplacer les 60 atomes de la molécule par un icosaèdre à 12 sites atomiques

afin de simuler les phases condensées du Ceo en utilisant la dynamique moléculaire.

par ailleurs, nos résultats pour le module de compressibilité du Coo sont en bon accord avec

les résultats expérimentaux de Ludwig et al. [4], avec les calculs récents de Burgos, Halac et

Bonadeo [lg] 
-basés 

sur le potentiel type-Buckingham et avec ceux de Girifalco utilisant le

modèle de Girifalco[19].
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Cm Czo

E"or, (eV/atome) 1.67  l .73gtDt  l .g ,76 tL t -2.00
a (A) 14.27 14.20|-'"t l4.0gt" t4.97

B (kbar) (à partir de l'équation
d'état de Birch)

B = (Crr+2*Cn)13

126.19 l34r..r l l9 r! 'r  l3lrr

126.60

139.69 131.57 t'"1

139.71
B*' 2 .81 2.77

Y (kbar) 109.62 gg.g0L'"1 r27.75
v 0.39 0.43

Crr (kbar) 196.55 162.40t"',t 205.83
Crz Gbar) 96.63 gg.60t"r 106.66
Caa &bar) 39.07 52.80t"r 44.66

ÂHs (kJlmol) 163 169.g t"r 201 193LZJ I

Vitesse longitudinale de
I'onde élastique (rnls)

3332.47 3514.45

Vitesse transversale de I'onde
élastique (rnls)

1525.07 1637.05

Fréquence longitudinale de
I'onde élastique (s't)

2.3r54l}t '"t 2.3133 l}L',"t

Fréquence transversale de
I'onde élastique (s-r)

1.0600 lot"r 1.0710 l0 t " r

Température de Debye (K) 57.30 57.84

Tableau 1.2: Les propriétés structurales et élastiques du Cao et du Cn à T : 400K.

Afin de montrer la validité du modèle utilisé, nous avons tracé dans la figure I.2la variation
de la pression en fonction du paramètre de maille. Nous avons comparé nos résultats avec
ceux de Cheng et at. [20] et avec les expériences de Duclos et al. [21].
Nous remarquons que pour des pressions inférieures à 75kbar, nos résultats sont globalement
en bon accord avec ceux de Cheng et avec les résultats expérimentaux de Duclos. Cependant,
dans la région des hautes pressions une légère différence apparaît pouvant être attribuée à
I'approche de la molécule rigide. Ainsi, nous pouvons conclure que la région des hautes
pressions est sensible aux interactions internes de la molécule Ceo. Récemment, des calculs
basés sur le modèle de la molécule flexible ont montré que la structure du Ceo présente une
distorsion à des hautes pressions [22].
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Afin de comparer la rigidité du Ceo avec celle du Czo, nous avons tracé dans la figure (I.3) la
variation du rapport du volume V/Vo avec la pression p pour les deux matériaux. Cependant,
on ne dispose pas de données expérimentales pour le module de rigidité du Czo. Krzysztof et
al.l23l ont utilisé le potentiel de Girifalco basé sur I'approximation de la molécule sphérique
pour calculer les propriétés du Czo. Leurs résultats montrent que la compressibilité du Czo à T
= 400K est inférieure à celle du Ceo d'environ l0oZ.
Ce résultat est en bon accord avec notre pourcentage del}.7To.

o s ro 15 æ 
#o"rr"1Lo4

Figure 1.3 : La vofiation de la pression enfonction du volume.

I,m

) n,, B

68



Afin de calculer les propriétés élastiq.es du ceo d du czo, on a appliq-ue une pression

uniaxiale dans la direction tr00r pou, ffi;l';;i des dimensions de la boite de simulation'

La position de tous res atomes ,hàng. arors] En maintenant les autres côtés (direction latérale)

de labo i te f i xes(àp=0) ,nousavon.sa ins ica lcu lé lemodu led 'Younget lecoef f rc ien tde
poisson. Le calcul aÀ .onrt*tes élastique. (c,,, Cn, Cu) sont déduit pæ les relations :

A o)o(
t - l t  = : -

exx

ow
C t t = z

v)o(

. (Uox(x) - box(xs)
ou exx = =- 

bo;1;;-

boite de simulation le long de la direction x'

Avant la déformation, box(xo) = 89'76 À

Dans nos calculs, e est compris entre 0 et 0.012 et le coeffrcient c++ est déterminé à partir de

la relation : Cq+ = EIQ* (l +v))'

Les résultats obtenus pour le Ceo et le Czo sont représentés dans le tableau l'2 (page 67)'

Nous remarquons que les constantes erurtiq".r (cr,, c,r, cu, dY) calculées pour le ceo par

ce modère o" t_.nnlîà-;;;;o; rerativemènt en bon accord avec les mesures expérimentales

de Fioretti et al. rzar. Le module de compressibilité. B calcuré à partir des constantes

élastiques est rui u*riàn bon accord *. ..* calculés à partir de l'équation d'état de Birch'

A partir de ces résultats, nous avons prédit d'autres propriétés fondamentales pour le coo et le

Czo telles que les 
"il;r 

i;;gituainuier eit.*ru.tta.t d.t ondes élastiques et la température

de Debye eo (taUfeau I.2, pige67)' Nous remarquons que la température de Debye pour le

A;;;.che'de celle du'izo, soit une différence de 10%'

Nos résurtats montrent aussi que le ceo et le czo sont parmi les semiconducteurs les moins

rigides .t por.CA.nt uinri fu i.tpetui"re de Debye là plus faible' Par conséquent' nous

proposons une corrélation entre les propriétés élastique, 
"ilu 

température de Debye 0p' A cet

effet. trois lois de uuriution (figure t.+l iont données par les relations :

(r 1)

(r.2)

représente les contraintes æciales' Box(x) est la largeur de la

0p (B) =24.0062+ 0.42939* B

go (Crr) = -11.3964 + O'3475 * Ctr - 1'6150 tOs * Cf'

go (Ce+) =71.8446+ 0.5031 * Car -3'376610r * C?4

(r 3)

(r 4)

(r s)

69



O rooo

Q roæ
(D

120æ

Cr, (kbar)

E looo

o

0. I 000 2000 3000 4000 5000 6000

Cs (kàar)
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Ces relations ont I'avantage de permettre la prédiction de la température de Debye pour

d'autres composés semiconducteurs à partir des propriétés élastiques.

II. Etude de la miscibilité du Ceo'C70(1-x) à haute température

Depuis leur découverte et surtout après leur synthèse à l'état solide, les fullerènes sont

devenus le zujet de recherche de plusieurs laboratoires scientifrques.

En 1gg4, on a enregistré plus de 3000 articles relatifs aux fullerènes concernant

essentiellement les piopriétés structurales et thermodynamiques des fullerites et

supraconductrices des fullerènes (fullerides).

parmi tous ces travaux, nous avons remarqué qu'il en existe très peu sur les solutions solides

"solid solutions" à base de fullerènes. Toutefois, en 1994, des études expérimentales de Baba

et al. [25] montrent que les Coo et Czo peuvont former une solution solide dans une large

gur.è dé concentratiàns en utilisant la méthode de la cellule de Knudsen qui leur permet de

mesurer l'équilibre solide - vapeur.

par la suite, en 1995, Tanakis et al. [26] ont étudié les propriétés ferromagnétiques de ces

alliages moiéculaires (Ceo)r-*(Czo)" pour x : 0.1-0.9. En cette même année, Kniaz et al. l27l
ont 

-effectué 
également des mesures expérimentales de diffraction par rayons X_ sur le

Ceo*Czo(r-*) (0 < x < 1) montrant un grand gap de miscibilité (0.04 < x < 0.95) pour le Coo et le

Czo dans leur structure c.f.c.

Nous avons ainsi constaté que parmi tous ces travaux il n'y avait pratiquement pas d'études

sur les propriétés élastiques de ôes alliages. En conséquence, nous avons étudié la miscibilité

du Cso èt du Czo et calculé certaines propriétés structurales et élastiques du Coo*Czo1r-*; [28].

II.1. Etude de la miscibilité du Ceo'Czo(t-r)

Dans ce travail, nous avons utilisé le potentiel de Lennard-Jones modélisant les interactions

entre les molécules Coo et Czo. Nos calculs sont faits à T :400K lorsque les deux matériaux se

trouvent dans la structure c.f.c.
Si la solution des fullerènes est stable, l'énergie libre F du système doit être négative. F est

donnée par la relation suivante :

ÂF=Au-T .^S

L'entropie du mélange S est donnée par la relation classique :

ÀS = R I xCoo ln(xCeo) + xCzo ln(xCzo) I

x est la concentration molaire.

(r 6)

L'énergie interne du système Àu est la somme des interactions entre les molécules Coo-Coo,

Cto-Cto et Ceo-Czo. Elle est donnée par I'expression :

(r 7)
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Au=xç*xc'uc,o-c,oY-Xc,oXc,oUc'-.,Y--@-xcoouc*-..}

Nz-xcroucro-c* 
z

(I.8)

z est le nombre des proches voisins, N le nombre de molécules dans le système et u est le
potentiel intermolécules.

En utilisant la méthode de Monte Carlo, les interactions entre deux molécules sont décrites
pour différentes concentrations par le potentiel de Lennard-Jones. La simulation par la
méthode de Monte Carlo utilisé dans ce calcul consiste à choisir une molécule dans une

position ri. Ensuite, un nouvel état est produit où la molécule se trouve dans une position r1

voisine. L'acceptation ou le rejet de ce nouvel état est basé sur la méthode de Métropolis.

