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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 systémes les plus complexes. Elles sont aussi un
outil de choix pour la prédiction de nouveaux matériaux. Cependant, leur utilisation & grandes
échelles rencontre beaucoup de difficultés dues essentiellement a leur caractére gourmand en
temps de calcul et ceci malgré I’'avénement des architectures vectorielles et paralléles.

Les études ab initio menées sur I’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 dynamique moléculaire ou bien celle de Monte Carlo afin de pouvoir étudier
les matériaux hors équilibre. Cette méthode a eu beaucou? de succes pour la détermination
d’un ensemble de propriétés des matériaux a hybridation sp”.

L’une des difficultés rencontrées par les méthodes du pseudopotentiel réside dans le moyen
adéquat pour générer des pseudopotentiels atomiques et ceci essentiellement, d’une part avec
les matériaux possédant un ceeur tres petit et pas d’états p, et d’autre part avec les matériaux
pour lesquels les états d s’incrustent profondément dans le cceur avec d’autres types
d’hybridation sauf sp’.

En contre partie et en paralléle, plusieurs auteurs ont essayé de mettre au point des modeles
empiriques & N corps pour la description des propriétés de certains matériaux. Parmi ces
modeles, nous citons les potentiels & deux corps ou a trois corps. Les efforts entrepris dans ce
sens par Tersoff ont le mérite de reproduire les résultats des méthodes ab initio pour certains
matériaux a hybridation sp3. 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
modele de Tersoff nous a conduit & nous poser la question suivante :

Est-il possible d’étendre le modéle de Tersoff via quelques corrections a ce type de matériaux
a petit cceur et & grand cceur ?

L’objectif est alors de voir quelle est la limite d’utilisation des modéles & deux ou a trois
corps. A cet effet, nous avons choisi comme prototype un certain nombre de matériaux a base
de carbone puisqu’il ne renferme pas les €tats p dans son cceur. Nous avons étendu notre
¢tude au carbone avec ses multiples polytypismes ailant du carbone diamant en passant par le
composé hypothétique, le GeC, aux fullerites et enfin aux supraréseaux de type clathrates,
¢’est a dire par divers types d’hybridations.

Nous avons également 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 cceur et fortement covalent,
nous avons essayé de voir ce qui se passe pour les matériaux a fort caractére ionique et a



hybridation p-d tels que les halogénures de cuivre ou le caractére d du cuivre joue un grand
role.

Ce travail a voulu aussi étre le plus complet possible en étudiant I’évolution de ces matériaux
sous différents types de contraintes extérieures telles que la pression, la tempeérature et ensuite
I’étude de la miscibilité de certains composés.

Afin de mener cette étude dynamique, nous avons couplé nos modéles & deux et & trois corps
tantdt 4 la dynamique moléculaire et tantdt 4 la méthode de Monte Carlo.

Ce manuscrit est développé en deux grandes parties:

Dans la premiére partie, On passe €n revue les différents modéles utilisés dans notre travail et
on présente par la suite les méthodes de simulation utilisées avec une description des
grandeurs physiques.

La seconde partie se divise en cinq sections : les quatre premiéres se consacrent a I’étude des
propriétés structurales et thermodynamiques des matériaux a base carbone (GeC, SiC, CBN,
fullerites, et clathrates). La cinquiéme section s’intéresse aux halogénures de cuivre et
d’argent (CuCl, CuBr, Cul, et Agl) pour lesquels on étudie le phénoméne de la conduction
superionique sous I’application de hautes pressions et des hautes températures et les
propriétés de leurs alliages CuCl,Bry.x, CuBrylix et CuxAgi«l.

Enfin, on termine par une conclusion générale qui regroupe les principaux résultats de ce
travail.
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Les méthodes de
calcul



Introduction

La simulation & I’échelle atomique des propriétés des différents matériaux ( métaux, semi-
conducteurs, polyméres, gaz rares, ...) a commencé en 1950. Grice aux développements
technologiques de l’architecture des ordinateurs et des algorithmes numériques, elle est
devenue de plus en plus performante. Actuellement, elle constitue une troisiéme voie de
recherche, complémentaire de I’expérimentation et de la théorie ( voir figure 1).

Phase condensée réelle
P | Modele
Résultats expérimentaux Propriétés calculées Prédiction théoriques
Analyse A / \ / Ajustement
spectres complexes Comparaison Comparaison des potentiels
d’interaction
Test des modeles Affinement des théories

— e et

!

® Description microscopique des phases condensées.
@ Calcul de propriétés inaccessibles par I’expérience.
@ Simulation d’expériences et de réactions chimiques
et biologiques.

@ Visualisation des structures et de leur dynamique.

b

Figure 1. : Modélisation comparée a I’expérience et a la théorie

La simulation est ’expérimentation sur un modéle. C’est une procédure de recherche
scientifique qui consiste a réaliser une reproduction artificielle (modéle) du phénomeéne que
'on désire étudier, puis observer le comportement de cette reproduction lorsque I’on fait
varier des paramétres tels que la température, la pression, etc. Elle permet donc d’étudier les
phases qui sont inaccessibles au laboratoire ( hautes pressions, hautes températures). C’est
aussi un moyen puissant d’interprétation des résultats expérimentaux 2 1’échelle
microscopique.



En science physique, la simulation a pris un essor considérable. Plusieurs méthodes ont été
développées pour permettre étude et la représentation des systémes complexes. Ces
méthodes de calcul se sont divisées en deux groupes principaux :

Les méthodes déterministes.
Les méthodes stochastiques.

Les méthodes déterministes utilisent la dynamique intrinséque du systéeme. Par exemple, pour
un systéme de particules obéissant 3 la mécanique classique, on part d’une configuration
initiale donnée [ Xi(0), L Xn0) P1(0),....Px(0) ] (ou X désigne les cordonnées et P le
moment), et on arrive a une configuration [ Xi(N), LX) ; P, Px(N) ]. Le chemin
ainsi créé est dit frajectoire. Le passage d’une configuration & une autre est indexé par la
variable temps. Parmi ces méthodes, on cite la Dynamique Moléculaire (DM).

Les méthodes stochastiques ne comportent pas la notion de chronologie. Elles permettent la
transition d’une configuration vers une autre 4 I’aide d’une loi d’évolution probabiliste
(processus de Markov). On cite I exemple de la Monte Carlo MC).

Toute méthode de simulation débute par la constitution d’un modéle. C’est une représentation
analytique du systéme 3 étudier. 11 doit satisfaire a deux contraintes :

@ &tre 4 la fois le plus précis possible, pour donner un résultat reflétant au mieux le systeme,
® étre le plus simple possible pour minimiser le volume des calculs.

Le modéle est souvent exprime sous forme d’équations mathématiques reliant des grandeurs
variables. Ces équations comportent des paramétres que I’on choisit aussi judicieusement que
possible. A partir de ces équations, on dresse un algorithme et on calcule au moyen d’un
ordinateur des valeurs théoriques des grandeurs mesurables. Puis, on confronte ces valeurs
théoriques aux résultats expérimentaux. On vérifie ainsi la validité et la précision du modele.
Si ’'une de ces dernieres se révele insuffisante, on ajuste les paramétres (ce qui est souvent le
cas, ou méme, on modifie 1’algorithme) jusqu’a ce qu’il rende compte au mieux de

1’expérience.



1. La modélisation

La connaissance des différents modéles de potentiel facilite énormément la simulation des
différentes liaisons atomiques. Ainsi, de nombreux chercheurs ont concentré leurs efforts sur
la détermination de cette fonction de potentiel (modele). L’information ainsi obtenue peut étre
utilisée pour faire d’avantage de prédictions sur les propriétés macroscopiques.

Nous pouvons constater essentiellement deux approches dans le choix du potentiel

d’interaction: I’approche quantique et I’approche empirique.

L’approche quantique se base sur la résolution de I’équation de Schrodinger. Bien qu’elle soit
trés précise pour le calcul des propriétés a I’état fondamental, toutefois, elle est trés colteuse

en temps CPU. En effet, on a remarqué que le temps de calcul est proportionnel a N3 ou N est
le nombre de particules.

Afin de surmonter ce probléme, plusieurs recherches ont été effectuées dans le domaine du
développement des algorithmes et de I’architecture des ordinateurs.

De nos jours, les modeles empiriques ont pu remarquablement reproduire les propriétés de la
matiere dans ses différents états (gaz, liquide, solide) pour les systémes métalliques, covalents
et ioniques [1].

Ce sont des modéles simples pouvant simuler des systémes ayant plus d’un million d’atomes.
Les paramétres décrivant ces potentiels sont ajustés aux données expérimentales (longueur de
liaison, énergie de cohésion et constantes élastiques).

Ainsi, I’énergie potentielle E d’un systéme de N particules en interaction est la somme d’un
potentiel a 1, 2,3, ...N corps exprimée par I’équation suivante:

i,j,k

EL,...N)= 3 vi()+ > Vi, )+ Y V3 k)+ oo +Vn(,....N) I 1)
i ij

Le potentiel a deux corps est le plus important alors que ’on suppose négligeable la

contribution & V; et V3 des termes d’ordre supérieur.

1. Les modéles a deux corps

Le potentiel a deux corps est le terme le plus important dans I’équation (I.1). Il décrit
généralement la liaison chimique entre toute paire de particules. Ce potentiel est, le plus
communément, écrit sous la forme dite de Lennard-Jones [2], soit,

we(Sf (2]
,=4e (2] -2 12)
r T

ol T est la distance entre deux atomes quelconques, et & et o deux paramétres & déterminer par
ajustage du potentiel aux données expérimentales. € représente la profondeur du puits de



potentiel et ¢ le rayon de répulsion. La distance correspondant & la profondeur du puits € est
dite distance d’équilibre de la liaison.
Le tracé de cette fonction est représenté sur la figure (L. 1); r. est la distance interatomique a
I’équilibre.

V()
o
R

Figure 1.1 : Le modéle de Lennard-Jones

On remarque que les interactions attractives entre les atomes sont dues aux interactions entre
les dipdles. London a montré que I’ énergie attractive décroit en 1/ ; ce qui induit la liaison
Van Der Walls dans le solide. Cependant, lorsque les atomes sont proches les uns des autres,
la répulsion des coeurs ioniques et spécialement la répulsion des couches d’électrons remplies
apparait. Ceci traduit I’impénétrabilité des atomes, conséquence du principe d’exclusion de
Pauli qui interdit le recouvrement des orbitales déja pleines. Ainsi, a courtes distances, la

répulsion est forte mais diminue rapidement ( 1/'?).
I. 2. Le potentiel a trois corps

Les potentiels a deux corps se révelent incapables de modéliser tous les types de structures
cristallines comme par exemple les structures 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 ou triples). Ainsi, sont apparus des modeéles de potentiel a trois corps qui ont
pu simuler convenablement les propriétés des différents semi-conducteurs tétraédriques.

Différents modéles de potentiel ont été créés, parmi les plus utilisés on peut citer : ceux de
Pearson, Takai,Halicioglu et Tiller (PTHT) [3], de Biswas-Hamann (BH)[4], de Tersoff [5],
de Stillinger-Weber (SW) [6],...

Tous ces modéles se proposent de calculer, en plus de P’interaction & deux corps, I’interaction
a trois corps.



Le modéle que nous allons détailler est celui de Tersoff, que nous avons utilisé dans la partie
calcul de notre travail.

1.2.1 : Le potentiel de Tersoff

C’est un modéle de potentiel empirique capable de décrire les systémes a liaisons
tétraédriques. L’avantage de ce modéle est que D’énergie potentielle est la somme des
interactions & deux corps ( au lieu de la somme traditionnelle: potentiel & deux corps +
potentiel & trois corps). Le coefficient du terme attractif (b;) dépend de I’environnement local.
La forme de I'énergie potentielle E est donnée par [7]:

F= B, =%Z MAT (L3)
1 i#]

avec

vy =fely e £ {r)+ bifa (55 )l 14

Ce terme représente I’interaction entre I’atome i et ’atome j, éloigné I'un de I’autre d’une
distance rj (Fig 1.2)

Atome i Atome j

Y

A4

L
Figure I. 2 : Deux atomes en interaction
frf)=A exp(~ A1), a.s)
fa(r)=-B exp(=Ayr), 1.6)
1 r<R-D
£.(r)= %—%sinFj—(r—R)fD} R-D<r<R+D (L7)
0 r>R+D

)—1/ 2n

bj =(1+BnC..§ (18)



Lij= 2ic (rix )g(eijk)ebe% (rij - rlk):,] (1.9)

k(#i,j)
2,42 2 /|32
g®)=1+c"/" —c¢ /[d + h—cosG)Z] (1.10)
aij=(1+0tnn§ i (1.11)
nij = (Ef;c(rik)eXplx%(rij_rik)gl (1.12)
k(=i

ry est la longueur de la liaison ij; Oj est I’angle entre la liaison ij et ik (voir Fig. 1.3). Les
autres paramétres dépendent du matériau & étudier. Ils sont ajustés a I’aide des données
expérimentales relatives aux propriétés de cohésion du matériau. Pour des raisons de
simplicité, les parametres o et A3 sont nuls.

—

atome k

atome 1 atome j

L |

Figure I. 3. Illustration de la géométrie utilisée pour le
calcul de interaction a trois corps.

Cette forme de potentiel a reproduit avec exactitude les propriétés structurales et élastiques
des semi-conducteurs élémentaires tels que le silicium [8] et le carbone [7]. Récemment, ce
modéle a été amélioré pour pouvoir étudier les propriétés physiques de divers cOmpOSES :
SiC[9], GeC [10], BN [11], CuCl et CuBr [12], Agl [13], et Cul[14]. Ainsi, la nouvelle forme
du coefficient by et celle de Iénergie potentielle est donnée par les relations suivantes :



E= ZE ——ZVU,

1:1

avec
Vi =fc (fij)[aij fr (rij)+biij (rij)],
fx (r)= Aij exp (- '/‘»ijrij),

fa()=-Bj exp(- Xijrij),

‘ (1 j < R D

1 1 .
f (1’1 )= J|| —— ;sm[ (l"lJ 1_])/ D] le Dij < hjj < Rij + DlJ

|\D Lj > le +Dij

1/ 2n,

n.
byj = Xij (1 +Bi"Cyj

Zf (rlk)g( 1Jk)eXP[ (ru ) )3
k(=1.])