Nous avons tracé dans la figure II.1 l'énergie interne, I'entropie et l'énergie de mélange en
fonction de la concentration du Ceo. Nous remarquons que I'entropie du mélange est négative
ce qui produit à des énergies libres négatives pour 0 ( x ( 1. Ces résultats restent en accord
avec les résultats expérimentauxl2Tl qui montrent que I'alliage Ceo*Czo(r-") est miscible à de
hautes températures.

c,orc ro1, *y

- lasryiç Libro de m ircgc

- - - . E n t ç i e d c m i r g c

- . .  - . .  E n e r t i c  i n t l m e

0,4 0,6

X  m o l d c  C ,

Figure II.I : L'énergie enfonction de la concentration molaire en Cca

Des mesures de diffraction du Coo* Czo(r-*) pour x : 0.5 montrent que ce composé cristallise
dans une structure c.f.c avec un paramètre de maille a: 14.61 À.
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Afin de donner plus d'informations sur les propriétés de ce composé (CeoCzo), nous utilisons
dans ce qui suit la simulation par la dynamique moléculaire basée sur le modèle de Lennard-
Jones à T:400K.

1I.2. La simulation des propriétés structurales du composé CeoCzo

La simulation par la DM est effectuée dans un ensemble (NVT). Le système atteint l'équilibre
en résolvant les équations de Newton à l'aide de l'algorithme < Gear Prédicteur Correcteur ))
au 5h' ordre avec un pas d'intégration Ât = 4 fs. Après 40 ps, différentes propriétés sont
calculées.

Nous représentons dans la figure II.2 la fonction de distribution de paires g(r) pour le
composé CooCzo. La position des quatre premiers pics apparaît à 10.33, 14.62, 17.90 et 20.67
Â ltableau II. 1). Ceci est en bon accord avec les résultats expérimentaux de Kniaz et al.1271.

Tableau II.I : Les distances des pics et Ie nombre de paires du composé CoÊzo

ç 1 5

t 0

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0

r  (Ao )

Figtre II.2 :Lafonction de distribution de paires du CÆzo.

Pic Distance (A) Nombre de paires
I 10.33 10.33r' ' t 12.00
zeme t4.62 14.6lr ' ' t 6.00
3em€ 17.90 l7.8gL' ' t 24.00
4eme 20.67 20.66|.''t 12.00
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Ceo CeoCzo C"n

Energie de cohésion
(eV/atome)

-1.671"t -1 .88 -2.00t'

a (A) 14.20 L'"t 14.62 14.62t''t 14.97t'"t

B (kbar) 126.19'-"t r33.2r 139.69t '
g: (e1;r2Cn\13 126.601'"t r33.32 l39.7lL'
B* ' 2.glt"l 2.70 2.77r"t
Y ftbar) r08.62."t tt6.67 127.7sr"t

0.391', 0.41 0.431'" t

çtt (kbar) lg6.55t" r t96.67 205.83t"r
çtr (kbar) 96.33." 101.66 106.661"t
ç* (kbar) 39.071" 4r.36 44.661"t

Tableau II.2 : Les propriétés structurales du CaoCzo

Afin de comparer la rigidité du CooCzo avec celle du Coo et du Czo, nous avons tracé dans la
figure II. 3 la variation de la pression en fonction du paramètre de maille a. Cette courbe est
ensuite ajustée à I'aide de l'équation d'état de Birch [4]. Ainsi, nous avons déterminé le
module de compressibilité B et sa dérivée B*', et le paramètre de maille a à l'équilibre
(tableau II.2). Dans ce même tableau, nous donnons les valeurs de l'énergie de cohésion, les
constantes élastiques, le module de Young et le coeffrcient de Poisson. Nous remarquons que
le paramètre de maille obtenu pour le CeoCzo est en excellent accord avec celui de

c
60,( 70(l-x)

1 4,0 142 1 4A 1 4,6

a(Ao) Figure 3

Figure II.3 : La variation de Ia pression enfonction du paramètre de maille.

F 2 0
!

' d

o
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l'expérience l27l (avec une différence de 0.06%). Le module de compressibilité calculé par
l'équation d'état de Birch est proche de la valeur prédite à partir de sa stochiométrie de 133.5
kbar, soit une précision de 0.04yo (figure tr.4). La figure II.5 montre que la rigidité du
composé CeoCtoest de 5.3 % plus grande que celle du Coo.
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Figure II.4 : La variation du module de compressibilité enfonction de Ia concentration
molaire du Ceo
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Figure II.5 : La variation du module de compressibilité enfonction de la concentration
molaire du Ceo
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Nous avons aussi tracé dans la figure tr.6 le paramètre de maille en fonction de la

concentration en C6e. Puisque la variation est linéaire, nous concluons qu'il y a un mélange

idéal entre le Coo et le Czo et que le composé CooCzo est une solution solide idéale.

t5p

14l

a r45

{
E l4d

oo 02 0,4 06 0t l0

XDIC@

Figure II.6 : Le paramètre de maille enfonction de Ia concentration du Cao

La variation de a et de B en fonction de la concentration du Ceo est donnée par les relations:

a (Â): t4.96- 0.79 * x G 9)

B (kbar ) :739.79-13.52*  x  G '10)

'16



Conclusion

ll Cetravail est une contribution à l'étude des propriétés structurales et thermodynamiques du
Ceo et du Czo à l'état solide en se basant sur la méthode de la dynamique moléculaire. A ce
propos, nous avons utilisé le potentiel de Lennard-Jones modélisant les interactions faibles
entre les molécules.
Nous avons trouvé que le Czo solide est moins compressible que le Ceo solide. Ceci est en bon
accord avec les résultats de Krzysztof. Nous concluons aussi que les "fullerenes" (3è-' phase
de carbone à l'état solide) sont moins rigide que le carbone diamant et que ce dernier reste le
matériau le plus dur.
Nous avons aussi calculé les propriétés élastiques de ces deux matériaux (module de Young,
coefficient de poisson, C11., Cn, Ca). Notre etude a été étendue pour prédire la température de
Debye 0p pour le Ceo et Cto. Enfrn, nous proposons une corrélation entre les propriétés
élastiques et la température de Debye pour d'autres nouveaux semiconducteurs.

2l La simulation par la méthode de Monte Carlo révèle la miscibilité du Coo ÉIvec le Czo à
haute température où les deux matériaux se trouvent dans la structure c.f.c. Ce résultat est en
bon accord avec les expériences de Kniaz et al. [27). En utilisant la méthode de la dynamique
moléculaire basée sur le modèle de Lennard-Jones et sur I'approche de la molécule rigide,
nous avons prédit les propriétés élastiques du composé CooCzo.
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Chapitre 4

Etude des supraréseaux
tvpe Clathrute.') - 

Csl et Crc.



Introduction

Actuellement, les supraréseaux représentent un nouvel axe de recherche pour les physico-

chimistes. Ces derniers ont associé cette notion aux matériaux qui possèdent des structures

ouvertes, caractérisées par la présence de cages. Ainsi, de nouveaux matériaux ont fait leur

apparition tels que les clathrates à base de carbone [1,2]. Ces derniers ont permis d'étendre le

domaine d'utilisation du carbone.
Cette phase dilatée du carbone est obtenue par I'incorporation d'impuretés dans la structure
diamant. Il a été noté que les liaisons dans les clathrates sont insensibles à la concentration des

dopants (métaux alcalins).
Récemment, des clathrates à base d'autres éléments ont été préparés tels que les Si-clathrates
(Sir+, Siqe) F,3] ou encore les Ge-clathrates en présence d'impuretés (K, I, . ) t4]

Des études théoriques basées sur des méthodes ab initio ont été entreprises par Adams et al.

[1] pour le calcul des propriétés électroniques et structurales des C et Si-clathrates. Leurs

étua.r ont montré que le Sir+ et Sire possèdent un gap énergétique indirect plus grand

d'environ 0.7 eV què cehi du silicium dans la structure diamant. Cependant, c'est l'effet

inverse qui apparaît dans le cas des C-clathrates : le gap énergétique trouvé est plus petit que

celui du carbone diamant.
Récemment, des études expérimentales ont été entreprises par Mélinon et al. [5] ainsi que des

travaux théoriques par Dong et al [6] afin d'étudier les propriétés vibrationelles du Sir+ et Sit.

Dans ce contexte, le but essentiel de notre travail [7] est la détermination des propriétés

structurales (module de compressibilité, constantes élastiques, énergie de cohésion...) et

thermodynamiques (chaleur spécifrque, énergie interne...) du carbone dans ses deux

structurès clathrates Cr+ et Cc6 en utilisant la dynamique moléculaire @M) classique '

Les résultats obtenus seront purement prédictifs puisqu'à notre connaissance, il existe très peu

de travaux sur ces composés. De ce fait, on comparera nos résultats avec ceux que nous avons
précédemment obtenus pour le Coo, Czo et le diamant .

La structure des clathrates dérive d'un assemblage de dodécaèdres pentagonaux et de
polyèdres ayant un certain nombre de faces hexagonales et douze faces pentagonales. Dans

cet zurangement, trois polyèdres mettent en commun leurs arêtes et quatre autres sont liés par

les sommets. Les faces et les arêtes définissent ce qu'on appelle < four-connected net >[l].

Structure du Cne (figure I.l) : elle est analogue à celle des clathrates eau type hydrate I et à la

Mélanophlogite [8], connue sous le nom de MEP [9] dans la nomenclature standars des

Zéolithes [0].
C'est une structure cubique simple constituée de deux dodécaèdres qui forment les petites

cages et de six tétrakaidécaèdres ( formant les grandes cages) par cellule unitaire[l1,12].La

coistante du réseau est égale à 6.63 À ttl A chaque point du réseau, une molécule de Czo en

forme d'icosaèdrerest liée à une autre unité Czo placée au centre du cube; un angle de 90o

apparaît entre les deux icosaèdres.

Afin de respecter la tétracoordinnace du carbone, la liaison du 2è" type se forme en plaçant
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12 atomes à I'intérieur des sites interstitiels qui entourent I'icosaèdre Czo. Ces atomes vont
former des liaisons avec quatre différentes unités Czo pour générer par dodécaèdre, trois
tétrakaidécaèdres (14 côtés) Cz+ gui rempliront I'espace non occupé par les dodécaèdres.
Chaque tétrakaidécaèdre possède deux hexagones et douze pentagones; les C2a sont similaires
aux Cz+ fullerènes et sont liés entre eux par les faces hexagonales.