2

= i
g(eijk)— - dllz d12 + (hi 3 COSGijk)z

(1 ) nl-1)71/211

Zf (rlk)eXP[ rl_] rlk)S]

f

k(=i.)
/"l+;‘J
N = ——
_“i"'uj
lj— 2

(113)

(114)

(L15)

(116)

(L17)

(1.18)

(119)

(1.20)

(1.21)

(1.22)



Ay = (8}

B; = (B:8;}

y est un parameétre qui traduit la force de la liaison hétéropolaire.
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IL. Les méthodes de simulation
IL 1. La méthode de la Dynamique Moléculaire (DM)

»idée de base de la dynamique moléculaire est de résoudre les équations du mouvement d’un
systéme de particules en interaction. Partant d’une configuration initiale et du choix d’un
modele, il suffit de mettre en action les forces définies par les équations de Newton,
d’Hamilton ou de Lagrange pour suivre pas a pas I’évolution du systeme. Ce principe
extrémement simple répond au programme énoncé par Newton des 1686 : « Toute la tiche de
la philosophie semble consister en ceci: 4 partir de I’observation des mouvements
comprendre les forces en jeu dans la nature, et ensuite & partir de ces forces décrire les autres

phénomenes. » C’est cette démarche qui va étre illustrée dans ce qui suit.
II. 1.1. Choix de I’ensemble

Les propriétés du systeme sont reliées aux coordonnées et aux moments des particules par la
mécanique statistique. Celle-ci permet le calcul des moyennes prises sur I’ensemble de tous
les états possibles du systeme en respectant la conservation du nombre de particules N, du

volume V ( ou parfois de la pression P) et soit de I’énergie totale E, soit de la température T
pour les principaux ensembles utilisés en simulation.

La dynamique moléculaire opére le plus naturellement dans lensemble (N,V,E) dit
microcanonique qui correspond @ un systéme isolé ol I’énergie est fixée au départ, la
température fluctuant pendant le calcul jusqu’a atteindre une valeur d’équilibre. Depuis une
dizaine d’années, de nouveaux algorithmes ont permis d’étendre la méthode a des ensembles
différents tels que l’ensemble canonique (N,V,T) et I’ensemble isobarique-isothermique
(N,P,T). Dans le cas d’un ensemble (N,P,T), le systéme physique est entouré par un réservoir
de chaleur et soumis & une pression. Par conséquent, le volume du systeme change et on
pourra ainsi étudier les transitions de phases dans cet ensemble.

IL 1. 2. Les conditions aux limites périodiques

L’intégration des équations du mouvement d’un échantillon réel est impossible, vu le nombre
impressionnant d’atomes qu’il peut contenir. Pour cela, on se propose de modéliser tout le
systéme par un nombre tres réduit d’atomes ( de 64 & 10000). Ce systeme est confiné dans une
boite dite « boite de simulation ». Cette boite est, en général, de forme cubique de coté L et de

volume V=L’ (Fig. IL.1)

FigII.1 : La boite de simulation .




La réduction de la taille de I’échantillon permet d’accélérer les calculs, mais a le désavantage
d’introduire des effets de surfaces dus aux six faces exposées par la boite de simulation. Pour
céduire la contribution de ces faces, on introduit les conditions aux limites périodiques. C’est
3 dire, on duplique, dans les trois directions, notre boite de simulation un nombre infini de
fois. Ceci permet de retrouver les diverses propriétés du systéme modélisé (Fig.11.2).
Mathématiquement, cela est formulé par A(x) = A(x + n L) avec n = (m, m, n3) pour toute
observable A de notre systéme.

Pour éliminer les effets de surfaces indésirables, on utilise P’artifice suivant : si une particule
venait & sortir par 'une des faces de notre boite, son image entrerait au méme moment par

I’autre face. De cette maniére, on aura créé un volume quasi-infini pour représenter notre
systeme.

Figure II. 2 : Conditions aux limites périodiques. La duplication de la boite de
simulation permet de reconstituer un volume quasi-infini.

I1. 1. 3 Convention de I’image minimum

La convention d’image minimum consiste a calculer les interactions pour chaque particule de
la boite de simulation en supposant une cellule imaginaire centrée sur la particule considérée,
de méme taille et de méme géométrie que le boite centrale. Cette cellule comprend ainsi & la
fois des particules de la boite de simulation et des particules images appartenant aux cellules,
comme illustré sur la figure I1.2.
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Les interactions sont calculées entre la particule choisie et chacune des N-1 particules situées
dans la boite fictive ou elle est centrée, y compris les particules images. Ce procédé revient a
une troncature du potentiel 4 la surface de la boite fictive.

La convention de troncature sphérique consiste a centrer une sphére d’interaction de rayon 1.,
rayon de troncature, autour de chacune des particules et & ne prendre en considération que les
particules ou images situées a I’intérieur de cette sphere. Typiquement, rc est choisi de 1’ordre
de 1L/2 ou inférieur, correspondant & environ trois diamétres moléculaires, jamais supérieur a
L/2 pour garantir qu’il n’y ait pas plus d’une image de chaque particule prise en compte.

1. 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. La description newtonienne d’un tel systéme est donnée par :

2 N
m; 80 - 5 Ey = Fi(s (1) | (L)
dt j=1

ot N est le nombre d’atomes dans le modéle décrivant le solide. L’intégration d’un tel
systéme d’équations différentielles couplées est réalisée par diverse algorithmes. On peut citer
I’algorithme de Verlet [15], de Leap-Frog [16], de Prédicteur-Correcteur [17], ...
L’algorithme d’intégration doit satisfaire les principales contraintes suivantes :

o étre le plus précis possible et le plus simple en formulation mathématique,
étre stable durant tout le processus &’intégration (ne pas diverger),
e satisfaire les lois de conservation de |’énergie et des moments.

Les algorithmes les plus utilisés dérivent d’un algorithme simple dii a Verlet [15]. A cet effet,
nous décrivons dans ce qui suit quelques algorithmes pour la résolution de ces équations du
mouvement pour un ensemble NVE puis pour un ensemble NVT.

1. Algorithme de Verlet:

Afin de résoudre numériquement les équations classiques du mouvement pour un échantillon
de N particules, Verlet introduit un algorithme simple [15] qui repose sur la méthode des
différences finies.

Cette technique implique Iutilisation d’un pas de temps constant et I’équation différentielle

classique de Newton s’écrit:

2L
Fl :mi d rl(t)

IL1
02 L)

ou F;, r (t) et m; représentent respectivement les vecteurs forces, positions et la masse de la
particule i.
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Un développement en séries de Taylor au voisinage de r; (t) dans le temps passé
r; (t- At) et futur i (¢ + At) s’écrit:

£t 4 A= rl(t)+ Lon()+ ‘“. rl(t)+ rl(t)+—— (e .. (11.2)

5(t-A)=1 (t) - h (t) + RS (t) -l (t)“' — b (t)"' 11.3)

la somme des équations (IL.2) et (I1.3) fait disparaitre les termes du premier et du second ordre
et donne:

r(t+ A+t - A)=2r5 (t)+ A% 5 2 (1) FEC (t)+ (IL4)
ou plus simplement:
(0 A+t A0 = 25,0+ A% 5, () +0 (s4) aLs)
qui donne compte tenu de 1’équation (IL.2):
2
r(t+At)=25() R L (YY) (I1.6)

mj

De la méme mani€re, une différence entre 1’équation (I1.2) et (0.3) donne apres avoir négligé
les termes du 3°™ ordre:

o (t+ At) - (t - At)= 2At}i(t)+o(m2) (IL.7)
d’ou
Vi (0)=5(t)=" (t+ At)zgtri (t-a1), o (Atz) (IL.8)

14



Cet algorithme est connu sous le nom d’algorithme de Verlet. 1l nécessite le stockage en
mémoire de trois vecteurs () Fon (t- At). Notons que la précision sur les positions est du

jeme o dre et du 2™ ordre pour les vitesses.

2. Algorithme de Leap-Frog:

* A PAS D’INTEGRATION CONSTANT [16]:

Afin d’obtenir une meilleure précision, il est utile décrire les vitesses avec des pas de temps

demi-entier. En se référant a la figure 11.3, nous obtenons:

T; (t+At)

T; ('[)

r;(t-At) ‘
L 24 R
AT ; TFAT —
Vi(t-At2)  Vi(t+AY2)
Figure.Il.3

Vit~ At/2)= ri(t)—zt(t—m)

Vi(t+At/2)= rt AAtZ_ (1)

I’ équation (11.6) conduit a:

(IL9)

(IL.10)
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2

()~ 1~ A= rt+ M)+ 5 )+ Fﬁ’ -0 a1
i
soit en divisant par At:
[+ a)-50] _ [@)-n-a)] Fb 1L12)
At At m;
les vecteurs de vitesses deviennent ainsi:
At
V,~(t+At/2)=V,-(t—At/2)+F,-—— (11.13)
m;
soit
e + AA?' 5O _ - ar2)+ B = v+ 8012) (IL.14)
m;

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

at+at) =)+ Vi (t+ At/2) At 1.15)
et pour la vitesse au temps t:

Vi) = [Vi(t—At/Z);Vi(t+At/2)] w6
% 4 PAS DE TEMPS VARIABLE:

Dans ce cas, le pas d’intégration n’est plus constant mais variable. Il se calcule en
contraignant la particule la plus rapide a se mouvoir d’une distance inférieure 3 celle imposeée.
Cette distance est choisie suffisamment courte pour assurer la précision du calcul.

Le schéma d’intégration est alors:

vi(t+At/2)=vi(t—At/2)+Fi—Ai (I.17)
mj

soit
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r b+ Ar) =1 (6)+ Vit + At/ 2)- At' (11.18)

la vitesse V;(t+At'/ 2)est déterminée par une interpolation linéaire de Vj (t)

Vi(t+At‘/2)—Vi(t—At/2) (At At

V. (t+ At/ 2)= Vi(t+At/2 ' .19

(a7 D)= Vi (e A2 (-Ar/2)-(-4At/2) \2 2 (@.19)
At Loy At

Vi(t+At'/2)=Vi(t)-l+E— i(t—At/Z)--A—t—' (11.20)

soit:

Vi(t)= vy (t+ At/ 2) At+V; (e + At /2)- At @22)

(At+At)

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

C’est I’algorithme le plus précis mais aussi le plus cofiteux en temps de calcul. Il repose sur
quatre étapes:

1/ Une prédiction des positions r; (t+At), vitesses v; (t+At), et accélérations ¥j (t+A) au temps

t+At. La prédiction s’effectue par un développement en série de Taylor au 5™ ordre par
rapport au temps .

r (e +a1) =)+ Ar- r,(t)+ rl(t)+——r1(t)+——r1(t)+————rl(t)+ (11.22)
(t+At)—r,(t) r,(t)+At r,(t)+ . rl(t)+ ' rl(t)+——4—r1(t)+ (11.23)
y;(t+ At)—r,(t)—r,(t)+ At- r,(t)+ r;(t)+——r1(t)+ (11.24)

2/ A partir des coordonnées avancées r; (t+At), une &valuation des nouvelles forces par
’équation : K = ZVE(ru) et des nouvelles accélérations a partir de I’équation (IL.1).
1#_]
3/ A partir des nouvelles accélérations, une correction des valeurs prédites en (1) pour les
vitesses et les positions.
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4/ Le calcul des valeurs instantanées des différentes propriétés auxquelles on s’intéresse
(énergie, température, pression, ...) sont stockées en vue du calcul ultérieur de leurs valeurs
moyennes.

JL1.5. Choix du pas de temps de calcul
Le choix du pas de temps est tres important dans une simulation de DM. 1l doit étre choisi :

e suffisamment petit pour prendre en compte tous les événements et phénomenes
microscopiques possibles,

e et le plus grand possible pour réduire le nombre de pas d’intégration nécessaire pour faire
évoluer le systeme .

Au cours d’une expérience type, le pas de temps est de Pordre de 10%s et I'intégration
¢’étendra au total sur environ 10° pas, dont 10% 4 10° nécessaires pour la stabilisation ; la
durée utilisable de I’expérience étant couramment de 101 3 10"%. Si ’on s’intéresse a des
quantités fluctuant trés rapidement, par exemple les mouvements de rotation, le pas doit étre
réduit jusqu’a 10"6s. La durée d’observation reste courte comparée aux temps caractéristiques
des propriétés macroscopiques, mais au niveau du calcul ¢’est un temps suffisant pour obtenir
les grandeurs thermodynamiques du systéme et les principales fonctions décrivant les

corrélations entre particules dans I’espace et dans le temps.

I1.1.6. Schéma d’intégration pour I’ensemble NVT

Le schéma d’intégration précédent valable pour un ensemble NVE est certainement tres
limitatif et serait inadéquat pour traiter des simulations réelles oll souvent, on désire agir sur
certaines grandeurs comme la température, la pression, le potentiel chimique, ... Diftérents
algorithmes ont été proposés pour le controle de la température [18] et de la pression [19].

Par exemple, pour accomplir une simulation de DM & tempeérature constante, plusieurs
méthodes ont été proposeées dont une méthode stochastique et la méthode de contrainte de
Hoover:

Les méthodes stochastiques expriment 1’effet du contact thermique en imaginant des
particules dans le réservoir en collisions aléatoires avec le systéme. L’idée est de simuler le
contact entre le systéme et le réservoir de chaleur « Heat Bath ». On prend ainsi aléatoirement
un atome et on lui redistribue une autre vitesse selon 1’équation de Maxwell Boltzman.
Comme nous pouvons le constater, cette procédure qui est simple n’a aucun sens physique,
cependant elle permet de ramener le systéme a la température requise.

La méthode de Hoover utilise une procédure de contrainte et introduit ainsi un coefficient
appelé coefficient de « friction » qui va contraindre la température & rester constante durant la
simulation.

Cette méthode est une méthode de réajustement des vitesses (ad hoc) qui est introduite dans
I’algorithme Leap-Frog ou se fait une redistribution normale des vitesses & chaque pas de
temps.
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On calcule d’abord les vitesses sans application de contrainte, soit:

vi(t+At/2)=vi(t—At/2)+Fi—Ai (11.25)
.

1

cette vitesse permet d’obtenir la température instantanée T;..
Puis, on introduit le coefficient de friction défini comme suit:

vZ T
x = __rz_ i o (11.26)
VT,
ou V, est la vitesse correspondant a la température requise Tr.
Tl est & présent possible de calculer les nouvelles vitesses en appliquant la contrainte.
Sachant que:
Vi(t+At/2)=2Vi(t)+Vi(t—At/2) (IL.27)
et en appliquant la contrainte:
V,(t+At/2)=2y v, () +7 Vit - At/2) (11.28)
Or comme
At
Vi(t)= Vit - At/2)+F — (11.29)
2mi
la vitesse sous contrainte s’écrit alors:
Vi(t+m/2)=[2x—1]vi(t-At/2)+xFiét— . (11.30)
; mj
On peut ainsi calculer les nouvelles positions qui sont données par I’équation :
r(t+at)=r(t)+ Vi (t+At/2) At (IL.31)
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II. 1.7. Technique d’une simulation par la méthode DM

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

1. Initialisation

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

chaque particule. Les vitesses seront alors distribuées selon la fonction de Maxwell définie
comme suit:

2 .
1 -V
f(vy )Av, = ex X Av (.32
( X) X m P 2T X )
(vy) L
flvy JAv, = ex Av (I1.33
N v e )
1 —v2
f(VZ)AvZ = ot exp 2TZ Av, (IL.34)

ou V,, Vy, Vg sont les vitesses suivant les directions X, V, Z, respectivement, T étant la
température.

2. Equilibration

Ensuite, on autorise chaque particule 2 se mouvoir sous Iinfluence des autres particules.
Ayant trouvé la force totale sur chaque atome, on cherche a équilibrer le systéme selon
I’algorithme suivant:

i)  Résolution numérique les équations de mouvement en une série de pas de temps en
utilisant I’un des algorithmes cité auparavant.

i) A partir des nouvelles positions et des nouvelles vitesses, calcul de 1’énergie cinétique,
de I’énergie potentielle et donc de I’énergie totale.

\

iii) Répétition de I'étape i) jusqu’a ce que I’équilibre soit atteint.
3. Production
Une fois le systéme équilibré, les valeurs moyennes des propriétés sont prises sur le nombre

total des configurations générées. Une telle moyenne est équivalente a une moyenne prise sur
un ensemble statistique. Le nombre de configurations doit étre suffisamment 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 DM, le calcul des forces est I’étape la plus coliteuse en temps
de calcul. Pour cette raison, un effort considérable est nécessaire pour optimiser au maximum
cette partie du programme. Pour cela, nous avons utilisé dans nos calculs la technique dela
liste voisine.

En effet, lorsqu'on coupe le potentiel & la valeur de r, les forces s'annulent pour tous Ijj ~ re (
r. étant la distance de coupure du potentiel). Par conséquent, I'évaluation des distances qui
sont plus grandes que le rayon de coupure du potentiel devient un temps perdu pour la
machine. Ainsi, la technique originale de la liste voisine de Verlet [15] permet de surmonter
ce genre de probléme. Pour chaque atome i on dresse une liste des plus proches voisins qui

sont 4 une distance rp de i. Une telle liste nécessite d'étre mise a jour périodiquement tous les
10 pas d'intégration. La distance ., > I est définie comme suit:

ou & est un parametre trés petit qui permet de faibles mouvements des atomes.

I1. 1.8. Détermination des propriétés physiques

Le calcul des grandeurs moyennes par la méthode de la dynamique moléculaire se fait aprés
avoir atteint 1équilibre thermique. Ces moyennes sont estimées sur la totalité des
configurations générees.

a- Les propriétés structurales

o La fonction de distribution

La fonction de distribution radiale g(r) permet de connaitre 1’état physique du systeme et la
structure cristalline du matériau. En effet, elle nous renseigne sur organisation des atomes
dans le réseau. Cette fonction est proportionnelle a la probabilité de trouver deux atomes
séparés par une distance I T Ar.

Pour un solide, le g(r) se présente sous forme de pics périodiques; alors que dans le cas d’un
liquide, la courbe présente un pic de premiers voisins plus intense et plus aigu suivie de deux
pics larges qui 8’ atténuent aux alentours de 1.

La fonction de distribution est exprimée par la formule :

v N(r, ¢ +dr) _ (N(r,r+ Ar))

= (11.35)
N 4mr?dr 41t(pr2Ar

g(r)

ou N(r, r~Ar) représente le nombre des particules contenues dans la coquille sphérique
d’épaisseur Ar, le centre étant situé & la distance r.
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Le dénominateur de I’expression sert 3 normaliser la moyenne de cette quantité de maniére a
ce que g(r) —>1 quand r —> .
L’intégration de la fonction g(r) donne le nombre des proches voisins :

I,
ny = j4nr2 og(r)dr (11.36)
0

ou n; est le nombre des premiers voisins, r étant déterminé par le premier point d’inflexion
aprés la position du premier pic.

La transformée de Fourrier de g(r) est le facteur de structure statique. Il est défini par
I’expression [20]

S(k) = 1+ @fexpik -1 g(r) dr W.37)

ot K est le vecteur d’onde.
Pour un liquide , le facteur de structure partiel peut étre déterminé par la fonction g(r) selon la
relation suivante [45]

S(k) = -I%I- : %j(g(r) —1)-sin(kr)-rdr (I1.38)

a Le déplacement quadratique moyen (bQM)
Le déplacement quadratique moyen est défini par I’ expression :

paM =4 ()= < Ll ©)-5 O (11.39)

Si le systéme est a I’etat solide, le DQM reste constant dans le temps, alors que pour un état
liquide, le DQM augmente linéairement avec le temps.

b- Les propriétés thermodynamiques

o L’énergie potentielle
Pour les potentiels additifs de paires, I’énergie potentielle U est donnée par :

U= > E%(U(rr))ql (11.40)

t g =1{i=l -
ol 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’expression :
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1 n! N m-V2
T
n

oum estla masse atomique et Vi la vitesse atomique.

o La température

L’application du théoreme de I’équipartition de I’énergie donne I’expression de la température
T qui est les 2/3 de I’énergie cinétique.

T=2/3x(E¢ /NKp) (11.42)

En remplagant Ec par son expression :

n =l i=1

2
1 & Ifm Y
T= > | — 11.43
3kpyN; Z NZ£ 2 } ( )
n1
o L’énergie totale

Elle est la somme de I’énergie cinétique E. et de 1’énergie potentielle U, ce qui correspond a
I’énergie interne du systéme.

E=E.+U (I1.44)
N, | N 2 N N
1 : m-V.
E= 2 Z[ - ] +3 3 (Uley)). (11.45)
T p,=1|i=1 N i
o Le viriel

1l est le produit de la force &’interaction par le rayon d’interaction.
N [N N 5U(r..)
1 - i
T n_=1| i=li<j y Jq

o La pression
Elle est calculée par le théoréme du Viriel.

N N dulg
P <Z Sty _%(r_3)> (I1.47)

(pKT 3NKT i=1j>i rij
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Dans I’étude des systémes solides, I’expression de la pression est donnée par la relation :

Gxx +Oyy + 0z

3
Ol Gxy, Oyy, Oz Sont les contraintes appliquées suivant les directions X, y, Z respectivement.

P=

(I1.48)

avec |

Oxx =-}§ F(rij)(Axij)Z (11.49)

i<j T

A est la surface de I’une des faces de la boite de simulation, r;; représente la distance entre la
particule i et la particule j, AX;j représente la différence entre la position x des particules i et j,
et F(r;; ) est la force entre deux particules i et ].

a La chaleur spécifique

Les fluctuations [21] des propriétés thermodynamiques sont importantes puisqu’elles sont a la
base du calcul de certaines fonctions thermodynamiques, telle que Ja chaleur spécifique.

EE
(' — HSO
v -T)v ‘( )

Elle est obtenue par la racine carrée de la moyenne des fluctuations [22] de I’énergie totale
dans un ensemble NVT.

B [<Et:>—(E,>2]“2

- I1.51
i NK,T? ( )
La température T est celle de I’équilibre.
Dans un ensemble microcanonique (NVE), C, est donnée par 1’expression :
Cy =Kp /[1—(Ec)(l/Ec)+(2/3N)(EC)<1/Ec)]

(11.52)

=(3/2)NKp /[1—(3/2)N(<E§>—(Ec)2)/(Ec>2]

On peut alors utiliser la chaleur spécifique pour le calcul des fluctuations de la température
dans un ensemble (NVE).

2 _2. 2 {3
<6T >NVE—T 3N(1 2Cv) (@53)
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c- Les propriétés dynamiques

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

S VOV
Cy(t)=x (I1.54)

Z_i (v;0)V; @)/ N

Vi (t) est la vitesse de chaque particule a I'instant t, V;(0) étant sa vitesse initiale et N le
nombre de pas effectués.

La transformée de fourrier de la fonction d’auto-corrélation exprime la densité d’état des
phonons.

A +00

C(w)= [Caa(t)coswrat (I1.55)
—0

ou w : est la fréquence de vibration.

o Le coefficient de diffusion

Le coefficient de diffusion D est habituellement donné par les lois de Fick. Il peut étre aussi
obtenu 4 partir du déplacement quadratique moyen d’un systéme liquide (la pente de la droite
DQM en fonction du temps) et ceci, suivant la relation :

. <[r(t2)—r(t1)]2> y

6(ty —t1)

ou 1(t) est la position de la particule a I’instant t.
II 1.9. Evolution de la méthode de la dynamique moléculaire:

La simulation par la méthode DM est maintenant une technique largement utilisée en
physique de la matiére condensée. On assiste ces derniéres années 4 un développement qui est
également apparu dans les techniques de calcul algorithmiques. Ainsi la technique de la
cellule liée [24] s’est avérée trés efficace pour simuler le comportement d’échantillons a plus
de 1000 particules.

A cbté de ces développements, certains travaux sont orientés vers I’optimisation des
programmes qui consistent 4 augmenter la vitesse de calcul. Par exemple, de la méthode du
pas de temps multiple (MTS) [25] accroit la vitesse de calcul par un facteur de 3 a 8 par
rapport 4 la méthode ordinaire. Cependant, avec la disponibilité des super ordinateurs et des
machines vectorielles, on a pu étudier le comportement de trés grands échantillons. A cet
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égard, plusieurs recherches ont été effectuées dans le domaine du développement des
algorithmes et de I’architecture des ordinateurs.

Récemment, la méthode " Fast Multipole Method" [26] a été utilisée dans des machines a
architecture paralléle pour réduire la complexité du calcul de O M) a0 M).

Avec de telles techniques, on est arrivé & simuler un systeme de 1024000 particules dans une
machine vectorielle (Intel Touhstone Delta Machine).

Afin de simuler 4 la fois les propriétés structurales dynamiques, et électroniques des systémes,
l'une des plus remarquables méthodes est celle développée en 1985 par Car Parrinello [27]:
c¢’est la méthode de la dynamique moléculaire quantique (DMQ).

Elle est un couplage entre la méthode de DM classique et la théorie de la densité
fonctionnelle. On a pu ainsi surmonter les problémes rencontrés par ces deux méthodes.
Cependant, elle s’avére trés colteuse en temps de calcul et restreinte a I’étude de systémes
comportant seulement une dizaine de particules.

Une nouvelle approche a été développée en 1989, en unifiant la méthode de la liaison fortes
« tight-binding » avec la dynamique moléculaire (TBDM) [28-32] afin de pouvoir simuler les
systémes plus complexes. L'avantage principale de cette approche apparait dans le fait que le
temps de calcul devient linéaire («c N, N étant le nombre d'atomes), et que le potentiel utilisé
est transférable d'une structure a une autre.
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11.2. La méthode de Monte Carlo (MC)

Contrairement 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, Ulam et Métropolis [33] en 1940. Elle se référe a
{utilisation des techniques d’échantillonnage au hasard afin d’estimer les moyennes
d’ensemble.

IL2.1. Génération des nombres aléatoires

Il existe plusieurs méthodes de génération de nombres aléatoires selon le type de la
distribution choisie. Toutefois le principal défaut de ces méthodes est qu’elles sont tres
difficile & appliquer pour échantillonner des fonctions de pondération a plusieurs dimensions.
L’algorithme de Métropolis et al. [33] permet, en fait, d’éviter ce probleme et a I’avantage de
reposer uniquement sur le calcul ]a fonction de poids statistique @(x) en un point (xi). Vu son

importance, il est détaillé dans ce qui suit.

I1.2.2. L’algorithme de Métropolis et al.

Cet algorithme repose sur la marche au hasard. En fait, il génére une suite de points Xo, X,
X, ..., et quand la marche devient suffisamment longue, les points qui auront été connectes
donnent une bonne approximation de la distribution désirce. Les régles qui gerent cette
marche sont les suivantes :

e Unpas d’essai (trial step) doit étre choisi aléatoirement dans un cube multidimensionnel
en un point X, pour générer Xn+1,.
o Ce pas d’essai est accepté ou rejeté selon la valeur du rapport :

= o(X4)
©(Xp)

Sir> 1, le pas est accepté et on pose Xn+1 = X;i.

Sir< 1, le pas est accepté selon une probabilité r, c’est a dire que I’on compare t a un certain
nombre n, choisi aléatoirement dans intervalle [0,1], et on accepte lepassi m <r.

Si le pas est rejeté, on pose Xm1 = Xa. De méme, Xn:2 est généré en faisant un autre pas a
partir de Xp+1.

A ce stade 13, deux problémes se posent :
1. Comment choisir la valeur de Xo pour générer de la suite de points Xo, X1, L2
2. Quelle valeur donner & la longueur du pas du marcheur 8§ pour obtenir un bon

échantillonnage de © ?

1. Dans ce but, on vérifie que pour différentes températures (thermalization steps), la suite
obtenue est la méme pour un choix quelconque de Xo.
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2. Dans I'hypothése ot X, est en un point ou w est maximale (et c’est le cas le plus
probable), alors :

Si & est grand, w(X;) deviendra rapidement plus petite que @ (Xy), et ainsi la plupart des pas
suivant seront rejetés. Ceci aura pour effet un mauvais échantillonnage de @.

Par contre si O est petit, beaucoup de pas seront acceptés, mais le marcheur au hasard
n’évoluera pas loin (pour un nombre fini de points). Ceci aura pour effet un trés faible
échantillonnage de ©.

En conséquence, on s’arrange généralement a choisir de & de maniére 4 ce que la moitié des
pas soient acceptés.