Figure 1.1 : Structure du Crc, vue Ie long de la direction []001

Structure du Cga (figure I.2) : elle est analogue à celle des clathrates eau type hydrate II et à
la Dodécasile 3C ( MNT [9]dans la nomenclature standards des Zéolithes tl0l)
C'est une structure cubique à faces centrées qui dérive d'un arrangement de dodécaèdres et
d'hexakaidécaèdres (16 côtés), suivant le rapport 2ll.n y a seize cages dodécaèdrales (C2e) et
huit cages hexakaidécaèdrales lll,l2l .
Chaque cage hexakaidécaèdrale est formée de 28 atomes de carbone et possède quatre faces
hexagonales et douze autres pentagonales.

FigureI.2 : Stntcture duCil,w€ Ie longde ladirection P00l
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I. Etapes de calcul

Dans notre étude nous avons utilisé le potentiel de Lennard-Jones pour le calcul des propriétés
des clathrates à base de carbone (Cy, Cae). Notre choix s'est porté sur ce poteniiel car le
paramètre de maille de ces matériaux est relativement grand, plus particulièrement en ce
concerne le Cr+ . Ainsi, pour chaque matériau, les interactions entre- les molécules dans le
cristal sont faibles.
Vu la complexité du calcul et les limites de la machine dont on dispose, on a appliqué
l'approche de la molécule rigide. A ce propos, on a négligé pour ôhuqu. matériàu jes
interactions internes à I'intérieur des cages et celles entre lès rugèr de typË différent. On a
,supposé également que les interactions entre les cages de même type sont faibles. Par ailleurs,
I'application du potentiel de Lennard-Jones et de celui Oe diiifatco (qui se basent sur
I'approximation de la sphère rigide) ont déjà donné une bonne descripiiàn des propriétés
structurales et thermodynamiques des solides Coo et Czo [13,14]

Dans le modèle de Lennard-Jones, on suppose que pour chacun des matériaux à simuler,
chaque molécule dans le cristal est une sphère. Celle ci sera traitée comme un < pseudo-
atome >>. A cet effet, on considéra I'interaction entre deux molécules Cra-Ctt et Car-Cl+e et on
ajustera les constantes â et o aux propriétés structurales des deux matériaux. Nous avons
ainsi trouvé que le meilleur ajustement donne les résultats représentés dans le tableau I. l.

Paramètre Czc Cqs

e.(ks) 10043.95 16258.5s

o (À) 6.t93 6.2t8

ks : Ia constante de Boltzman.

Tableau I. 1 : Les paramètres du potentiel de Lennard-Jones ajustés pour les C-clathrates.

Dans notre travail, nous avons représenté le carbone diamant et les C-clathrates dans un
ensemble GWT). Nous avons adopté la méthode de Hoover afrn de réaliser des systèmes
thermostatés et on a appliqué les conditions aux limites périodiques @BC) afin d'éliminer les
effets de surface.
L'équilibre est atteint lorsque le système se relaxe après intégration des équations du
mouvement en utilisant I'algorithme ( Prédicteur Correcteur d'ordre 5 > avec un pas
d'intégration Ât = 2 fs et la technique de la liste voisine < Neighbor List >.
Les différentes propriétés de chaque système sont alors calculées à partir d'une moyenne prise
sur le nombre total des configurations. Ce dernier doit être suffisamment grand pour englober
toutes les fluctuations de chacun des systèmes étudiés.
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II. Résultats
II. 1. Les propriétés structurales

Les figures II. I et II. 2 représentent la fonction de distribution des paires g (r) du C3a, Ca6, C6s
et Czo à T : 0 K et T : 300 K respectivement. L'analyse qualitative de ces courbes révèle que
le Cg+, le Ceo ainsi que le Czo sont dans une phase solide. Cependant, I'allure de la courbe gG)
pour le Ca5 présente quelques anomalies à T : 300 K. En effet, on constate qu'il y a une perte
de la cristallinité de l'échantillon à partir du l* pic et que par conséquent le système devient
instable. Notre étude des propriétés thermodynamiques sera donc restreinte au seul C3a.

(A)

Figure II. I: Lafonction de distribution des paires du Cst, Cqa Coo et Cto à T : 0 K.

.!t{

'rt

r (4")

Figure II. 2: Lafonction de distribution des paires ù Cso, Crc Ceo et Czo à T : 300 .

r
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Les positions des différents pics pour le Cr+ ainsi que le nombres des paires correspondant

sont données dans le tableau IL 2. On note que la poiition du lo pic à 6.658 Â pour le C+o est

en bon accord avec les résultats d'Adams (6.680 Â) ttl.

Cst

pic Position (Â) Nombre de
paires

Nos résultats Calcul ab initio
t l l

l o 6.712 6.713 4
4èmez 9.523 9.494 T2
rème
J 1 1 .703 lt.620 12

4ème t3.482 t3.426 6

Tableau II. 2 : Les positions des pics et le nombre de paires correspondant au Lv

L'analyse de ce tableau montre que le potentiel de Lennard-Jones décrit bien la structure c.f.c

du C,o. Afin d'étudier la stabilité de ce matériau, nous avons calculé les propriétés élastiques

à l'état fondamental. A cet effet, on a déterminé son énergie de cohésion, sa constante du

réseau, son module de compressibilité et sa dérivée par rapport à la pression ainsi que ses

constantes élastiques à T : b t<. tes résultats obtenus sont comparés avec ceux du carbone

diamant dans le tableau II. 3. On constate que les paramètres de maille du Cr+ et du Clo sont

en bon accord avec ceux obtenus en utilisant une approche quantique [1] avec un écart

compris entre 0.06-0.3 Yo.

La figure II. 3 rassemble les courbes donnant la variation de l'énergie totale du carbone

diamint, des C-clathrates et des Ceo et Czo en fonction du volume réduit VA/o . Vo est le

volume du carbone à l'équilibre.
Il apparaît clairement que le carbone dans la phase diamant est plus stable bien que la

diffêànce d'énergie soif faible (0.113 eV pour le Csr et 0.152 pour le C+e). En effet, les C-

clathrates possèdènt une structure riche en pentagones, I'angle dans ce cas est de l08o; cette

valeur s'éôarte légèrement de celle de I'angle du tétraèdre idéal (109') qu'on trouve dans la

structure diamant. Ceci explique pourquoi les C-clathrates sont des matériaux moins stables

que le carbone diamant.
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carbone diamant Cy C+a

Etot (eV/atom) 0.000 o.ol  13 (0.1 l3) t o.rs2 (0.144) ttl

VA/O 1.000 1 .136  (1 .186) tu 1 .136  ( l . l 40 ) t t l

a (À) 3.567tr51 9.556 (9.562) tt l 6.658 (6.680) tt1

B (Mbar) 4.43T161 0.4273 0.3028

ff,=(C1fZCn)13 0.4269

B ' 41171 7.74 7.78

Crr Gvlbar) l 0 .g l t81 0.596

Crz (Mbar) l .3tre1 0.342

Tableau II. 3 : Les propriétës structurales du carbone diamant et les C'clathrates à T:)K'
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Figure II. 3: L'énergie totale du Carbone diamant des deux structures clathrates (C3a et Cd

et duÔao et Czo enfonction du volume rëduit VtV'o (Vo: volume du Carbone

diamant à l'équilibre)

Afin de calculer la pression de transition du diamant vers les structures des Cr+ €t Cqr, IlouS

avons tracé (frgure iI.4) la variation de I'enthalpie en fonction de la pression pour ces trois

structures. On constate que la transition du C diamant vers les phases clathrates a lieu à des

pi.rrionr négatives, ce qui correspond à une dilatation de volume du carbone. Le volume des

structures clathrates augmente aé rz oÂ pu rapport à la structure diamant. Les valeurs de

pression trouvées pour la transition C -+ C3a et C + C46 sont respectivement de - 0.078 et

- 0.072 Mbar.
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Figure II. 4 : L'enthalpie enîonction de la pression pour les systèmes: Carbone diamant,
Cy et Crc

Selon les recherches d'Adams et al. [], le gap énergétique des C-clathrates diminue par
rapport à celui de la structure diamant. Cette situation est également observée aussi dans les
fullerènes [21] qui possèdent un gap plus petit que celui du diamant.

Pour le calcul des constantes élastiques, nous avons utilisé la méthode détaillée dans la
référencel22).

Les résultats obtenus pour le Crr sont donnés dans le tableau IL3 à T: 0 K. On remarque que
les constantes élastiques relatives aux phases dilatées de carbone (Ctq) sont inférieures à
celles du carbone diamant et que le module de compressibilité calculé à partir des Ci1 est en
bon accord avec celui calculé en utilisant l'équation de Murnaghan (tableau IL3).
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II.2. Les propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques du Cg+ (coeffrcient de dilatation linéaire cc1, température de
Debye 0p, chaleur spécifique à volume constant C,, et coefficient de Gri,ineisen y) sont
calculées en utilisant les relations :

| ôal
Q[1 = --;' a illp=o

où a est le paramètre de maille ;

0o  =  - l  1 .3964+0.3475xCrr  -1 .6150x10-5  ,C?t  ;

r\ - lôEl
"u - larlu 

'

38Var
Y  - -, 1

vV

V est le volume molaire.