I1.2.3. Le principe de la méthode de Monte Carlo

Dans la simulation a I’échelle atomique, la méthode de Monte Carlo est fréquemment utilisée
pour déterminer les propriétés a I’équilibre thermodynamique en générant une série de
configurations atomiques. Cette méthode recherche a priori les états de basse énergie parmi
tous ceux possibles, en partant du principe qu'ils sont statistiquement les plus probables, donc
les plus peuplés, donc les plus représentatifs du systéme. C'est ce que l'on nomme un
échantillonnage. Pour créer I'échantillon représentatif on définit une loi de probabilité basée
sur I'énergie potentielle des différents états du systéme et on calcule cette énergie a partir
dune fonction de potentiel. Il faut que I'échantillonnage comprenne les états les plus
importants, ceux de basse énergie, et que la probabilité des différentes configurations
produites reste proportionnelle au facteur de Boltzmann qui lui est associé, exp(-BEx), En
étant 1'énergie potentielle de cette configuration et 8 = 1/kT.

La procédure traditionnelle d’une telle simulation (figure I1.4) est alors de partir d'une
configuration initiale donnée et de changer pas a pas les coordonnées des N particules en
incrémentant au hasard les coordonnées de la particule. Ayant créé un déplacement
élémentaire de 'état n vers I'état n+1, on calcule la variation d'énergie AEy = ER! —ER
produite par cet essai par rapport a la configuration antérieure.

La différence d'énergie AEy est ensuite utilisée comme critére d'acceptation ou de rejet de la
nouvelle configuration.

Si le déplacement ne modifie pas I'énergie ou la diminue, il est accepté. Par contre si I'énergie
augmente, la nouvelle configuration n'est acceptée que dans une proportion de cas déterminée
par le rapport des probabilité pn et pa+1 de chacun des deux états successifs n et n+1, soit:

n+l
Pnsl _ exp(—BEf ) - exp(-BAEy)
Pn exp(—BEN)

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

si exp (-BAEN) > R. Autrement on retourne a la configuration de départ, et on poursuit
I'échantillonnage avec un nouvel essai.
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Durant la simulation par la méthode de MC, chaque atome se déplace entre 10* et 10° fois
selon quatre maniéres différentes

i)  déplacement de I’atome d’environ ~0.2 A,

ii)  permutation des atomes AetB

iij) changement la taille de la cellule a pression constante.

iv) suppression et ajout d’un atome.

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

satisfaisantes.

On crée ainsi une chaine markovienne de configurations ( ou le résultat de chaque essai ne
dépend que du résultat de l'essai précédent) avec une probabilité de chaque configuration
toujours proportionnelle a son facteur de Boltzmann exp (-BEx).
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Configuration initiale

—> Energie Eo

Déplacement au hasard

Calcul de la nouvelle énergie

7\

E >Eo

Test

Ei<Eo

Configuration acceptée

J N\

EXp (—(El-Eo)/KT) >R

Configuration rejetée

Exp (-(E1-Eo)/KT) <R
0<R<1
Configuration acceptée

Figure II.4 : Echantillonnage par ordre d’ importance.
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I1.3. Comparaison entre la dynamique moléculaire et la méthode de Monte

Carlo.

La figure (II.5) donne un apergu général de la méthodologie propre & chacune des deux
grandes méthodes de simulation, la MC et la DM.

Dynamique Moléculaire

Monte Carlo

CONFIGURATION INITIALE
N particules en empilement compact

Distribution de
Maxwell des vitesses

i

\

CHAMPS DE FORCES
Fonctions potentielles additives de paires

U

Calcul de
v; = F/m;

Déplacement
durant At=h

4

4

Calcul de
E= ZV(I’ij)

|

Déplacement
Ar au hasard

4

Nouvelles valeurs de
v; = §/m;

Nouvelles valeurs de E
Test d'acceptation

[

U

Calcul des propriétés
statiques et dynamiques

Calcul des propriétés
statiques

% ITERATION [

Figure IL.5
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Les méthodes de simulation explorent I'espace des configurations du systéme modéle a partir
d'une configuration de départ dont l'évolution est suivie par échantillonnage. Dans les
méthodes de type Monte Carlo, I'évolution du systéme 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 ou elles se trouvent et on suit leur trajectoire pas & pas au cours du temps.

La collection des configurations produites dans l'une et l'autre méthode est forcément limitée:
En général elle comprend de 10° a 10* états. 11 est essentiel que ces états soient bien
représentatifs du systéme. En dynamique moléculaire cette condition est remplie
naturellement pourvu que la configuration de départ soit elle-méme une configuration
d'équilibre, ou assez proche, et que la durée d'échantillonnage des configurations voisines soit
suffisante.

Plusieurs grandeurs thermodynamiques ( la température, I'énergie interne, la pression, ...)
peuvent étre calculées par les deux méthodes. Cependant, les propriétés dynamiques et de
transport ne peuvent étre 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
rapport a la DM est qu’elle donne un meilleur échantillonnage ce qui offre la possibilité de
prédire correctement les structures & I’état fondamental. Ceci la rend intéressante pour I’étude
des alliages, pour modéliser les effets de diffusion, la ségrégation des dislocations, les
séparations de phase, ... Cependant, elle ne peut simuler I’évolution du systéme dans le temps.
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Partie 11

Resultats



I. Les matériaux a
base de carbone



Chapitre 1

Etude des composés
V-1V : SiC et GeC



Introduction

Les éléments du groupe IV, le carbone, le silicium et le germanium ont été I’objet
de nombreuses recherches tant sur le plan expérimental que théorique. Ces
matériaux a structure tétraédrique et cristallisant dans la structure diamant
possédent une diversité de propriétés extraordinaires.

Le carbone diamant est le matériau le plus rigide de tous. Il posseéde une
conductivité thermique extrémement élevee (600-1000 w/m.k) qui est cing fois
plus grande que celle du cuivre 4 la température ambiante. Toutefois il présente un
caractére isolant. Le silicium et le germanium sont par contre moins durs que le
carbone mais possédent des propriétes glectroniques plus intéressantes ( un petit
gap < 2ev) leur permettant d’avoir un role important dans le domaine de la micro-
électronique.

On peut donc espérer que la combinaison de ces éléments donnera naissance a de
nouveaux matériaux avec des propriétés intéressantes, tant au plan mécanique
qu’électronique.

Récemment, le SiC est devenu un matériau trés intéressant en raison de sa stabilite
mécanique, chimique et thermique. C’est un matériau a grand gap qui garde ses
propriétés semiconductrices méme & de hautes températures. L’utilisation de ce
composé dans la fabrication de nouveaux dispositifs optoélectroniques repose sur
ses caractéristiques physiques : son inerte chimique, un point de fusion et un
module de compressibilité important lui permettant de résister a des temperatures
élevées.

Un grand nombre de travaux théoriques lui ont été consacrés au cours de ces
derniéres années. En se basant sur la méthode du pseudopotentiel dans
I’approximation de la densité locale, Dentenner et Van Haeringen [1] ont calculé
les propriétés du SiC a I'état fondamental et Churcher et al. [2] se sont intéresseés
au calcul des paramétres de Gruneisen. Les propriétés & hautes pressions du SiC
ont été ensuite discutées par Chang et Cohen [3]. Ces investigations ont éte
étendues récemment [4] en exploitant la variation de la charge effective
transversale et le caractére ionique du SiC sous pressions. Ces calculs ont éte
établis sur la base de ’approximation de la densité locale avec la théorie de la
densité fonctionnelle en utilisant la méthode du pseudopotentiel.

Par ailleurs, un calcul de liaison forte a été développé par J. L. Mercer [5] et
appliqué pour le calcul de I’énergie totale et de la structure de bande électronique
du SiC. La méthode utilisée consiste & développer un modeéle pour les composés
en se basant sur les modéles existant déja pour les €léments simples.

Des recherches sur le comportement de ce 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
premiéres études théoriques basées sur des calculs ab initio [10] montrent que le
GeC est un semiconducteur & grand gap, tout comme le SiC. Des études
expérimentales [11-13] montrent que des films a base de Ge;Cx ont des
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propriétés photovoltaiques intéressantes. Les mesures de Morimoto et al. basées
sur 1’absorption Raman et infrarouge [14] ont observé que le film Ge1Cx se
décompose en des agrégats de Ge et de C a une température de 550°C. D’autres
études de diffraction [15] trouvent que la longueur de la liaison Ge-C est de 1.86
A ce qui est une valeur plus petite que celle trouvée pour le Si-C (1.85 A). Le

distance des seconds proches voisins s
rapport — - P —— est trouve égal 4 1.74 pour le GeC
distance des premiers proches voisins

au lieu de 1.63 pour un environnement tétraédrique parfait.

Les travaux de Sankey et al. [10] utilisant 1a méthode du pseudopotentiel basée
sur I’approximation de la densité locale ont montré que le GeC dans une structure
zinc-blende est un semiconducteur a grand gap et indirect. Cependant il est
instable suite 4 sa décomposition en éléments simples & la pression ambiante. Ces
études ont prédit la stabilité du GeC pour une pression de ’ordre de 15 GPa. Ces
travaux ont montré aussi que la forme du pseudopotentiel, la procédure de leur
génération ainsi que la forme de I’énergie de corrélation affectent les résultats
obtenus. La forme du pseudopotentiel peut donner une différence d’énergie de
0.1-0.2 eV/atome et la procédure de génération peut changer I’énergie totale d’une
valeur de 0.3 V.

La présente étude étend toutes ces investigations en utilisant la méthode de la
dynamique moléculaire afin de répondre & ces questions: quelles sont les
propriétés mécaniques du GeC ?, est-il plus dur que le carbone ou le SiC7 et
comment se comporte -t- il sous ’effet de contraintes extérieures (pressions ou
températures) ?

En se basant sur le modéle de Tersoff, nous étudierons la stabilité du GeC et son
comportement sous pressions et en fonction de la température. Nous ferons aussi
une étude comparative entre les propriétés du SiC et du GeC.

Les parametres de Tersoff (A, B, A, 1, 0, b, B,c,d, R, Dety) utilisés durant la

simulation sont donnés dans le tableau I1

La simulation est faite dans un ensemble (NVT) contenant 216 atomes. Afin
"atteindre 1’équilibre, les équations de mouvement sont résolues en utilisant

I’algorithme « Gear prédicteur correcteur » avec un pas d’intégration At = 2.81 fs.

Aprés 56 ps, différentes propriétés sont obtenues.
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SiC GeC
A(eV) 1597.31 1570.12
B(eV) 404.17 381.24
A (AT 2.9839 2.9665
n(@Ah 1.97205 1.9583
n, 0.757425 0.74189
h. -0.584415 -0.50471
B 6.2862 x 107 5.2945 x 107
c 69219.5 72239.5
d. 10.3005 10.018
R (A) 2.33 2.41
D (A) 0.15 0.15
x 0.97 0.94

Tableau I.1 : Les paramétres de Tersoff de SiC et de GeC.

1. Résultats

L 1. Etude de la stabilité du GeC

Afin de tester la validité du modéle utilisé, nous avons tracé dans la figure I.1 la
fonction de distribution des paires (g(r)) du GeC dans la structure zinc-blende a la
température T = 300 K. Les quatre premiers pic se trouvent aux positions 1.918,
3.131, 3.677, et 4.437 A (tableau 1.2). Ces résultats sont en bon accord avec des

calculs ab initio [10].

&(n)

0 1 ] 1

iy

ALl

0 1 2

3

4 5 6 7 8

r(A)

Figure 1.1 : La fonction de distribution dé;.baires de GeC.
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Pic Distance (A) Nombre de paires

1" 1918 194419 400
péme 3.131 3.1741%  12.04
3éme 3677 3.722"%  12.04
4me 4437 44901  6.02

Tableau 1.2 : Les positions des pics et le nombre de paires de GeC dans la
structure zinc- blende.

Dans la figure 1.2, nous avons tracé I’énergie de cohésion en fonction du volume
pour le GeC et le SiC. Cette courbe est ajustée a I'aide de I’équation de
Murnaghan [16] pour trouver le paramétre de maille a, le module de
compressibilité B et sa dérivee B, et I’énergie de cohésion & I’équilibre Econ. Les
résultats trouvés sont donnés dans le tableau 1.3 et sont comparés avec des
mesures expérimentales [17, 18], des calculs ab initio [10,18,19] et aussi avec des
simulations basées sur la méthode de dynamique moléculaire [8-9].

30 |-
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<
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2
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o
b=}
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2
5 .55 |
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6,5 |
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40 50 60 70 80 20 100

volume ( A3)

Figure 1.2 : L’énergie de cohésion en fonction du volume de SiC et de GeC dans la

structure zinc-blende.
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A partir de la figure 1.2, nous remarquons que le SiC est plus stable que le GeC. A
cet effet, nous avons calculé I’énergie en exces en utilisant la relation :

E(A)+E(B)

AE(AB) = E(AB) -———

@D

ou E(AB) est I’énergie du composé, E(A) et E(B) les énergies des éléments A et
B.

Pour le SiC, nous avons trouvé que la variation AE(SiC) est négative et est égale a
—0.32 eV, ce qui indique que le SiC est stable par rapport a sa décomposition en
éléments solides. Cependant, la variation AE(GeC) pour le GeC est positive et est
égale 4 +0.16 eV, ce qui montre que le GeC est instable par rapport & sa
décomposition en éléments solides. Ces résultats sont similaires aux calculs ab
initio de Sankey et al. [10] qui ont trouve que AE(SiC) = -0.30 eV et que AE(GeC)
=+0.18 eV.

Le calcul des constantes élastiques (tableau 1.3) repose sur la méthode détaillée
dans la référence [20].
Le calcul du module Cy;-Cio, utilise le tenseur a volume conserve :

i ]
5 O 0
g§=|0 -& 502 (1.2)
0 O
i 1-8%]

a partir duquel on peut développer P’énergie en une série de fonctions de la
contrainte, ce qui donne :

E(5)=E(-8)=E(©0)+(Cy1 - Cpp V82 +0(5*) (13)

oll Vest le volume de la cellule unitaire et E(0) I'énergie du réseau sans
contrainte.
Le calcul du module Cas utilise quant 2 lui le tenseur a volume conserve :
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0 lES 0
2
g = %5 0 0 (14)
2
0 0 ——6—2—
i (4-582)

qui donne 1’énergie totale en fonction de la contrainte sous la forme :
E()=E(- 6)=E(0)+%C44V62 +o[52] (LS)

Par ailleurs, le module de compressibilité est lié aux constantes Cij suivant
I’équation valable uniquement pour un cristal cubique:

1
B=§(C11 +2Cyy) (16)

La principale remarque est que les résultats obtenus pour le SiC sont en meilleur
accord avec les mesures expérimentales [21] qu’avec les calculs basés sur le
méme modéle (potentiel de Tersoff) mais utilisant d’autres approches [8, 22]. Les
résultats obtenus pour le GeC sont également donnés dans le méme tableau 1.3.

1.2. Effet de la pression

Afin de tester la transférabilité du potentiel de Tersoff, nous avons étudié le
comportement du SiC et du GeC sous pression. En utilisant les mémes parametres
de Tersoff (tableau 1.2), nous avons tracé dans la figure 1.3 I’énergie de cohésion
en fonction du volume pour la structure NaCl.

Le paramétre de maille a obtenu pour le SiC est égal a 4.13 A. Cette valeur est en
bon accord & 2% preés avec le résultat de Chang et Cohen [6] qui trouvent que a =
4.02 A. Cependant, cette différence apparait plus importante, de ’ordre de 5%
lorsqu’on compare nos résultats avec ceux de Tersoff [22].

D’autre part, I’énergie de cohésion trouvée dans la structure rocksalt est de 1.1
eV/atome plus grande que celle trouvée dans la structure zinc-blende. Des calculs
ab initio montrent que cette différence est égale a 0.7 eV/atome, ce qui est en
accord avec nos résultats soit une différence de 2%. Cependant, la différence est
plus prononcée avec les résultats de Tersoff (de I’ordre de 12%)[22].

En ce qui concerne le GeC, nous avons prédit que son paramétre de maille dans la
structure rocksalt est de 4.20 A et que son module de compressibilité est de 1.33
Mbar soit une différence de 29% par rapport 4 la structure zinc-blende.
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SiC

GeC

Zinc-blende Rocksalt Zinc-blende Rocksalt
Cal.de Cal.ab- Exp. Calde Calab- |Calde Calab- Calde
DM initio DM initio |DM initio DM
Paramétre |4.30 4328 436 413 425" 14431 45261 425
de 43308 4,031 44919
Maille (A) 43511
B (Mbar) |2.25 2258 225P4 162 1.88 1.8808 133
22018 2.1
2,229
B’ 3.90 3.9418 436 3.45 442
41108
3,80l
Energie de|-632  -6.18% -6.34%31 516 -5.4626 43977
cohésion
(eV/atome)
Cy1 (Mbar) |3.29 436®  3.600 2.97
420122 '
C12 (Mbar) | 1.65 1.20%  1.50%1 1.24
1.201%%
Cas (Mbar) | 1.63 2.558 15004 1.41
2.601

Tableau 1.3 : Les propriétés structurales du SiC et du GeC dans les structures

zinc-blende et rocksalt comparées a des

ab initio.
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Figure 1.3 : L’énergie de cohésion de SiC et de GeC en fonction du volume dans la 41
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1.3. Effet de la température

Tout d’abord, nous avons calculé la température de Debye a l’aide de la relation
empirique :

Op = 24.00+0.43xB (L6)

qui donne pour SiC une valeur Bp = 990.13 K en bon accord avec la valeur
expérimentale de 1080 K [24] (soit une précision de 5%).
On trouve ainsi:

pour le GeC 6p=831K.

Ensuite, nous avons soumis nos deux matériaux a des températures allant de 1200
a 1800 K pour le SiC et de 1000 a 2400 K pour le GeC. La variation du parametre
de maille a en fonction de la température T (figure 1.4) permet ainsi de calculer le
coefficient de dilatation thermique linéaire oy. Un ajustement linéaire de a en
fonction de T donne:

a(T) = 4.3035+3.10° x T pour le SiC (1.7)
a(T) = 4.3001+4.107> x T pour le GeC (1.8)
4,365
A
2
___3 4355 |-
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E 4350 |
g
]
& 4,345 |-
4,340 [P R RN NN NI N
1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Temperature (K)
4,53
4,52 |-
'3 451 |-
‘é 4,50 |-
,‘E 4,49 .
§
& 4,48 |
447
l.l.lllnl.l.l.l.

1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
Temperature (K)
Figure 1.4 : Variation du paramétre de maille de SiC et de GeC en fonction de la
température. 42



En utilisant ces deux relations, on trouve :

Pour le SiC oy= 6.9 10° K a T = 1200K en bon avec les mesures expérimentales
[25] et avec les calculs du premier principe [20] qui trouvent oy~ 6.0 10°K' a
T >1200 K.

Pour le GeC, oy=8. 102 T 21000K.

On remarque que le coefficient de dilatation linéaire de SiC est plus faible que
celui trouvé pour le GeC et méme par rapport a ceux d’autres semiconducteurs
tels que AIN, BP, GaP, Si et Ge ; seul le carbone et le BN ont une valeur plus
faible [26, 27].

Dans la figure 1.5, nous avons tracé la variation de I’énergie totale Ei, en fonction
de la température T pour le SiC et le GeC. Nous en avons déduit une valeur
voisine pour SiC et GeC soit

Cy = (3.0994 £ 0.0056) ks.

On remarque que cette valeur est trés proche de celle donnée par la loi empirique
de Dulong et Petit.

3
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6,05 ] PO | PR | PR SR | PR
1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Temperature (K)
505 |- =
-
€ a0
8
>
<
2
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< 515 |-
2
=4
2
w
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[ U AR NS DUNET SN (T O

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
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Figure 1.5 : Variation de I’énergie totale en fonction de la température.
43



Par ailleurs, nous avons calculé le coefficient de Griineisen y en utilisant la
relation :

3BVa
CV

(L9)

On trouve que :

y = 1.08 pour le SiC
et

y = 1.1 pour le GeC.

Ces résultats sont proches de la valeur trouvée pour le carbone [28] plutdt que de
celle du silicium [29] ou du germanium [30] 4 hautes températures. Ceci montre
que les atomes de carbone influencent les propriétés physiques du SiC et du GeC
beaucoup 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 élément de la colonne IV donne naissance & des matériaux
possédant essentiellement des propriétés mécaniques intéressantes qui dépendent
de la taille de ’atome avec lequel il est 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 basé sur le modele de Tersoff donne des valeurs des
coefficients élastiques (Cn, Ci2, Cas) du SiC plus proches des valeurs
expérimentales que d’autres travaux théoriques. Nous avons aussi trouvé que
contrairement au SiC, le GeC est instable par rapport 4 sa décomposition en
éléments simples (Ge, C).

Différentes grandeurs thermodynamiques ont également été prédites pour le GeC
3 savoir le coefficient de dilatation thermique linéaire, la chaleur spécifique a
volume constant, la température de Debye et le coefficient de Griineisen.

Durant cette étude, nous avons allié d’une fagon stcechiométrique le carbone a des
éléments du méme groupe IV tels que le silicium et le germanium. Que se passe -
t- il si on allie le carbone & un compose binaire ITII-V tel que le BN, matériau
possédant le méme diagramme de phase que celui du diamant ? et quelles seraient
alors les propriétés mécaniques et thermodynamiques de cet alliage Cx(BN)1x ?
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Chapitre 2

Etude du BN sous Deffet de la
pression et de la tempeérature.

Etude de alliage Cx(BN) 1



Introduction

Les composés & base de nitrures forment une famille particuliére au sein du groupe des
composés III-V. Matériaux & grands gap, leur intérét réside dans leurs propriétés fascinantes
comme une grande conductivité thermique, un module de compression important et une
extréme dureté. Ces propriétés font des nitrures des candidats trés prometteurs pour des
applications en optique dans les domaines du bleu et de I’ultraviolet.

Le BN se distingue des autres nitrures par son caractére fortement covalent, ce qui le rend
similaire au carbone diamant. En effet, ils possédent tous deux des propriétés en commun
une température de fusion supérieure a 3000 K, un module de compression important €t une
forte conductivité thermique.

Le BN cristallise sous trois phases: la structure hexagonale (h-BN) similaire a celle du
graphite, la structure zinc-blende (c-BN) analogue a celle du diamant, et la structure wurtzite
(w-BN) qui est plus rare et qui correspond a la phase lonsdaleite.

Malgré I’existence d’un grand nombre d’études théoriques [1-21] consacrées au BN dans sa
phase cubique, peu de travaux expérimentaux sont actuellement disponibles [22-26].
Récemment, Rubio [27] a effectué un calcul théorique pour la phase cubique du BN et du
GaN et Surh [15] pour la structure cubique du BN. Ils ont utilisé I’approximation de la
quasiparticule couplée a la méthode du pseudopotentiel ab initio qui est connue pour donner
de bonnes valeurs des gaps.

Dans ce contexte, notre étude a pour but de contribuer a résoudre des problémes importants

tels que I’étude du comportement du BN sous I’effet de hautes températures et ’application
de pressions élevées par la méthode de la dynamique moléculaire [21].

Les alliages & base de carbone et de BN sous la forme CxBNyx ont été récemment synthétises
pour x=0.3,0.5, et 0.6 4 des pressions supérieures 4 30 GPa et a des températures élevées

(T > 1500 K) [28-31]. L’existence de ces alliages, de méme structure que le carbone et le BN,
est favorisée par le fait que le C et Je BN possédent le méme diagramme de phase ainsi que la
méme taille atomique. En outre, des couches de C-BN dans la phase hexagonale ont été
synthétisées [32-34] et ont fait I’objet d’études théoriques de la part de Liu, Wentzcovitch et
Cohen [35].

Zaoui et al. [36] ont, plus récemment, étudié théoriquement les propriétés structurales et
électroniques du Cx(BN)1.x par la méthode du pseudopotentiel empirique. Ainsi, la variation
du gap énergétique de Cx(BN)1.x, son caractére ionique , son paramétre de maille et son
module de compressibilité ont été étudiés en fonction de la concentration molaire.

Notre motivation en ce qui concerne I’alliage C«(BN)1.x st de prédire également par la
dynamique moléculaire ’évolution de certaines de ses propriétés comme sa rigidité et sa
température de Debye en fonction de la composition x [37].

Actuellement les modéles de potentiel empiriques se sont avérés trés prometteurs dans I’étude
des propriétés physiques des systémes complexes, tels que les agrégats [38], les structures
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amorphes [39-40], la croissance épitaxiale [41-42] et la reconstruction des surfaces [43], aussi
avons nous choisi un potentiel de Tersoff dans notre simulation.

Résultats

1. Etude du comportement du BN sous Peffet de la pression et de la
température.

1.1. Effet de la pression
Nous avons utilisé les paramétres de Tersoff du carbone [44] comme point de départ pour
ajuster les parameétres du BN puisque le BN et le diamant possédent le méme digramme de

phase et des propriétés physiques communes.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau I.1.

A(eV) 1393.6
B(eV) 346.7

A (A 3.468
- 2.220

n 0.72751

h. -0.57058

B 1.5724 x107
c 38.049+ - o
d. 4384
R (A) 1.95

D (A) 0.20

Tableau I.1 : Les paramétres de Tersoff pour le BN.

La premiére étape dans ce travail est de tester la validité du potentiel utilisé en examinant les
propriétés structurales du BN 3 T = 300 K. A cet effet, nous avons calculé la fonction de
distribution de paires g(r). Les résultats obtenus sont listés dans le tableau 1.2 et sont
comparés aux résultats expérimentaux [45]. On constate que la structure d’équilibre du BN
correspond bien a une structure zinc-blende.

Pic Distance (A) Nombre de paires
17 1.569 1.565%1 4.00

ptme 2560 2.556" 12.04

3eme 3.007 2997%%  12.05

g4ome 3628 3.6151  6.00

Tableau 1.2 : Les positions des pics et le nombre de paires du BN.
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La figure 1.1 représente la variation de 1’énergie de cohésion en fonction du volume relatif
(V/Vy). Cette courbe est ajustée a ’aide de I’équation de Murnaghan [46] afin de calculer le

paramétre de maille «a», le module de compressibilité « B » et sa dérivée « B’ », ainsi que
I’énergie de cohésion.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau 1.3 et sont comparés avec les résultats
expérimentaux [45, 47-50] et avec des calculs ab initio [11, 20, 51-54]. On remarque que le
paramétre de maille de 3.623 A est en excellent accord avec la valeur expérimentale qui est
égale a 3.615 A, soit une différence avec notre résultat de 0.22 %. En ce qui concerne le
module de compressibilité et I’énergie de cohésion, la différence est respectivement de I’ordre
de 1 et 4 %.

s | BN l
.30 |-

E

=] NaCl

=

= 23,5 -

>

)

S’

= 44,0 |

=]

@

B3]

"S .45 -

[>]

()

=

2 ser

]

P

=
.55 |

=
-6,0 zinc-blende
-6,5 |-
_7.0.|.I.I.|.I.I.|.I.|

os 06 07 08 09 L0 L1 1,2 13 L4 1,5
VIV

Figure 1.1 : L’énergie de cohésion en fonction du volume relatif V/Vo pour les deux
phases du BN.
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Zinc-blende Rocksalt
DM ab initio Exp. DM ab initio
Paramétre de|3.623 356377 3.615%] [3.580 3.500 1°4
réseau (A) [11,20, 51-54] 3.493 9
B (Mbar) 3.653 353-4.12 3.69-3.82 [4.80 4.06 P4
[11,20,51-54] [48-50] 425 B0
B’ 3.94 3.1-3.6 4.0-4.54%%%1 4,59 3.70 P4
[11,20, 51-54]
Econ (€V/atome) |6.7117 6.680014™  14.0088

Tableau 1.3 : Les

propriétés d’équilibre du BN dans la structure zinc-
comparées aux calculs de 1 ¢ principe et a

I’expérience.

blende et rocksalt

Le BN transite vers la structure rocksalt sous I'effet de la pression [54]. En utilisant les
paramétres de Tersoff précédemment ajustés pour la structure zinc-blende, nous avons tracé
dans la figure 1.1 ’énergie de cohésion en fonction du volume du BN dans la structure NaCl.

La constante du réseau de 3.58 A (le tableau 1.3) 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 %
avec nos résultats.