(tr 6)

(tr 7)

(tr 8)

(tr e)

Les résultats sont indiqués dans le tableau II.4. On remarque les faibles valeurs de ces
coeffrcients thermodynamiques comparées à celles du carbone diamant, ce qui peut être dû à
sa faible rigidité.

carbone diamant Crl Cca

0oK) lg60t20] 189

C' (ks) 2.971201 t .74

0.94

a (to6 K-t; 1 .5 r8 0.81

Pt (Mbar)

C-+Csq -0.078

C+Cqe -0.072

Cs++Cæ -0.54

Tableau II.4 : Les propriétés thermodynamiques du carbone diamant et les C-clathrates à
T:OK.
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Afin de comparer les propriétés des différents maténaux carbone diamant' Cv' Coo' et Czo'

nous avons tracé resipeLir'.À.", dans les figures II. 5, II. 6 et tr. 7 la variation de la longueur

de liaison d, du module de compressibilité B, et de la température de Debye 0 en fonction du

nombre d,atomes N cànstituant ia molécule. Nous en avons déduit ces trois relations:

^(N-zs.zof-11tr132- (tr lo)

(II.1 l)

(tr 12)

(

d = -4.38 +

93s329.68
0=2.75+ qszel *+x(N-o.3sf

t 2

l 0

t

6

4

1

0

-2.732x l0-5 x N3

2053.44------e

108.77 ^l!
l 2

0.254x N +B = 4.908 - 0.004xN2

o

5

{
6
J

Figure II. 5:La longueur de liaison enfonction de N'
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Figure II. 6:Le module de compressibilité enfonction de N. 88
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Figure II. 7:La température de Debye enfonction de N'

La rigidité du czo présente une anomalie car sa valeur est plus grande que celle du ceo alors

q". ,ît paramètre 
-de 

maille est plus grand (figure II'7) '

J

4

3

è z

o 2 4 6 t l 0 l 2
(A)

Figure IL7 : La variation du modure de compressibitité enfonction de ra rongueur de riaison.

on peut alors en déduire une relation empirique reliant le module de compressibilité à la

longueur de liaison :

B  =  8 . l62xd- l '241-0 '340 
G '13)
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A l'aide de cette relation, nous trouvons que :

B(Czo ):0.095 Mbar.

on peut même prédire le module de rigidité du Czo qui cristallise dans une structure c'f'c'

uu., un paramètre de maille a = 15 '47 5 A' :

B(Czo): 0.077 Mbar

Conclusion

L'étude entreprise dans cette partie peut être considérée comme une initiation à la

compréhension des différ.nt., pioprietes des supraréseaux' A ce propos' 9l a choisi les C-

clathrates qui sont considérés .ôrnÀ. des phases'dilatées du carbone. En utilisant le potentiel

de Lennard-Jones et en se basant sur I'approximation de la molécule rigide, nous avons

calculé les propriétés structurales du Cg+ et du C+e'

Vu l'instabilité du C+e sous l'effet de la température, notre étude lur- les propriétés

thermodynamiques a et3 fimitee au Cr+. Par compâraison avec les propriétés des Cr+, Cx' Ceo

et Czo, le diamant demeure le matériau le plus stable et par conséquent ! Rlus dur'-Nous

notons également u* uug,n.ntation du vobàe de lTyo quând on passe du c au cr+. L',étude

a aussi niontré que les C-ilathrates sont plus stables qug J. Coo et le Czo'

D,autre part, nous avons calculé les pressions de transition du carbone diamant vers le Crq et

le C+o et celle entre ces deux dernières structures'

Les différentes propriétés thermodynamiques du cr+ gnl été calculées et trois relations ont été

proposées po,rl. prÉdire le module de compressibilité, la température de Debye ainsi que la

iongu.ut de liaisons des solides CN'
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Chapitre 1

Etude des propriétés des
hatogénures de cuivre

et d'argent.'

CuCl, CuBr, CuI et ASI



Introduction

Les halogénures de cuiwe (cucl, cuBr et cul) et d'argent (AgI) cristallisent dans la structure

zinc-blende. ce sont lr, .àmporés les moins étudiéJen phvsique des semiconducteurs' Ils

forment la dernière série des composés binaires du type 6N"t'*'uu.c 4 électrons de valence

par atome. Comparés aux composès Itr-Y les I-V[ sont caractérisés par un grand gap (=3 '4

e1.1; [1], une grande valeur de Ë séparation spin-orbite-(négative dans le cas du CuCl) [2], une

forte conductivité ioniqu. au températures élevées [3], 
-et 

de nouvelles phases au hautes

pi.rrion, non observées dans les semiconducteurs Itr-V et tr-VI.

Dans l,échelle de phillips, les composés I-VII possèdent une forte ionicité fi - 0 7' C'est une

valeur proche a" f" 
"ui"ut 

critique f' = 0'785' En outre' les semiconducteurs I-VII sont des

matériaux prototypes pour r.r expériences d'optiques non linéaires [a]' xs sont à I'origine de

recherche sur le .onnnÀ.nt quôtiqur des exôitons dans des microcristaux [5]'

une des particularités des halôgénuies cuiweux résident dans la localisation du niveau d du

cuiwe qui est ttè;;;.h" à.r"niu.aux p de l'halogène' ce qui n'est pas le cas pour les

composés III-V et Ii-y1. Cette particularité conduit â un. très grande hybridation entre les

électrons 3d et les électrons 3p, ce qui change de façon significative le comportement

électronique de ces comPosés.

Le premier calcul de structure de bandes a été fait par Song [6] par la méthode des liaisons

fortes. En se basant sur ces travaux, Khan [7] a caiculé leJbandes de conduction du CuCl'

Des études similaires ont été entreprises .nruit. par calabresse [g]. un calcul de liaison fortes

basé sur des résuttais a. pt otoemission fait par Goldmann [9] a été revrr par Goldmann lui

même [0].
Les premiers calculs auto-cohérents ont été réalisés par Zunger [11], Kleinman [12] et Kunz

[13]. D'autres calculs ont été réalisés en se basant sur la méthode des orbitales Mufiin Tin

Linéaire (LMTO). Récemment, un calcul du pseudopotentiel empirique a été fait en

développant les fonctions d'ondes avec un gran{ nombrè d'ondes planes afin de calculer la

densité de charge électronique et rionicitJlt+1, la structure de bandes électronique et la

densité d'états au cuèi [r5].'une meilleur description des états électroniques a été faite par la

méthode des liaisons fortes afin de calculer les masses effectives des bandes de conduction et

de valences trot, ies- constantes élastiques [17], la .porarisabilité 
et la charge atomique

effectiue, et etlndue aussi aux propriétés électroniques de I'AgI [18]'

L'étude par diffraction neutronique des différentes phases -so-u-s -hautes 
pressions des

halogénure, c" .uirrr. et de AgI a été réalisée par Hull -et Keen [19]' Ils ont aussi analysé le

comportement superionique de.ces composés sous.l'effet combiné de la pression et de la

températur e 1zo-it1,.Les'mécanismes de la conduction ionique ont été également étudiés par

Zheng-Johunrron .ï ut- t22l à l'u.,-9. de différentes méthodes de simulation' Toutefois' le

modèle de potentù qlu'ilt ânt utilisé (potentiels à deux corps) surestimait la constante de

diffilsion des cations.

Notre contribution aux recherches sur les halogénures de cuiwe et AgI concerne donc

essentiell em ent 123'25i :
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l. L,étude du comportement des propriétés du CuCl, CuBr, CuI, et AgI sous pressions en

utilisant le modéle de Tersoff à trois corps qui est bien adapté à la liaison tétraédrique et

l'examen de la stabilité des structures intermédiaires,

2. L'amélioration du calcul du coefiicient de diffirsion de CuI dans sa phase cr en utilisant le

même modèle à trois corps et la comparaison avec les mesures expérimentales et les

résultats trouvés par Zheng-Johansson.

3. L'étude du comportement superionique du CuCl, CuBr, CuI et AgI sous de hautes

pressions et à dei températures élevées et l'explication des mécanismes microscopiques

de leur conduction ionique.
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Résultats

I. Etude des transformations structurales de CuCl, CuBr, CuI, et de AgI

Nous avons calculé en premier les propriétés structurales de ces matériaux dans la phase zinc-
blende (phase T) afin de tester la validité du modèle utilisé et des paramètres ajustés. Ensuite,
nous avons étudié les transformations structurales de ces matériaux sous I'application de
hautes pressions et d'examiner la stabilité des phases intermédiaires.

1.1 CuCl et CuBr [23J

En utilisant les paramètres de Tersoffdonnés dans le tableau I.l, nous avons tracé dans la
figure I.1 la variation de la pression en fonction du paramètre de maille. Cette courbe est
ajustée à l'aide de l'équation d'état de Birch [26] afin de calculer le paramètre de maille à
l'équilibre a, le module de compressibilité B et sa dérivée B'. Les résultats obtenus sont
reportés dans le tableau I.2 et sont comparés aux mesures expérimentales [19] et à des calculs
ab initio [27]. Nous remarquons que nos résultats sont beaucoup plus proches des résultats
expérimentaux [0-0.8 Yo pour a et 3.3-5.7 %o pow B] que ceux basés sur les méthodes de
premier principe (la méthode FP-LAPW et le pseudopotentiel).

CuCl CuBr
A(eV)
B(eD
r (Â-')
p (À-')
n.
h.
I
c.
d.
R (À)
D (À)

t45.ttz
29.7862
1 .91
0.945
0.78
-0 .3331
1.0999 x106
1.0039 x l05
r6.2t8,
2.862
0.  l5

139.883
28.4922
1.8544
0.9272
0.78734
-0 .3331
1.0999 xl0{
1 .0039 x l05
15.839
3.0452
0.20

Tableau I.I : Les paramètres de Tersoflde CvCI et CuBr.
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Figare I.I : La pression enfonction du paramètre de maille de CuCl
et CuBr dans la structure zinc-blende.

Les études expérimentales montrent que le CuCl et le CuBr subissent une transition de phase
de la structure zinc-blende vers la structure rocksalt (NaCl) à une pression p -100 kbar. Cette
transformation structurale se fait via des structures intermédiaires, de type SCl6 appelées
CuCl-IV et CuBr-V [9] (suivant la notation de Merril t32l)

Il était donc intéressant d'utiliser les mêmes paramètres de Tersoff ajustés pour la structure
zinc-blende et d'examiner avec eux la stabilité des structures NaCl.
A cet effet, nous avons soumis les deux matériaux à des pressions allant de 100 à 208 kbar
pour le CuCl et de 73 .4 à 102 kbar pour le CuBr.