Par contre, notre valeur du module de compressibilité est supérieure d’environ 20 % a celle
obtenue par les calculs abinitio.

Nous avons également calculé la pression de transition Py de la phase zinc-blende vers la
phase NaCl et nous avons trouvé P, = 3.94 Mbar. D’autres calculs trouvent que 8.5 Mbar
[54].

Cette surestimation de B et de P; peut étre expliquée par le fait qu’on a négligé le caractere
ionique dans le potentiel utilisé et qui semble indispensable pour reproduire certaines
propriétés de la phase NaCl du BN.

1.2. Effet de la température

La dynamique moléculaire est bien adaptée & I’étude du BN pour les températures supérieures
3 la température de Debye (Op est la température de Debye) lorsque les effets quantiques
deviennent négligeables.

* Coefficients de dilatation linéaire (ay) et volumique (@)

Nous avons relevé a chaque température (T = 1700 K, 1800 K, 1900K, 2000 K et 2200 K) le
parametre de maille correspondant 4 une pression nulle. Les résultats obtenus sont tracés dans

la figure 1.2. La variation du paramétre de maille en fonction de la température est une
fonction linéaire donnée par la relation :
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2 =3.6180+4.1972x1075T—-5.8971x10° T?,
On en déduit :

oy =596 x 10° K"

et

o =179 x 10° K.

Les travaux récents de Solozhenko et al. (o = 1.76 x 10° K a T > 1300 K) confirme bien
notre résultat [55].

3,682 |- m\
|

3,680 |

3,678 |

3,676 -

a(lA)

3,674 -

3,672 |-

Il 1 1 [l ! 1
1700 1800 1900 2000 2100 2200

T (K)

Figure 1.2 : Le paramétre de maille en fonction de la température
du BN dans la structure zinc-blende.

*Chaleur spécifique

La figure L. 3 représente I’énergie totale de BN en fonction de la température pour le volume
d’équilibre de la structure zinc-blende. La variation est linéaire et la pente correspond a la
valeur de la chaleur spécifique Cy:

C,=3.02ks.

Cette valeur est indépendante de la température et correspond a la valeur déduite par la loi de
Dulong et Petit.
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Figure 1.3 : L’énergie totale (par atome) en fonction de la température.

* Effet des températures élevées
Nous avons soumis la boite de simulation a deux températures: T = 6000 et 8000 K, le

controle de la température €tant assuré par la procédure de thermostatage durant 121 ps.
La fonction de distribution de paires calculée est représentée 4 la figure 1.4.

a0l T T=8000K BN
L — T=6000K

g(r)

r(A)

Figure 1.4 : La fonction de distribution de paires du BN a I'état liquide.

On remarque ’apparition d’un pic aigu a courte distance suivi d’une oscillation autour de la

valeur 1. Cette allure nous révele 1’état liquide du matériau pour une densité d=4.59 g cm” &
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T = 6000 K et de 408 g cm? a T = 8000 K. L’existence

également observé pour le carbone dans des conditions analogues [44].

Nous avons enfin trac

¢ 1a fonction de distribution de paires pour différentes densités

températures élevées (figure 1.6).

g(r)

Figure 1.5 : La fonction de distribution de paires du BN a I'état

3,0

2,5

2,0

1,0

0,5

0,0

r (A)

Le nombre de coordination obtenu a chaque densité est donné dans le tableau 1.4.

Densité (g.cm'3)

Nombre de coordination

2.941
3.644
4.081
4.591
5.189

2.47
2.58
2.75
2.87
3.07

Tableau 1.4 : La variation du nombre

densité.

1] est intéressant de noter que ce nombre décroit lorsque la densité diminue. Cette tendance a

été aussi observée dans le cas du carbone liquide [56].

de ce méme état liquide a été

a des

liquide pour différentes densités.

de coordination du BN a I’état liquide en fonction de la
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IL Etude de Palliage Cx(BN)1x.

Cette partie est consacrée a Pétude de la miscibilité du diamant avec le BN en utilisant le
potentiel de Tersoff.

Les paramétres de Tersoff sont seulement calculés pour le composé Cos(BN)os en se basant
sur les valeurs trouvées pour le diamant et pour le BN. Sachant que le modele de Tersoff est
transférable [21,57], nous avons utilisé les mémes parametres que Ceux trouvés pour le
Cos(BN)o.s a l’exception de la distance de coupure R et du parametre X, qui sont ajustés pour
assurer la stabilité de la structure de chaque matériau.

Les paramétres obtenus pour I’alliage Cx(BN)1x (x = 0.3, 0.5 et 0.6) sont donnés dans le
tableau IL.1.

Co.3( BN)o.7 Co.5(BN)o.s Co.s(BN)o.4
A(eV) 1393.6 1393.6 1393.6
B(eV) 346.7 346.7 346.7
N0 3.47795 3.47795 3.47795
w(Ah 2.21595 2.21595 2.21595
n. 0.72751 0.72751 0.72751
h. -0.57058 -0.57058 -0.57058
B 1.5724 x107 1.5724 x107 1.5724 x107
c. 38.049 38.049 38.049
d. 4384 4.384 4384
R (A) 1.948 1.951 1.956
D (A) 0.15 0.15 0.15
x 0.98855 0.99450 0.99778

Tableau II.1: Les paramétres de Tersoff pour les alliages Co.s( BN)o7, Cos(BN)os et
Co.s(BN)o.+-

En utilisant la méthode de Monte Carlo [37], nous avons calculé les interactions entre le C et
le BN a chaque concentration. L’ énergie interne du systeme est la somme des interactions
entre les paires C-C, BN-BN et C-BN.

Initialement, les particules sont positionnées dans une structure diamant et peuvent se
mouvoir aléatoirement. Un nouvel état est obtenu pouvant étre rejeté ou bien accepté en
utilisant 1I’algorithme de Metropolis[58].

La figure IL.1 représente la variation de I’énergie interne, de I’entropie, ainsi que de I’énergie
libre du mélange en fonction de la concentration. Nous remarquons que la contribution de
P’entropie dans I’énergie libre est importante. Ceci induit une énergie libre négative pour
toutes les concentrations. Par conséquent, nous dirons que la solution C-BN est stable.

Des mesures de diffraction de rayons-X [31] montrent que le Cx(BN),.x pour x = 0.3, 0.5 et
0.6 a la méme la structure que le diamant et le BN.

Afin de calculer les propriétés structurales et thermodynamiques des alliages Co3(BN)o.7,
Co.s(BN)o.s et Cos(BN)o.4, nous avons utilisé 12 méthode de la dynamique moléculaire avec un

54



échantillon de 216 particules. La simulation se déroule dans un ensemble (NVT) dans lequel

le controle de la température est assurée en utilisant la méthode d’Andersen [59]. Le systéme
atteint I’équilibre aprés 40 ps en résolvant les équations du mouvement de Newton par

I’algorithme « prédicteur-correcteur » au 5™ ordre.
ol el
-1000 |- ,,"‘ ..
2000 |-, -~ RN
5 ——Energiclibre S
3000 )= v e Entropie du Mixage
-4000 |- - — - -Energie Intemme

-5000

-6000

Energie (J/mok)

-7000

-8000

-9000

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

concentration Figure 1

Figure II.1 L énergie libre du CxBN. en fonction de la concentration X.

Afin de confirmer la structure de chaque alliage, nous avons tracé dans la figure 112 la
fonction de distribution de paires pour les Co.3BNo7, Co.sBNos, et CosBNo.s.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau I1.2 et sont en bon accord avec les mesures
expérimentales de Knittle et al. [31].

Co3BNos Co.sBNos Co6BNos
Pic Distance (A) Distance (&) Distance (A) Nombre de paire
I 1560 156480 1556 1.559P1 1542 1.557%0 4.00
2eme 2536 255480 2539 2.546P1 2536 2542817 12.04
3eme 2991 299580 20982 2986PU 2966 2.981°0 12.04
gome 3600 3.613%0 3598 3.6028!1 3.592 3.596B1  6.02

Tableau I1.2 : Les positions des pics et le nombre de paires pour du C;BN|.x.
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Figure I1.2 : La fonction de distribution de paire des alliages Co3BNo.7, CosBNos, et Co6BNo.+.
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Les propriétés structurales a I’équilibre (a, B, B, Econ) sont calculées en ajustant nos résultats
(figure 11.3) & P’aide de 1’équation de Murnaghan. Nous remarquons que le parametre de
maille 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 paramétre de maille et de 3 % pour le
module de compressibilité. Nous remarquons également (tableau I1.3) que les propriétés
structurales de Cx(BN),.x sont proches de celles du BN.

Nous avons aussi calculé les constantes élastiques (Cii, Ciz, et Cas) €t nous les avons
comparés a celles du diamant et du BN. On note que le module de compressibilité calculé a
partir des Cy; et Cyz correspond bien a celui trouvé 4 partir de I’équation de Murnaghan.

Nous remarquons aussi (tableau II.3) que les propriétés structurales de Cx(BN),x sont proche
de celle du BN, Ce qui nous améne & dire que du C-BN sont semblables a celles du BN que
celles du carbone.

La variation du paramétre de maille et de la rigidité du Cx(BN):x en fonction de la
concentration molaire x est donnée par les relations :

a = 3.622 + 0.00085 x x — 0.08143 x x>

B=068xx>8 +3.66

Les valeurs prédictives de la température de Debye (6p), de la chaleur spécifique & volume
constant (Cy), du coefficient de Griineisen (y) et du coefficient de dilatation linéaire (au) sont
données dans le tableau I1.3.

A partir de ces résultats, nous proposons entre la température de Debye (6p ) et la
concentration x de I’alliage C«(BN).« la relation:

Op = 1807.826 + 51.54x
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Figure IL3 : L énergie de cohésion en fonction du volume pour les alliages Co 3BNp.7, Co.sBNys et

Co6BNop.4.
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C Co3BNo.7 CosBNg.s Co.6BNo.4 BN

Ecoh 7371 6.87 6.99 7.05 6.71 1
(eV/atome)

a(A) 3.5674 3.612 3.61[29] 3.601 3.602% 3.595 3.596> 3.623 *!]
B (Mbar) 4.4317] 3.68 3.55P 3696 3.6[96.?] 376 37211 3653 21
B=(C;1+2C12) 4.46 3.68 3.695 3.757

/3

B’ 4[46] 6.5 4.95 7.7 3.94 [21]
C1(Mbar) 10.7810.80* 9.32 9.51 9.63 9.90 %
Cip (Mbar) 124 130" 0.86 0.79 0.82 4.41 B
Cus (Mbar) 426 428 4.40 4.47 3.94 PO
Op 1860 1824 1834 1837 1730 P2
C. (kg) 2.971%] 3.019 3.021 3.081 5.53 132
y 1.090 1.050 1.053

ol (10° K 1.5%) 0.70 0.67 0.68 1.15 B2

Tableau II.3 : Les propriétés structurales et thermodynamiques des alliages Co3BNy 7,
Co.sBNys et CosBNo.4.
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Chapitre 3

Etude des fullerites :
C60 et C70 a l’etat 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 i de nouveaux matériaux possédant des propriétés
intéressantes. Par ailleurs, nous savons que le carbone a I’avantage par rapport au silicium,
d’avoir différents types d’hybridations sp, sp’ et sp’, ce qui lui confére plusieurs phases
allotropiques.

En 1984, les seules formes cristallines connues du carbone étaient le graphite et le diamant.
Mais, en 1985, des entités chimiques formées de 60, 70, et d’un nombre pair encore plus
d’atomes ont été identifiées (fig I 1). C’est 1a Iorigine d’une nouvelle famille de composés a
base de carbone nommée fullerenes dont la structure est similaire a celle des domes
géodésiques de l'architecte américain Buckminster Fuller réalisés en 1967 a Montréal.

Figure 1. 1: La structure des molécules: a) Cso, b) Cr0, ¢) Crs, d) Cs4.

La molécule Ceo possédant la structure icosaédrique 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 [1] sont arrivés a les synthétiser en laboratoire. Mais les trés faibles
quantités d'agrégats obtenus n'ont pas permis l'identification de leur structure.

En 1990, un procédé simple de production du Ceo était annoncé par Kritschmer et Huffman
[2] permettant ainsi de nombreuses expériences d'ou l'apparition de la troisiéme phase de
carbone 2 l'état solide nommée "Fullerite": le spectre de diffraction électronique révele que
l'arrangement des molécules se fait suivant un réseau cubique 4 faces centrées (c.f.c) avec un
paramétre de maille a = 14.17 A (Figure 1.2). Dans cette structure, les molécules Ceo sont
soumises a de faibles interactions de type Van Der Walls.
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Des études expérimentales sur la dynamique des molécules et sur les propriétés structurales
du Fullerite ont été reportées par Copley et al. [3], Neumann et al. [4], Ludwing et al. [5]. Us
ont trouvé quune pression de 0.4 GPa produit une transition de la structure cfc vers la
structure cubique simple a la température de 300K. Nos études antérieures avaient prédit que
cette transition se faisait 3 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 Ceo solide et de la molécule isolée par la
théorie de la densité locale. Ces calculs indiquent aussi que le fullerite est un semiconducteur
a gap direct au point X avec une valeur de 1.54 eV.

La grande originalité du Ceo solide est de pouvoir accueillir presque n’importe quel atome du
tableau périodique de Mendéleev. L’insertion de tels atomes nécessite trés peu d’énergie
puisque les sites d’accueil existent déja. Pour cela, trois différents mécanismes sont adaptes:
les atomes dopants peuvent se localiser, soit :

i)  endehors de la cage Ceo en produisant ainsi des supraconducteurs,
ii) ou dans la cage produisant ainsi un super atome,
iii) soit en remplagant un ou plusieurs atomes dans la cage.

-

Le premier mécanisme est le plus utilisé puisque huit mois aprés la découverte de W.
Kritschmer et R. Huffman, la surprise fut grande lors de I’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 Ceo, nommé Fulleride, au dela d’une température
critique T, de 19.6 K [8]. Ce matériau avait été obtenu en exposant du Cgo en poudre, ou en
couches minces a 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 Ceo, ce qui entraine un état de type métallique. En effet, les
glectrons transférés ne restent pas immobiles sur le site ou ils sont transférés, mais ils sont
délocalisés dans tout le réseau. Enfin, grice 4 la géométrie de la molécule, un couplage
efficace apparait entre les électrons de conduction et les vibrations internes des atomes de
carbones dans la molécule Ceo, condition qui est & 1’origine de la supraconduction.
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Ainsi les chercheurs ont réalisé non seulement une série de composés binaires de la forme
M;Cs0, MaCoso, 0u MsCeo [9] mais aussi ternaires du type (MM'x.1)3Cé0 avec M et M' pouvant
étre du Sodium, du Potassium, du Rubidium ou du Césium. Ces composés sont tous
supraconducteurs avec des températures critiques allant jusqu’a 33 K (pour Cs;RbCeo).