L'équation d'état de chaque composé dans la structure NaCl est donnée dans la frgure I.2.
Après ajustement de nos résultats à I'aide de l'équation d'état de Birch, nous avons calculé les
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propriétés structurales qui sont reportées dans le tableau L2. L'analyse de ce tableau révèle
que nos résultats sont proches à supporter les résultats expérimentaux [19].
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Figure 1.2 : La pression enfonction du paramètre de maille de CvCI
et CuBr dans Ia phase rocksalt.
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Afin d'examiner la stabilité de la structure SCl6 pour le CuCl et le CuBr, nous avons tracé
dans la figure I.3 la variation de leur énergie cohésion en fonction du volume. Les propriétés
structurales (a, B, et B') obtenues pour cette phase sont données dans le tableau L2. Nous
remarquons que nos résultats, comparés à I'expérience, diffèrent respectivement pour le CuCl
et le CuBr, de 2.86Yo et l.3}yo pour le paramètre de maille et de 0.15% et 6.2Yo pour le
module de compressibilité.
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-3,04

-3,06

-3,0E

-3, l0

-3,t2

-2,70
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Vol(Âr1

o

€
!ts

-2,74

-2,76
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-2,52

-2,84

\ E
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Figure 1.3 : La pression en fonction du paramètre de maille de CUCI
et CuBr dans Ia structure SCI6.
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Ceci montre que le modèle de Tersoffutilisé dans une simulation de dynamique moléculaire
reproduit de façon satisfaisante la phase SCl6 de CuCl et CuBr. Par ailleurs, nous confirmons
ainsi la stabilité de cette phase.

Tableau 1.2 : Propriétés structurales de CuCl, et CuBr dans les phase zinc-blende, rocksalt et
SC]6.

1.2 CUI [2aJ

Les propriétés structurales (a, B,B', Crr, Crz) du CuI dans la phase zinc-blende (CuI-III) sont
reportées dans le tableau I.3. Nous remarquons que le paramètre de maille a et le module de
compressibilité B sont en bon accord avec les résultats expérimentaux [17,28,20] et avec les
calculs théoriques [30] avec une différence de 0.l3Yo pour a et 4Yo pour B. Les constantes
élastiques calculées en utilisant la méthode détaillée dans la réference [31] sont également en
bon accord avec I'expérience [28] et d'autres études théoriques t30] ( avec une différence de
4-8%).
Ainsi, nous pouvons confirmer la validité des paramètres de Tersoff (tableau I.4) utilisés lors
de la simulation.

Les semiconducteurs de fortes ionicités transitent normalement de la phase zinc blende à la
phase NaCl en accord avec l'échelle de Phillips reliant la pression de transition à I'ionicité du
matériau. Or, à une pression de 47 kbar, le CuI subit une transition de phase de la structure
zinc-blende vers une structure tétragonale (CuI-V) via la structure rhomboédrique (CuI-IV).
Par ailleurs, les expériences récentes de Hoffmann et al. [33] menées jusquà 400 kbar ne lui
ont pas permis d'observer cette phase NaCl. Toutefois, d'autres mesures ont montré qu'à 171
kbar, le CuI se trouve dans une phase orthorhombique (CuI-VII) avec un alrangement de type
NaCl avec une forte distorsion.

Une tentative d'explication réside dans les recherches de Klement et Jayaraman [34] qui
montrent que les composés cristallisant dans la structure zinc-blende et ayant une faible
différence d'éléctronégativité transitent vers la structure tétragonale (p-Sn), alors que pour
une différence plus importante, la transition se fait vers la structure rocksalt (NaCl).

ao (A) Bo (Mbar) Bo'
LAPW
1271

Ps
1271

Cal.de
D.M

Exp.
n9l

LAPW
l2tl

Ps
1271

Cal.de
D.M

Exp.
n9l

Cal.de
D.M

z[rc
blende

CuCl 5.273 5.343 5.47 5.424 0.756 0.619 0.403 0.38r tt.25
CuBr 5.6890 5.6905 0.348 0.360 10.35

scl6 CuCl 6.421 6.483 6.234 6.418 0.839 0.636 0.658 0.660 6.00
CuBr 6.570 6.667 0.600 0.640

rocksalt CuCl 4.893 5.021 4.938 4.929 0.927 0.803 0.955 7.93
CuBr 5.1425 5 .1701 0.865 0.840 6
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Or, le CuI possède la plus faible différence d'électronégativité dans la famille des composés I-

vri 1o.a+ pour le Cu-I; l.2Z povr le Cu-Br; et l.3l pour le Cu-Cl [35]), ce qui pourrait

expliquer là transition vers la structure tetragonale et non vers la structure NaCl.

En conséquences, nous avons étudié la stabilité des phases tétragonale (CuI-V)'

rhomboèdrique (CuI-IV) et rocksalt.

*CuI-V

Les ions Cu* sont localisés dans les sites 2(a) (Oj,O) et (ll2,U2,l/2) tandis que ceux de l'I

sont placés dans les sites 2(b) (l,ll2,Zù et (l/2,0,21) avec Zrll4'

Dans la figure I.4, nous avons tracéla variation de l'énergie de cohésion en fonction du

volume E"oo: (D dans une gamme de pressions allant de 40 à 180 kbar.

- l J

^  -13

{
o

â 
-'u

o

É æ 3 5 4

v(Â3)

Figure 1.4 : Lavariation de l'énergie de cohésion enfonction

du volume de CuI-V..

Après avoir ajusté la courbe g = (V) à I'aide de l'équation d'état de Murnaghan, nous avons

tràuvé que lL paramètre de maille et le module de compressibilité_ (tableau I.3) sont

relativement .r, ùon accord avec les valeurs expérimentales de Hull et al. [25] et de Hoffinann

et al [33], soit une différence deToÂ pour a et 4o/o pour B'

* CuI-IV et rocksalt

Avec les mêmes paramètres de Tersoff ajustés précédemment, les calculs donnent des

lnergies de cohésiàn qui diminuent continuellement avec I'augmentation du volume. Les
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CuI-III CuI-V
Cal. de DM Exp Cal. Cal. de DM Exp

a (A) 6.062 6.0541"t 4.3797 4.02291"r

c (A) 5.65 5.651"r
cla r.29 L3gt"r

Ecoh
(eV/atome)

-2.66 -2.661"t -2.41

B (kbar) 352 3661"t 3lOt",r 592 570t"r
502tre1

B' 3.22 4LL> l t2.05 4Lr'l

Cnftbar) 4t3 45lL'ot 528.zr""t
Crzftbar) 321 3071'ot 344.71'"t

systèmes obtenus étaient instables et les équations d'état Ecoh : (9 ne possédaient pas de
minimum d'énergie correspondant à la structure d'équilibre du CuI dans ces deux phases.

Tableau 1.3 : Les propriétés structurales du CuI dans sa structure zinc-blende (CuI-III) et
dans la structure rocksalt (CuI-V).

A(eV)
B(ev)
x (Â')
p (Â-')
n.
h.
p
c.
d.
R (À)
D (À)

688.00
61 .50
2.3832
1 .1916
2r.45
-0.3333
0.3333
69219.5
0 .15
3 .17
0 .15

Tableau 1.4 : Les paramètres de Tersoff pour le CuI-III.
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I.s AgI [25J

A la température ambiante, I'AgI transite vers la strucfure rocksalt via la phase tétragonale

t36] à une pression de 20 kbar. En premier, nous avons testé la validité des paramètres de
Tersoff(tableau I.5) en calculant les propriétés structurales dans la structure zinc-blende.

A(e\r)
B(eD
À (Â'')

p (Â' ')
n.
h.
p

d.
R (Â)
D (À)

207.500
36.160
1.8095
0.9428
0.78734
-0.57058
1.0999 x l0{
1.0039 x 105
16.2t8
3.43
0.20

Tableau 1.5 : Les paramètres de Tersoff pour l'AgI.

La figure I.5 montre la variation de l'énergie de cohésion en fonction du volume à T : 0K.
L'ajustage de cette courbe avec l'équation d'état de Murnaghan nous donne des valeurs de a,
de B, et de B' (tableau I.6) en bon accord avec les mesures expérimentales [36] et les calculs
théoriques [37-38] (une différence de 0.4 % pour a et de 2 %o pour B). Les constantes
élastiques calculées en utilisant la méthode détaillée dans la réference [31] sont également en
bon accord avec les mesures expérimentales [36] et les calculs théoriques [38].

{
-9 -rr

o

vtÆl

Figure 1.5 : La variation de l'énergie de cohésion enfonction du
volume de l'AgI dans la structure zinc-blende.
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Phase Zinc-blende Phase rocksalt
Cal. de DM Cal.

Théorique
Exp. Cal. de DM Cal.

Théorioue
a (À) 6.485 6.473."" 6.499 rnt 5.970 6.06' ,1L*t

B(Mbar) 0.192 0.196 t" 'r 0.288 0.3051'"r
0.500 t441

B' 2 .35
(Cn-Cn)12
(Mbar)

0.066 0.061 t"'r

C+e (Mbar) 0.066 0.095 t"r

Tableau 1.6: Les propriétés structurales de I'AgI à T : K dans la phase zinc-blende et
roclcsalt.

En seconde partie, nous avons soumis l'échantillon à une gamme de pressions allant de 20 à
40 kbar lorsque AgI est dans la phase rocksalt. Les résultats obtenus (a, B, B') sont donnés
dans le tableau I.6 et sont en bon accord avec les mesures expérimentales [36] et d'autres
calculs théoriques [39-40], ce qui confirment bien la validité du potentiel et des paramètres de
Tersoffutilisés.

U. Calcul du coefficient de diffusion du composé a-CuI en utilisant le
potentiel à trois corps (modèle de Tersoff).

Des études expérimentales [41] ont montré que les halogénures cuiweux et AgI possèdent une
grande conductivité ionique (dans la phase ct) due aux mouvement des cations. Cette nouvelle
phase apparaît sous I'effet de la températures élevées. Dans cette phase, CuI est le seul à
cristalliser dans une structure cubique à faces centrées (c.f.c) alors que CuCl, CuBr et AgI se
trouvent tous dans la structure cubique centré (c.c).

Au plan théorique, la simulation par la dynamique moléculaire l42l utilisant un modèle de
potentiel à deux corps s'est révélée limitée pour le calcul du coeffrcient de diffirsion D des
cations (sous-estimation de la valeur de D). Par ailleurs, malgré les corrections apportées par
Johansson et al 122,431 qui ont utilisé le potentiel de Vashishta et Rahman mais avec des
paramètres différents, les résultats obtenus sont toujours restés différents des résultats
expérimentaux [44-45]. Ainsi, les modèles à deux corps s'avèrent incapables à reproduire
avec exactitude le coefficient de diffi,rsion de q-CuL

En conséquence, nous avons réalisé des expériences de simulations par la DM à des
températures de 710 K et 830 K lorsque le CuI se trouve dans la structure cfc (phase a) en
utilisant le potentiel à trois corps de Tersoff. Les paramètres de Tersoff utilisés sont ceux
ajustés précédemment pour la structure zinc-blende (phase y).

Dans la figure II.l, nous avons tracé la fonction de distribution de paires poura-CuI à ces
températures. Nous remarquons que I'allure des deux courbes est qualitativement similaire à
celle d'un état liquide. Ceci nous révèle ainsi le caractère diffi;sif du cr-Cul.
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Figure IL I : I"afonction de distribution des paires de a'CuI-

Le calcul du déplacement quadratique moyen des atomes (MSD) à T : 710 K et 830 K

confortent ce comportement (figure II.2)'

op s,o(lo'E l,û(lo'u l,ilo'u 2,o(10'u 2,t(10'u

Timc (sæ.)

Figure II.2 : Le déplacement quadratique moyen des atomes enfonction du temps du a- CUI

9
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La pente de la courbe de cette figure fournit le coefficient de diffirsion D à chaque

température. Les valeurs de D trouvéès sont proportionnelles à 10'5 cm2ls et sont comparées

aux^mesures expérimentales 144-45let aux résultats de simulations basés sur le modèle à deux

corps [22] (figure [.3).

t,
I

E e o

I

-I-Frqted

X G,pdùÉbP6.27l
O Eûitlrs mdd [13 |

T(K)

Figure II.3 : La variation du coefficient de diffusion enfonction de la température du a-CuI.

Nous remarquons que le coeftîcient de diffirsion croît linéairement avec la température et que

nos résultats basés sur un modèle à trois corps sont en accord avec les résultats

expérimentaux. Ceci confirme la validité et la puissance du modèle utilisé.

III. Le comportement superionique de CuCl, CuBr, CuI et AgI sous I'effet

de hautes pressions et températures

Notre motivation dans cette partie est d'observer le développement d'un désordre structural

responsable du comport.r.ni superionique des halogénure cuiweux et de AgI et qui apparaît

dans les phases sous hautes pr.ssions et â des températures élevées. Le calcul du déplacement

quadratique moyen des atomes (MSD) permet de I'analyser dans le cadre de la dynamique

moléculaire.

III.I CuCl et CuBr [23]

Récemment, des études expérimentales t8] révèlent la présence d'un comportement

superioniquâ au CuCt à p = Z.f m. et T = 740K. Ce même comportement a été observé

.*péri*.ntalement pour ÀgI [25] dans sa phase rocksalt portée à de hautes températures' Ceci

nou, u motivé à vôir si le CuCi et le CuBr dans la structure rocksalt possèdent ce même

comportement.
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A cet effet, nous avons calculé le déplacement quadratique moyen des atomes (MSD) de
CuCl dans la structure rocksalt à 700 et 800 K (figure m.l).
A partir de ce tracé, nous avons calculé le coefficient de diffi.rsion D des Cu*. Il est
proportionnel à l0-5 cm'ls et croît avec la température (figure ltr.2). Il est clair que CuCl dans
ces conditions de structure et de températures se trouve dans une phase superionique avec un
désordre cationique qui augmente avec la température.

. . . .  æ 0 K
- æ0K

0 2 4 6 8

brps (ps)

Figure III.I : Le MSD de CuCl dons Ia structure NaCl à 700 et 800 K.
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Figure III.2 : Le cofficient de dffision enfonction de la
température pour le CuCl dans Ia phase rocksalt.
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Afin de comparer la diffi.rsion des cations Cu* dans CuCl et CuBr, nous avons tracé le MSD
des cations pour les deux composés (figure III.3). Nous remarquons que la diffi.rsion des
cations est plus grande pour le CuBr.

0,8

0,7

-orB.
" '  " ' C u C l

0,6

0 ,5

â  0 .4
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0,0
48

t€rys(ps)

Figure IIL3 : Le déplacement quadratique moyen des Cu+ enfonction du
temps pour le CuCI et Ie CuBr.

Afin d'examiner l'état de notre système dans ces conditions, nous avons tracé la fonction de
distribution de paires de CuCl à ll5 et à 125.48 kbar et à T:800 K (figure III.4). Nous
remarquons que son allure est semblable à celle d'un état liquide avec la position du premier
pic à 2.70 À et avec un nombre de coordination de 12. C'est une structure similaire à celle
d'un c.f.c en fusion. L'utilisation d'un ensemble de simulation (NVT) ne permet pas de
confirmer cette proposition.

J

.!2
è0 1

- pFl55.3 8 kibsr
' ' " "p128.48kbar

r{ooK i

4

(A)

Figare III.4 : Lafonction de distribution des paires de CuCl dans Ia phase
rocksalt à 800 K. 106



III.2 CUI [2aJ

Bien qu'il n'existe pas de données expérimentales sur le comportement superionique de CuI,
nous avons trouvé intéressant d'étudier la diffi.rsion des actions Cu* dans sa structure
tétragonale CuI-V. A cet effet, nous avons calculé le MSD des Cu* en fonction du temps dans
la phase tétragonale à une pression p: 180 kbar et aux températures de (710 et 873 K)
(figure trL5). Le coefficient de diffirsion D obtenu à ces températures est proportionnel à l0o
cm'ls. Le CuI-V possède donc un désordre cationique important qui augmente avec la
température (figure III.6). En effet, les cations Cu- subissent une diffi.rsion rapide entre les
sites interstitiels formés par le réseau anionique.
Nous avons ensuite calculé la fonction de distribution des paires g(r) dans ces mêmes
conditions de température et de pression (figure III.7). Nous remarquons que l'allure est
semblable à celle d'un état liquide avec la position du premier pic à 2.5 À et un nombre de
coordination de 4. Ce résultat prédictif ne peut être confirmé que par une simulation par la
DM dans un ensemble (NPT) ou bien par des mesures expérimentales.

5,ft10'12 I,O(10'u l,5xl0'u

Terps(sec.)

2,0,(10-u 2,5(10.t!

Figure III.5 : Le MSD des Cu* dans Ia phase tétragonale à P : 180 kbar.
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Figure III.6 : Le coefficient de diffusion enfonction de Iatempérature pour Ie CuI-V.
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Figure IILT : Lafonction de distribution des paires pour le CuI-V.
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rII.3 AsI [2sJ

Comme nous I'avons déjà mentionné, des expériences de diffraction par neutron [21]
montrent que AgI possède un caractère superionique dans sa phase rocksalt.
Nous avons donc calculé le coeffrcient de difhrsion D et le déplacement quadratique moyen
MSD de AgI par la dynamique moléculaire basée sur le modèle de Tersoff.
La fïgure III.8 montre le MSD de AgI en fonction du temps à p = 20, 30, et 40 kbar aux
températures allant de 900 à 1600 K.
Les valeurs de D sont proportionnelles à 10'5 cm2ls et augmentent avec la température (figure
III.9). Ces résultats sont en bon accord avec les calculs de Tallon et al. basés sur un calcul de
dynamique moléculaire utilisant le potentiel à deux corps de Vashishta et Rahman [a6].
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Figure III.8 : Le MSD de AgI
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Figure IIL9 : Le coeficient de diffusion de AgI (rocksalt)
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Il est important de noter que le MSD calculé est sensible à la densité du cristal. Ceci apparaît
clairement dans la figure IILI0 où nous avons tracé le coeffrcient de diffusion en fonction de
la pression à T : 1200 K. Nous remarquons que la diffusion des cations diminue lorsque la
pression augmente. Ceci est dû à la réduction des sites interstitiels du réseau anionique à
travers lesquels le cation se déplace.

3 4 3 6

Plcssion (kbar)

Figure III.I0 : Le coeficient de diffusion de AgI (roclæalt) enfonction de Ia pression
à T: 1200 K.

Afin de voir les changements structuraux dans la phase rocksalt de AgI à p :20 kbar, nous
avons calculé la fonction de distribution des paires aux températures de 400, 950, et 1900 K (
figure m.ll). Nous notons I'apparition d'un premier pic (des plus proches voisins) suivi
d'une oscillation autour de la valeur l.

'(A)

Figure III.I I : Lafonction de distribution des paires de AgI (rocksalt) à p :
20 kbar.
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Nous remarquons aussi que I'amplitude du premier pic diminue lorsque la température varie
de 400 à 1900 K. L'augmentation du nombre de coordination correspondant de 6 à 8
s'explique par le fait que la population des ions Ag' devient plus importante à température
élevée. Cependant on ne peut pas confirmer que la structure est celle d'un cubique centré (c.c)
car on est limité avec une simulation dans un ensemble (lWT) de prédire avec exactitude la
structure vers laquelle transite le matériau.