Nous avons remarqué aussi que peu de recherches ont été effectuées sur le Cro a I'état solide.
Cette molécule composée de 12 pentagones et de 25 hexagones posséde la forme ellipsoidale
(Figure 1.1). A l'état solide, le Cro subit deux transformations structurales de sa phase c.f.c
vers une structure monoclinique en passant par la structure rhomboédrique [10] partiellement
ordonnée. D'aprés des études expérimentales [11], la structure c.f.c est plus stable que la
structure hexagonale compacte a haute température ( T > 345).

Dans ce travail, nous avons réalisé une étude comparative des propriétés structurales et
thermodynamiques du Ceo et du Cro en utilisant la méthode de la dynamique moléculaire
basée sur le potentiel de Lennard Jones [12]. Notre étude a été ensuite étendue vers l'étude de
la miscibilité du Ceo et du Cyg en utilisant la méthode de Monte Carlo [13].

1. Propriétés structurales et thermodynamiques du Cgp et du Cyo 2
I'état solide.

L'approche utilisée dans notre travail consiste & supposer que chaque molécule dans le cristal
est une sphére et de la traiter, ainsi, comme un "pseudoatome". Le potentiel utilisé est celui de

Lennard-Jones et les valeurs de € et de o pour pour deux matériaux sont données dans le
tableau I.1.

Ceo Cn
£ (ks) 2335.5 2900
c (&) 9.25 9.6783

Tableau I.1: Les paramétres de Lennard-Jones pour le Cep et Co.

Notre simulation commence par la préparation de la configuration initiale de 864 molécules
dans un ensemble (NVT). Les molécules sont positionnées dans un réseau c.f.c. Les vitesses
sont distribuées a partir de la fonction de Maxwell Boltzman. Nous avons adopté la méthode
de Hoover afin de réaliser un systéme thermostaté. Les équations du mouvement sont résolues
en utilisant I'algorithme de Leap-Frog avec un pas de temps constant At ~ 2 fs. Aprés 20 ps,
différentes propriétés sont calculées le long de la trajectoire dans I'espace de phase.

Au début, nous avons soumis les deux matériaux & des pressions hydrostatiques & la
température de 400K. Le tracé de la variation du paramétre de maille en fonction de la
pression est représenté dans la figure (I.1) qui est ajusté a I’aide de I'équation d'état de Birch
au 1% ordre [14]. Ainsi, nous avons déterminé le module de compressibilité B et sa dérivée
B* et le paramétre de maille a a I'équilibre (tableau 1.2).
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Figure L1 : La variation de la pression en fonction du paramétre de maille du C et
auC 70-

Nous constatons que I'énergie de cohésion et le paramétre de maille du Cep sont en bon accord
avec les expériences de Pan [15] et de Fiemming [16] respectivement. Cependant Gamba [17]
surestime I'énergie de cohésion et sous-estime le paramétre de maille. Le modéle qu'ils ont
utilisé consiste a remplacer les 60 atomes de la molécule par un icosaedre a 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 Ceo sont en bon accord avec
les résultats expérimentaux de Ludwig et al. [14], avec les calculs récents de Burgos, Halac et
Bonadeo [18] basés sur le potentiel type-Buckingham et avec ceux de Girifalco utilisant le
modéle de Girifalco[19].
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Ceo Cqo
E.on (€V/atome) 1.67 17391 1.976!" -2.00
a(A) 14.27 14.20 "1 14,09 14.97
B (kbar) (a partir de I'équation | 126.19 13414 119511311 [139.60 13157
d'état de Birch)
B = (C1;+2*Cy2)/3 126.60 139.71
B* 2.81 2.77
Y (kbar) 108.62 99.90"* 127.75
v 0.39 0.43
Cu (kbar) 186.55 162.40* 205.83
Ci12 (kbar) 96.63  88.60"* 106.66
Ca4 (kbar) 39.07 52.804% 44.66
AHs (kJ/mol) 163 169.8 201 193
Vitesse longitudinale de  {3332.47 3514.45
l'onde élastique (m/s)
Vitesse transversale de l'onde | 1525.07 1637.05
élastique (m/s)
Fréquence longitudinale de [2.3154 10" 2.3133 10t
I'onde élastique (s™)
Fréquence transversale de | 1.0600 10! 1.0710 10'*
I'onde élastique (s™)
Température de Debye (K) [57.30 57.84

Tableau 1.2: Les propriétés structurales et élastiques du Cep et du Czoa T = 400K.

Afin de montrer la validité du modéle utilisé, nous avons tracé dans la figure 1.2 la variation
de la pression en fonction du paramétre de maille. Nous avons comparé nos résultats avec
ceux de Cheng et al. [20] et avec les expériences de Duclos et al. [21].
Nous remarquons que pour des pressions inférieures a 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 légére différence apparait pouvant étre attribuée a
l'approche de la molécule rigide. Ainsi, nous pouvons conclure que la région des hautes
pressions est sensible aux interactions internes de la molécule Cgo. Récemment, des calculs
basés sur le modéle de la molécule flexible ont montré que la structure du Ceo présente une
distorsion a des hautes pressions [22].
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Figure 1.2 : La variation de la pression en fonction du volume comparé

a l’expérience et aux résultats de Cheng et al.

Afin de comparer la rigidité du Ceo avec celle du Cqo, nous avons tracé dans la figure (1.3) la
variation du rapport du volume V/V, avec la pression p pour les deux matériaux. Cependant,
on ne dispose pas de données expérimentales pour le module de rigidité du C7. Krzysztof et
al. [23] ont utilisé le potentiel de Girifalco basé sur 1’approximation de la molécule sphérique
pour calculer les propriétés du Cro. Leurs résultats montrent que la compressibilité du C7 4 T
= 400K est inférieure a celle du Ceo d’environ 10%.

Ce résultat est en bon accord avec notre pourcentage de10.7%.

1,00
o
; c70
09 N e C
L 60
08 |-
097 -
096 -
oos b1 4t 011 )
0 s 10 15 20 25 30
Pressure (kbar)

Figure 1.3 : La variation de la pression en fonction du volume.
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Afin de calculer les propriétés élastiques du Ceo et du Cro, on a applique une pression
uniaxiale dans la direction [100] pour changer ’une des dimensions de 1a boite de simulation.
La position de tous les atomes change alors. En maintenant les autres cotés (direction latérale)
de la boite fixes ( a p = 0), nous avons ainsi calculé le module d’ Young et le coefficient de
Poisson. Le calcul des constantes élastiques (Cn1, Crz, Caa) sont déduit par les relations :

[¢)

Cp =2 an
Exx
(e}

Cpp =2 1.2)
Exx

oU Exx = (box(x)—box(xo) représente les contraintes axiales. Box(x) est la largeur de la
box(xg)

boite de simulation le long de la direction X.
Avant la déformation, box(xo) = 89.76 A

Dans nos calculs, € est compris entre 0 et 0.012 et le coefficient Cas est déterminé a partir de
la relation : Cq4 = E/(2*(1+V)).

Les résultats obtenus pour le Ceo et le C7o sont représentés dans le tableau 1.2 (page 67).

Nous remarquons que les constantes élastiques (Ci1, Ciz, Ca4, €t Y) calculées pour le Ceo par
ce modeéle de Lennard-Jones sont relativement en bon accord avec les mesures expérimentales
de Fioretti et al. [24]. Le module de compressibilité¢ B calculé a partir des constantes
élastiques est lui aussi en bon accord avec ceux calculés & partir de I’équation d’état de Birch.

A partir de ces résultats, nous avons prédit d’autres propriétés fondamentales pour le Ceo €t le
Cro telles que les vitesses longitudinales et transversales des ondes élastiques et la température
de Debye Op (tableau 1.2, page 67). Nous remarquons que la température de Debye pour le
Ceo est proche de celle du Cro, soit une différence de 1%.

Nos résultats montrent aussi que le Ceo €t le Cqo sont parmi les semiconducteurs les moins
rigides et possédent ainsi la température de Debye la plus faible. Par conséquent, nous
proposons une corrélation entre les propriétés €lastiques et la température de Debye 6p. A cet
effet, trois lois de variation (figure 1.4) sont données par les relations

Op (B) = 24.0062 + 0.42939 * B 1.3)
Op (Ci1) = -11.3964 + 0.3475 * Cy — 1.6150 10° * C2; 1.4)
Op (Cas) = 71.8446 +0.5031 * Caq — 33766 10°* C34 1.5)
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Ces relations ont I’avantage de permettre la prédiction de la température de Debye pour
d’autres composés semiconducteurs a partir des propriétés élastiques.

11. Etude de la miscibilité du Cgp:Cro(1.x) 2 haute température

Depuis leur découverte et surtout aprés leur synthése & l'état solide, les fullerénes sont
devenus le sujet de recherche de plusieurs laboratoires scientifiques.

En 1994, on a enregistré plus de 3000 articles relatifs aux fullerenes concernant
essentiellement les propriétés structurales et thermodynamiques des fullerites et
supraconductrices des fullerénes (fullerides).

Parmi tous ces travaux, nous avons remarqué qu’il en existe trés peu sur les solutions solides
nsolid solutions" a base de fullerénes. Toutefois, en 1994, des études expérimentales de Baba
et al. [25] montrent que les Ceo €t C7o peuvent former une solution solide dans une large
gamme de concentrations en utilisant la méthode de la cellule de Knudsen qui leur permet de
mesurer 1’équilibre solide — vapeur.

Par la suite, en 1995, Tanakis et al. [26] ont étudié les propriétés ferromagnétiques de ces
alliages moléculaires (Ce0)1-x(Cr0)x pour x = 0.1-0.9. En cette méme année, Kniaz et al. [27]
ont effectué également des mesures expérimentales de diffraction par rayons X sur le
Ce0xCro1-%) (0 < x < 1) montrant un grand gap de miscibilité (0.04 < x < 0.95) pour le Cqp et le
Cro 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 ces alliages. En conséquence, nous avons étudié la miscibilité
du Ceo et du Cro et calculé certaines propriétés structurales et élastiques du CeoxCro01x) [28].

I1.1. Etude de la miscibilité du C50xC70(1-x)

Dans ce travail, nous avons utilisé le potentiel de Lennard-Jones modélisant les interactions
entre les molécules Ceo et Cro. Nos calculs sont faits & T = 400K lorsque les deux matériaux se
trouvent dans la structure c.f.c.

Si la solution des fullerénes est stable, I’énergie libre F du systéme doit étre négative. F est
donnée par la relation suivante :

AF=Au-T. AS 1.6)
L’entropie du mélange S est donnée par la relation classique :

AS =R [ xCsp In(xCs0) + xCr0 In(xCro) ] (W)
x est la concentration molaire.

L’énergie interne du systéme Au est la somme des interactions entre les molécules Cgo-Ceo,
C70-Cro et Ceo-Cro. Elle est donnée par 1’expression :
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Nz Nz Nz
A= XCKC,UC=Cy X CuXCRUCh=Cro 5 TXC X C,UC,-Cu N2~ XCMC,-Co
——/ .
Nz -
- xC7ouC1o—'Cvo —_2—
(1.8)

z est le nombre des proches voisins, N le nombre de molécules dans le systéme 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 a choisir une molécule dans une

position r;. Ensuite, un nouvel état est produit oit la molécule se trouve dans une position 1
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 1’énergie interne, I’entropie et I’énergie de mélange en
fonction de la concentration du Ceo. Nous remarquons que 1’entropie du mélange est négative
ce qui produit & des énergies libres négatives pour 0 < x < 1. Ces résultats restent en accord
avec les résultats expérimentaux [27] qui montrent que I’alliage CeoxC7o(1-x) €st miscible a de
hautes températures.

500

wac 700 x) I

Energie libre de mixage

-500

- - - .Entropie demixage
-1000

------ Energie interne

Energie (J/mol)

-1500 |-

-2000 |- ~ .

2500 L ] ! [ L 1 : | L
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0

X molde C
60

Figure II.1 : L énergie en fonction de la concentration molaire en Cep.

Des mesures de diffraction du Ceox C7o1-x) pour x = 0.5 montrent que ce composé cristallise
dans une structure c.f.c avec un paramétre de maille a = 14.61 A.
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Afin de donner plus d’informations sur les propriétés de ce composé (Cs0C70), nous utilisons
dans ce qui suit la simulation par la dynamique moléculaire basée sur le modéle de Lennard-
Jones a T = 400K.

I1. 2. La simulation des propriétés structurales du composé CgsCro

La simulation par la DM est effectuée dans un ensemble (NVT). Le systéme atteint 1’équilibre
en résolvant les équations de Newton a I'aide de 1’algorithme « Gear Prédicteur Correcteur »
au 5™ ordre avec un pas d’intégration At = 4 fs. Aprés 40 ps, différentes propriétés sont
calculées.

Nous représentons dans la figure II.2 la fonction de distribution de paires g(r) pour le
composé CgoCro. La position des quatre premiers pics apparait a 10.33, 14.62, 17.90 et 20.67
A (tableau II. 1). Ceci est en bon accord avec les résultats expérimentaux de Kniaz et al. [27].

Pic Distance (A) Nombre de paires
1* 10.33 103317 12.00

eme 14.62 14.61%7 6.00

3eme 17.90 17.891%7 24.00

4°me 20.67 20.66" 12.00

Tableau II.1 : Les distances des pics et le nombre de paires du composé CeoCp.

30 |-
25 |-
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Figure 1.2 :La fonction de distribution de paires du CsC.
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Ceo Ce0Cro Cwo
Energie de cohésion|-1.67" -1.88 -2.00t
(eV/atome)
a(A) 14.20 ' 14.62 14.62"%"1 [14.97"
B (kbar) 126.19"4 133.21 139.69""%
B = (C;;+2C10)/3 126.601! 133.32 139.711
B*’ 2810 2.70 2,77
Y (kbar) 108.62""7 116.67 127.751%
v 0.39 0.41 0.43"
Cy; (kbar) 186.55"% 196.67 205.83'"
Ci (kbar) 96331 101.66 106.66" %
Caq (kbar) 39.07"™ 41.36 44,66

Tableau I1.2 : Les propriétés structurales du CesoC7p.