Conclusion

En utilisant un simple potentiel à trois corps couplé à la méthode de dynamique moléculaire,
nous avons obtenu de bons résultats pour les propriétés structurales des halogénures de cuiwe
et d'argent dans leurs structures zinc-blende (phase 1).
Ce modèle a pu aussi reproduire avec exactitude les phases à hautes pressions à savoir la
phase rocksalt pour CuCl, CuBr et AgI et la phase tétragonale pour CuI.
En ce qui concerne les structures intermédiaires, seule la structure SCl6 a bien été reproduite
dans le cas de CuCl et de CuBr.

En se basant sur ce modèle de potentiel, nous avons pu, en outre, calculé le coefticient de
diffrrsion qui était sous-estimé pour cr-Cul avec les modèles à deux corps. En effet, nos
résultats avec le potentiel de Tersoffreproduisent mieux les résultats expérimentaux.

En outre, le modèle de Tersoff a bien décrit le comportement superionique de AgI dans sa
structure rocksalt lorsque la température varie de 900 à 1600 K. Ce comportement a bien été
récemment observé expérimentalement [21] et confirmé théoriquement [46].
Enfin, à partir de ces résultats, nous avons prédit I'apparition de ce même comportement
superionique pour CuCl et CuBr lorsqu'ils se trouvent dans leurs phases rocksalt (700 -

800K).
Pour CuI, nous avons également pu prédire la présence d'un désordre cationique
pressions lorsque CuI se trouve dans sa phase tétragonale (710-873 K).

1 1 1
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Chapitre 2

Etude structurule des
alliuges.'

CuCl*Bf r-xs CuBf*IL*, Cu*Agr-*I.



Introduction

Bien qu,il existe de nombreuses études expérimentales et théoriques consacrées aux

propriétés structurales, électroniques et optiquej des composés I-VIL la bibliographie relative

à leurs alliages reste Pauwe.
Récemment, on a oiJ.*Jpr diffraction X que les alliages CuCl*Brr-*, CuBr*I1-* et Cu*Agr-*I

formaient des solution, ,oiid., stables cristallisant danJ ta structure zinc-blende et que leurs

p*rÀiti.t de maille variaient linéairement avec 1a concentration x [l-3]'

par ailleurs, res propriétés érectroniques (structures de-bandes, densité d'états) et optiques

(variation du gap en'fonction de la conceniration x et indice de réfraction) de ces alliages ont

ètà calculées Jn utilisant la méthode des liaisons fortes [4-6].

En conséquence, l'absence de données sur les propriétés.élastiques et thermodynamiques de

ces alliages nous a incite à les calculer par dôux méthodes de simulation (dynamique

moléculaire et Monte Carlo).
Avec le modèle oe rersoffcouplé à ra méthode de Monte carro, nous avons calculé l'énergie

libre de formation des alliages'CuCl*Brr-*, CuBr*I1-* et Cu*Agr-*I à différentes concentrations

(x= 0.25,0.5,  et  0.75).
Avec la méthode de âynamique moléculaire, nous avons calculé les propriétés élastiques et

thermodynamiques (module de compressibilité B, constantes élastiques Crr et Ctz, coefftcient

de dilatation thermique linéaire cq, chaleur spécifique à vorume constant cu, coefficient de

Grtineisen y, température de Debye 0o et de fusion T)'

Un intérêt ipéciai a été porté au éalcul du paramètre de désordre de ces alliages'

1 1 4



I. Résultats

I.1. Etude de la stabilité des alliages

Les figures I.l (a,b,c) montrent la variation de l'énergie interne et de l'énergie libre en

fonction de la concentration x pour CuCl*Brr-*, CtrBr*I1-* et Cu*Agr-*I. Il apparaît clairement

que l'énergie libre du mélange est négative pour des concentrations allant de 0 à l.

Éar consé{uent, CuCl*Brr-*, tuBr*I1-* et Cu*Agr-*I sont des solutions solides stables.
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I.2. Etude structurale des alliages

Afin d'examiner la structure de chaque alliage à x : 0.25, 0.5 et 0.75, nous avons calculé la

fonction de distribution des paires pour CuCl*Br1-y, CuBr*Ir-x et CuxAgl-*I (figures L 2 (a,b,c),

I.3 (a,b,c) et I.4 (ab,c)).
e partir â. ..r fonctions, nous avons relevé la position des quatre premiers pics ainsi que le

nohbr. des proches voisins (les tableaux I.l, I.2 et I.3). Les résultats obtenus sont en bon

accord arrec ies valeurs expérimentales d' Endo et al.11,2,3]. Nous confirmons ainsi que ces

trois alliages (x = 0.25, 0.5 et 0.75) cristallisent bien dans la structure zinc-blende.

Figure 1.2 : Lafonction de distribution des paires de CuCl'Brro

de CuBr*It-o
(A)

(A) (A)

0

@

(a)

@

(c)

@
(a)

Figure 1.4 : Lafonction de distribution des paires de CuAgt-rl.
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CuClo.zsBr,
Distance (Â) Distance (A) Distance (A) Nombre

I 2.373^ 2.381' 2.413" 2.405" 2-425' Z.4Jt- 5'et

i.ât1^ i.gg8t 3.955" 3.gz7b 3.958" 3.g7ob. 12.00"
2ème

3ème

4ème

q.sqg^ +.ssgo 4.609^ 4.606b 4.649^ 4.655b 12.00"

i.+eâ" s.qggb s.564^ 5.555b 5.626^ 5.615b 6.02^

a : nos résultats
b : calculé à partir des résultats expérimentaux (ref [l])

Tableau L I : Les positions des pics et le nombre de paires de CuCI,Brt-o

CuBro.zsIo.zs CuBro.sIo.s CuBro.zsIo.zs

l o

2ème

3ème

4ème

Distance (A) Distance ( Distance (

2.558^,2.582
4.203^,4.216b
4.g37",4.944b
5.974".5.963b

a : nos résultats
b : calculé à partir des résultats expérimentaux ( ref [2])

Tableau 1.2 : Les positions des pics et le nombre de paires de CuBrJ ro

2.5330,2.539"
4.134".4.147b
+.gso",+.gol b
5.g59" .5.865 b

Nombre
res

3.97  ^

I  1 .95  "
I1 .95  "
5 .94u

Cuo.zsAgo.z
Distance (A) Distance ( Distance (A)

2.653",2.678 3.972.756^.2.762"
4.517^,4.51f
5.282^,5.290b
6.373",6.380 b

4.360".43?3b
5.121" :5 .128 b

Nombre

11.97 0

11.92^
5.93"

l"'
2ème

3ème

4ème ; i;;":; i;;'
a : nos résultats
b : calculé à partir des résultats expérimentaux (ref [3])

Tableau 1.3 : Les positions des pics et le nombre de paires de cu*,49t-,1'

Les résultats relatifs au module de compressibilité, à sa dérivée et au paramètre de maille à

l'équilibre de ces alliages sont présentei dans les tableaux I.4, I.5, et L6. Nos résultats (la

variation de la pression-avec le iaramètre de maille) sont ajustés à I'aide de l'équation d'état

de Birch [10], àvec une différen-ce de I'ordre de 0.08-0.2olo pour le paramètre de maille' Pour

le modulJ dJ compressibilité, nos résultats sont comparés aux valeurs obtenues à partir de la

relation de Cohen [11] :

tl'l



B:5 .5d3

où d (À) est la longueur de liaison et B (Mbar) le module de compressibilité.

Les constantes élastiques sont calculées en utilisant la méthode détaillée dans la réference [17]

et sont données dans les tableaux I.4,I'5 et I'6'

CuBr

tii artir de l'équation de Cohen, f :[13]

Tableau I.4 : Les propriétés structurales de CuCl*Brr'*'

CuCl 7 CuClo.z

a(Â) 5.47u 5.612' .5.615"5.560".5.555'5.5t4".5.499d5.68u

B(Mbar) 0.403" 0.395'.0.389'0.374'.0.370'0.367".0.365'0.348"

B ' 11.25" 9.38" 6 .1 l " 11.97' 10 .35"

CrrG{bar) 0.484 " .0.470'0.456' 0.448" 0.451" 0 .415" .0 .435 '

CrzMbar) 0.362",0.362'0.349" 0.337" 0.325' 0.314".0.349'

CuI

;ii ftir de l'équation de Cohen, f :[1a]'

Tableau I.5 : Les propriétés structurales du CuBr*It'*'

CuBr 7j CuBro.slo.s CuBre.

/ À \ 5.68u 5.969".5.963"5.878'.5.865"5.790".5.761"6.062'

B(Mbaù 0.348".0.360'0.365".0.320'0.362".0.330'0.340",0.35' 0.352I.0.300"

B' 10.35" 13.83' 15.56" t6.73' 3.22'

CrrGv{bar) 0.415".  0.435' 0.412' 0.420" 0.430' 0 .413 '

Crz(Mbar) 0.314". 0.349' 0.333" 0.330" 0.325" 0.321'

CuI I I zsAo.zsI

a(À) 6.062^ 6.39 " ,6.38 " 6.31 " ,6.30 " 6.  l9 " .6.  I  85 " 6 .485 '

B(Mbar) 0.352" 0.203".0.260"0.23".0.27" 0.27",0.28' 0.192'

B ' 3 .220
â  a ^  c
) . J L 3.t2 ' 2.85" 2 .35 '

Crr(Mbar) 0.413 " .0.451 
' 0.24' 0.20' 0.20 " 0.20".0.290

C'rMbar) 0.321".0.307'0 .184 ' 0.27' 0.126" 0.  186 " .0 .  l9  0

â:i artir de l'équation de Cohen, f :[16]'

Tableau I.6 : Les propriétés structurales de Cu*Ag1-*I
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La variation de B en fonction de la concentration x est quadratique (figures I.5 et I.6) et

donnée par les relations suivantes :

pourle CuBr*I1-* B (Mbar) =0-3592+ 0'0584 * x- 0'l110 * x2

pour le Cu*Ag1-*I B (lvlbar) = 0.19 + 0'04 * 1+ 0'08 * x2

É
è o.g

B

e
€ o.ca

é

.  Aprt i rèhld.r i [ècolEn
. NGré$l&dcsinuhÙo

0.30

0,2E
o,o o.l o,2 0,3 o" 

"."llr-o' 

0't 0 E 0'3 l'0

Figure 1.5 : La variation du module de compressibilité enfonction de Ia concentration x

de Cu'Brr*l.

. A partir de la relation de cohen

. Nos resultats de simulation

op 02 0,4 0'6 o'8 l'o

Concentaticn

Figure 1.6 : Lavariation du module de compressibilité enfonction de la concentration x

de CuAn-J.
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La variation semble plus proche d'une loi linéaire que quadratique pour le CuCl'Br1-*, (figure

I.7) et est donnée par la relation suivante :

B(Mbar) : 0.3486 + 0.0544 * x

r Nos résrltrt de simulation
. A ortir de la rdation de cdten

Figure L7 : Lavariation du module de compressibilité enfonction de Ia concentration x

de CuCI,Brt-"

Le terme quadratique représente le paramètre de désordre < le bowing > qui peut être dû soit à

un désordre chimique (désordre compositionnel dans le site anionique) ou bien structural

(déformation du volume).
Èelon Van Vechten et Éergstresser [18], la contribution du désordre est due à la différence

d'électronégativité entre les atomes et joue un rôle important dans la détermination du

paramètre de désordre .

Cette différence est variable pour les trois alliages. Dans le cas de CuBr*Ir-* elle est de 0.38

entre des atomes Br et I t5l. Elle est seulement de 0.22 dans I'alliage Cu*Agr-*I entre les

atomes Cu et Ag. Elle dwient négligeable pour CuCl*Brr-* avec une différence entre les

atomes Cl et Br de I'ordre de 0'09.
Ainsi, nos résultats montrent que le paramètre de désordre < le bowing > est plus important

pour CuBr*Iro (0.1 l) que pour Cu*Agr-xI (0.08).

En outre, nous notons que les désaccords de maille sont de 3.8% pour CuCl-CuBr ; de 6.72%o

pour CuBr-CuI et de 6.9OYo pour CuI-AgI.'Ces 
valeurs révèlent la posiibilité de former des alliages stables sans qu'il y ait apparition

d'un désordre structural. Nos résultats de simulation de la variation du paramètre de maille

pour Cucl.Brl-y, CuBrxlr-x €t Cu*Ag1-*I est bien linéaire et suit ainsi la loi de Végard (figures

i.S 1",b,.;;, ce qui confirme bien la formation de ces alliages. Ces resultats sont aussi

r.ttouuér éxpérimentalement par les méthodes de diftaction par rayons X [1,2,3].
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.:
5 o,rs'd t
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I. 3. Etude thermodYnamique

Nous avons calculé le coefficient de dilatation thermique linéaire cr1, la chaleur spécifique à

volume constant cu, le coefiïcient de Grtineisen y, la température de Debye et la température

de fusion.
Nos résultats sont prédictifs et représentés dans les tableauxl'7,I'8' et I'9 pour les trois

alliages CuCl*Brr-*, Cr-rBr*I1-* et Cu"Agr -*I'

CuBr

a : [6] ,  b:  [13] ,  c : [13]

Tableau L7 : Les propriétés thermodynamiques de cucl*Brr-*.

CrrCl tD t zsBr

C, (ks) 3.2^ 3.20 3.2" 3.00'

1.25" 0.950 0.93"
^l 1.3"

ar(10-tK-t1 1 . 6 1 b 2.034" 2.032^ 1.993" 0.82" ,  1 .380

17g^ l78n 175"
0oK) 173^ 178"

9010 9070 797"
TdK) 798u 796"

Io.zs CuI

Tableau I.8 : Les propriétés thermodynamiques du CuBr*Ir-*'

CrrRr CuB 1s CtrBre.5 iiLo.25

3.2" 3.2" 3.000
C" (ks) 72"

1.25' 0.95' 0.930
v 1.3 '

2.032" l .gg3" 0.920,  1 .380
crr(10'5K-t) 1.61" 2.034'

173n 178' 178' 178" 175"
0n(K)

901" 907' 797"
TdK) Tggu 796

(-rrT I 1

C" fte) 3.00 u 3.19  " 3.20" 3.21" 2.93"

v 0.93 u 0.93 ' 1.09' 1 .06 ' 0 .92"

2.27" 2.14" 1 .69 '
ar(10-5K-I1 0.82" 207

721' 131  " 106"114  0
0n(K) 175n ,168 " l l l

TdK) 797 
0 ,87  50 694' 674" 671" 97l  " ,831 '

Tableau I.9 : Les propriétés thermodynamiques de Cu*Agr-*I
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Conclusion

ce travail est une contribution à l'étude des propriétés des matériaux à base de carbone et de

cuiwe. La fiabilité des résultats obtenus rontr.nt que les méthodes de simulation utilisées, à

savoir la méthode a. Ay".t"ique moléculaire et èele de la Monte Carlo, sont des outils

effrcaces pour la .o-prénrnsioï, le calcul et la prédiction des différentes propriétés de ces

matériaux.

Les calculs présentés tout au long de cette thèse sont traités pour la première fois avec un

modèle de potentiel à deux corps pour les ceo, czo, et c-clathrates et à trois corps (potentiel

de Tersoff) pour les semiconducieurs à liaisons tétraédriques. Il est important de noter la

propriété âe transférabilité du modèle de Tersoff d'une structure vers une autre et son

ef1icacité pour simui.i r.t propriétés des matériaux possédant une hybridation de type p-d et-à

caractère ionique prononrè teis que les halogénut.i d. cuiwe. En outre, il a aussi donné de

bons résultats po,rr les matériau* â base de carbone où les états p sont absents'

Les études sur les fullerites basées sur I'approximation de la molécule rigide ont montré que

le Czo est moins cornpressible que le Coo et que cette nouvelle phase de carbone à l'état solide

est moins rigide qtr" t. carbonl diamant. Nous avons aussi trouvé une corrélation entre les

constantes élastiques et la température de Debye pour ces matériaux'
par ailleurs, les calculs de Mbnte Carlo ont 

-révélé 
la possibilité de formation du composé

ceoczo à de hautes températures lorsque le ceo et czo se trouvent dans la même structure c'f'c'

L,étude entreprise pour les C-clathrates est une initiation à la compréhension des différentes

propriétés des supraréseaux. En se basant sur des calculs de dynamique moléculaire, nous

avons montré que ces phases dilatées du carbone (Cy et Ca5) sont plus stables que celle des

Coo et Czo. on u pulgri.;ent prévoir les pressions de transition des carbone C au carbone Cra

et Cqo et du carbon"îro uu 
"arbon. 

Coe. bifférentes propriétés thermodynamiques sont aussi

calcuiées afin d'enrichir la bibliographie de ces nouveaux matériaux'

En ce qui concerne GeC, les calculs ont montré que ce matériau est moins stable que SiC dans

* ptuË. cubique. Toutôfois il présente des propriétés.élastiques intéressantes. Par ailleurs,

nous avons aussr amélioré le calcul des constàntes élastiques du Sic en utilisant le modèle de

Tersoff.

Dans le cas de c-BN, nous avons d'abord simulé le comportement.du-PN sous I'effet de la

Lrnperuture et de 1tpr.rriott. Il est important de remarquer , en particulier, que le coefÏicient

de dilatation obtenu pour BN est plus petit que celui trouvé pour d'autres semiconducteurs

tels que AlN, BP, Cair, si et Ge. séul le diamant possède une plus petite 11l9ur'
Il est aussi important Ée noter que la densité du matériau a un effet considérable sur l'état de

BN à températures élevées. En àffet, le nombre de coordination calculé à partir de la fonction

de distribution de paires décroît lorsque la densité du matériau diminue. Cette tendance a été

égui.r"nt trouvée-dans le cas du diamant dans sa phase liquide.

Les résultats de simulation par la Monte Carlo ont montré que I'alliage C-(BN)r-* est stable et

[u. ,. rigidité a tendance àie rapprocher de celle de BN plutôt que de celle du carbone'
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Nous avons étendu notre étude aux matériaux ioniques et avec un bon ajustement des

paramètres de Tersoff, nous avons simulé avec exactitude les propriétés structurales des

ilalogénures cuiweux, CuCl, CuBr, CuI, et même de AgI dans les conditions normales de

templrature et de pression. be plus, nous avons examiné la stabilité des structures à hautes

pressions (lstructuie rocksalt dans le cas de CuCl, CuBr, et AgI et structure tétragonale dans

i. .u, de CuI) ainsi que de leurs structures intermédiaires.
La puissanré du 111oaet. de Tersoff à trois corps apparaît dans le calcul du coeffrcient de

diffirsion. En effet, nous avons pu améliorer les résultats du calcul de ce dernier obtenu

auparavant par les modèles à deux corps.
Les résultati de simulation par la dynamique moléculaire ont révélé aussi le comportement

superionique des composés ôuCl, Cugr et AgI lorsqu'ils se trouvent dans la structure rocksalt

et de CuI dans sa phase tétragonale, sous f effet de hautes températures. Ce résultat a été

récemment observé expérimentalement dans le cas de AgI'

Enfin, notre étude a été élargie aux alliages cucl*Brr-*, cuBr*It-x et cuxAEr-*I pour des

concentrations x :0.25,0.5 ei 0.75. Les resultats obtenus montrent que ces alliages sont des

solutions solides stables et dont nous avons calculé les constantes élastiques, les températures

de Debye et de fusion, le coefiicient de dilatation thermique, la chaleur spécifique à volume

constant et le coefÏicient de Gri,ineisen. Nous avons aussi trouvé que le paramètre de désordre

de CuBr*Ir-* était plus important que celui de Cu*Agr-*I, alors que celui de CuCl*Brr-*, était

négligeable.
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