Afin de comparer la rigidité du CeoC7o avec celle du Cep et du Csg, nous avons tracé dans la
figure II. 3 la variation de la pression en fonction du paramétre de maille a. Cette courbe est
ensuite ajustée a 1’aide de I’équation d’état de Birch [14]. Ainsi, nous avons déterminé le
module de compressibilité B et sa dérivée B*’, et le paramétre de maille a & I’équilibre
(tableau I1.2). Dans ce méme tableau, nous donnons les valeurs de 1’énergie de cohésion, les
constantes élastiques, le module de Young et le coefficient de Poisson. Nous remarquons que
le paramétre de maille obtenu pour le CsoCro est en excellent accord avec celui de

“
60x 70(1-x)

40

Pression (kbar)

Figure I1.3 : La variation de la pression en fonction du paramétre de maille.
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I’expérience [27] (avec une différence de 0.06%). Le module de compressibilité calculé par
1’équation d’état de Birch est proche de la valeur prédite a partir de sa stochiométrie de 133.5
kbar, soit une précision de 0.04% (figure I1.4). La figure II.5 montre que la rigidité¢ du
composé CeoCro est de 5.3 % plus grande que celle du Ceo.

136 |-
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Figure I1.4 : La variation du module de compressibilité en fonction de la conceniration
molaire du Cep.
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Figure IL.5 : La variation du module de compressibilité en fonction de la concentration
molaire du Cesp
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Nous avons aussi tracé dans la figure I1.6 le paramétre de maille en fonction de la
concentration en Ceo. Puisque la variation est linéaire, nous concluons qu’il y a un mélange
idéal entre le Ceo et le Cro et que le composé CgoCro est une solution solide idéale.
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Figure I1.6 : Le paramétre de maille en fonction de la concentration du Ceo.

La variation de a et de B en fonction de la concentration du Ceo est donnée par les relations:

a(A)=14.96-0.79 *x 1.9

B (kbar) = 139.79 - 13.52 * x (1.10)
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Conclusion

1/ Ce travail est une contribution a I’étude des propriétés structurales et thermodynamiques du
Ceo et du Cyo a 1’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 Cr solide est moins compressible que le Cgp solide. Ceci est en bon
accord avec les résultats de Krzysztof Nous concluons aussi que les "fullerenes" (3°™ phase
de carbone a 1’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, Ci1, C12, Cas). Notre étude a été étendue pour prédire la température de
Debye 6p pour le Cs et Cro. Enfin, nous proposons une corrélation entre les propriétés
élastiques et la température de Debye pour d’autres nouveaux semiconducteurs.

2/ La simulation par la méthode de Monte Carlo révéle la miscibilité du Ceo avec le Cyo @
haute température ou 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 modéle de Lennard-Jones et sur I’approche de la molécule rigide,
nous avons prédit les propriétés élastiques du composé CsoCro.
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Chapitre 4

Etude des supraréseaux
type Clathrate :
C 34 et C46.



Introduction

Actuellement, les supraréseaux représentent un nouvel axe de recherche pour les physico-
chimistes. Ces derniers ont associé cette notion aux matériaux qui possédent des structures
ouvertes, caractérisées par la présence de cages. Ainsi, de nouveaux matériaux ont fait leur
apparition tels que les clathrates & 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. Tl a été noté que les liaisons dans les clathrates sont insensibles a la concentration des
dopants (métaux alcalins).

Récemment, des clathrates 4 base d’autres éléments ont été préparés tels que les Si-clathrates
(Siz4, Sigs) [1,3] ou encore les Ge-clathrates en présence d’impuretés (K, I, ) [4]

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
études ont montré que le Sizs et Sis possédent un gap énergétique indirect plus grand
d’environ 0.7 eV que celui du silicium dans la structure diamant. Cependant, c’est I’effet
inverse qui apparait 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 Siz4 et Siss.

Dans ce contexte, le but essentiel de notre travail [7] est la détermination des propriétes
structurales (module de compressibilité, constantes élastiques, énergie de cohésion...) et
thermodynamiques (chaleur spécifique, énergie interne...) du carbone dans ses deux
structures clathrates Css et Ca en utilisant la dynamique moléculaire (DM) classique .

Les résultats obtenus seront purement prédictifs puisqu’a notre connaissance, il existe trés peu
de travaux sur ces composés. De ce fait, on comparera nos résultats avec ceux que nous avons
précédemment obtenus pour le Cso, Cro et le diamant .

La structure des clathrates dérive d’un assemblage de dodécaédres pentagonaux et de
polyédres ayant un certain nombre de faces hexagonales et douze faces pentagonales. Dans
cet arrangement, trois polyédres mettent en commun leurs arétes et quatre autres sont liés par
les sommets. Les faces et les arétes définissent ce qu’on appelle « four-connected net »{1].

Structure du Cas (figure 1.1) : elle est analogue a celle des clathrates eau type hydrate I et ala
Mélanophlogite [8], connue sous le nom de MEP [9] dans la nomenclature standars des
Zéolithes [10].

C’est une structure cubique simple constituée de deux dodécaedres qui forment les petites
cages et de six tétrakaidécaédres ( formant les grandes cages) par cellule unitaire[11,12]. La
constante du réseau est égale 4 6.68 A [1]. A chaque point du réseau, une molécule de Cx en
forme d’icosaédre, est liée a une autre unité Cy placée au centre du cube; un angle de 90°
apparait entre les deux icosaédres.

Afin de respecter la tétracoordinnace du carbone, la liaison du 2°™ type se forme en plagant
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12 atomes & D’intérieur des sites interstitiels qui entourent 1’icosaédre C;o. Ces atomes vont
former des liaisons avec quatre différentes unités Cyo pour générer par dodécaedre, trois
tétrakaidécaédres (14 c6tés) Ca4 qui rempliront I’espace non occupé par les dodécaédres.
Chaque tétrakaidécaédre posséde deux hexagones et douze pentagones; les Cz4 sont similaires
aux C,4 fullerénes et sont liés entre eux par les faces hexagonales.

Figure L1 : Structure du Cys, vue le long de la direction [100]

Structure du Cs4 (figure 1.2) : elle est analogue a celle des clathrates eau type hydrate II et a
la Dodécasile 3C ( MNT [9]dans la nomenclature standards des Z€olithes [10]).

C’est une structure cubique a faces centrées qui dérive d’un arrangement de dodécaédres et
d’hexakaidécaédres (16 cdtés), suivant le rapport 2/1. Il y a seize cages dodécaedrales (Cy) et
huit cages hexakaidécaedrales [11,12] .

Chaque cage hexakaidécaédrale est formée de 28 atomes de carbone et posséde quatre faces
hexagonales et douze autres pentagonales.

Figure 1.2 : Structure du Cs4, vue le long de la direction [100]
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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 & base de carbone (Css, Cas). Notre choix s’est porté sur ce potentiel car le
parametre de maille de ces matériaux est relativement grand, plus particuliérement en ce
concerne le Cs4 . 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
I’approche de la molécule rigide. A ce propos, on a négligé pour chaque matériau les
interactions internes & I’intérieur des cages et celles entre les cages de type différent. On a
supposé également que les interactions entre les cages de méme type sont faibles. Par ailleurs,
Papplication du potentiel de Lennard-Jones et de celui de Girifalco (qui se basent sur
I’approximation de la sphére rigide) ont déja donné une bonne description des propriétés
structurales et thermodynamiques des solides Cso et C7o [13,14].

Dans le modéle de Lennard-Jones, on suppose que pour chacun des matériaux a simuler,
chaque molécule dans le cristal est une sphére. Celle ci sera traitée comme un « pseudo-
atome ». A cet effet, on considéra I’interaction entre deux molécules Cs4-Csq et C46-Cys et on
ajustera les constantes £ et ¢ aux propriétés structurales des deux matériaux. Nous avons
ainsi trouvé que le meilleur ajustement donne les résultats représentés dans le tableau . 1.

Paramétre Css Cas
e.(ks) 10043.95 |[16258.55
c (A) 6.193 6.218

kg : la constante de Boltzman.
Tableau I 1 : Les paramétres 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 (NVT). Nous avons adopté la méthode de Hoover afin de réaliser des systémes
thermostatés et on a appliqué les conditions aux limites périodiques (PBC) afin d’éliminer les
effets de surface.

L’équilibre est atteint lorsque le systéme se relaxe aprés intégration des équations du
mouvement en utilisant ’algorithme « Prédicteur Correcteur d’ordre 5» avec un pas
d'intégration At =2 f5 et la technique de la liste voisine « Neighbor List ».

Les différentes propriétés de chaque systéme sont alors calculées & partir d’une moyenne prise
sur le nombre total des configurations. Ce dernier doit étre suffisamment grand pour englober
toutes les fluctuations de chacun des systémes étudiés.
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I1. Résultats

IL. 1. Les propriétés structurales

Les figures IL. 1 et IL. 2 représentent la fonction de distribution des paires g (r) du Cs4, Cas, Ceo
et CaT=0K et T =300 K respectivement. L’analyse qualitative de ces courbes révéle que
le Cs4, le Ceo ainsi que le Cro sont dans une phase solide. Cependant, 1’allure de la courbe g(r)
pour le Cys présente quelques anomalies & T = 300 K. En effet, on constate qu’il y a une perte
de la cristallinité de I’échantillon & partir du 17 pic et que par conséquent le systéme devient
instable. Notre étude des propriétés thermodynamiques sera donc restreinte au seul Css.
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Figure II. 2: La fonction de distribution des paires du Cs4, Cy4s, Cspet Croa T = 300.
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Les positions des différents pics pour le Cs4 ainsi que le nombres des paires correspondant
sont données dans le tableau II. 2. On note que la position du 1¥ pic 4 6.658 A pour le Cys est
en bon accord avec les résultats d’ Adams (6.680 A) [1].

Csq4
pic Position (A) Nombre de
paitres
Nos résultats Calcul ab initio
[1]
1 16.712 6.713 4
2%me 19523 9.494 12
3%me 111.703 11.620 12
4%me | 13.482 13.426 6

Tableau II. 2 : Les positions des pics et le nombre de paires correspondant au Csq4

L’analyse de ce tableau montre que le potentiel de Lennard-Jones décrit bien la structure c.f.c
du Csa. Afin d’étudier la stabilité de ce matériau, nous avons calculé les propriétés élastiques
3 D’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 4 la pression ainsi que ses
constantes élastiques 2 T = 0 K. Les résultats obtenus sont comparés avec ceux du carbone
diamant dans le tableau I 3. On constate que les paramétres de maille du Cs4 et du Cas sont
en bon accord avec ceux obtenus en utilisant une approche quantique [1] avec un écart
compris entre 0.06-0.3 %.

La figure II. 3 rassemble les courbes donnant la variation de ’énergie totale du carbone
diamant, des C-clathrates et des Cgo €t C7 en fonction du volume réduit V/Vy . Vo est le
volume du carbone a I’équilibre.

Il apparait clairement que le carbone dans la phase diamant est plus stable bien que la
différence d’énergie soit faible (0.113 eV pour le Csq et 0.152 pour le Cys). En effet, les C-
clathrates possédent une structure riche en pentagones, I'angle dans ce cas est de 108°; cette
valeur s’écarte légérement de celle de I’angle du tétraédre 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 | Ca4 Caus
Etot (¢V/atom)  |0.000 0.0113 (0.113)’ 0.152 (0.144) M
V/VO 1.000 1.136 (1.186) ™! 1.136 (1.140) 11
a(A) 3.5671%) 9.556 (9.562) 1 6.658 (6.680) "1
B (Mbar) 4,43 0.4273 0.3028
B=(C1;+2C12)/3 0.4269
B’ 417 7.74 7.78
C11 (Mbar) 10.80¥ 0.596
C12 (Mbar) 1.30°1 0.342

Tableau IL 3 : Les propriétés structurales du carbone diamant et les C-clathrates a T=0K.

Energie (e V/atom)

£
rvrrrr14vi

ViV

Figure II. 3: L’énergie totale du Carbone diamant des deux structures clathrates (Cs4 et Cy¢)
et du Cep et Cyp en fonction du volume réduit V/Vy (Vo: volume du Carbone
diamant a l’équilibre)

Afin de calculer la pression de transition du diamant vers les structures des Cs4 et Cus, nous
avons tracé (figure I1.4) 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 a des
pressions négatives, ce qui correspond & une dilatation de volume du carbone. Le volume des
structures clathrates augmente de 17 % par rapport a la structure diamant. Les valeurs de
pression trouvées pour la transition C — C34 et C— Cy4g sont respectivement de - 0.078 et

—0.072 Mbar.



———Carbone Diamant

Enthalpie (e V/atom)

-400 -200 0 200 400 600 800

Pression (kbar)

Figure II. 4 : L’enthalpie en fonction de la pression pour les systémes: Carbone diamant,
CssetCys

Selon les recherches d’Adams et al. [1], le gap énergétique des C-clathrates diminue par
rapport a celui de la structure diamant. Cette situation est également observée ausst dans les
fullerénes [21] qui possédent un gap plus petit que celui du diamant.

Pour le calcul des constantes élastiques, nous avons utilisé la méthode détaillée dans la
référence [22].

Les résultats obtenus pour le C34 sont donnés dans le tableau I1.3 & T= 0 K. On remarque que
les constantes élastiques relatives aux phases dilatées de carbone (Cs4) sont inférieures a
celles du carbone diamant et que le module de compressibilité calculé a partir des Cj; est en
bon accord avec celui calculé en utilisant I’équation de Murnaghan (tableau II.3).
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I1.2. Les propriétés thermodynamiques

Les propriétés thermodynamiques du Cs4 (coefficient de dilatation linéaire o, température de
Debye Op, chaleur spécifique & volume constant C,, et coefficient de Griineisen y) sont
calculées en utilisant les relations :

oy = 1o (1I.6)
aoT p=0
ou a est le paramétre de maille ;
Op =—11.3964+0.3475xC;; —1.6150 x 107 x C121 ; {.7)
CE
Y ed I o8
V=[5, (II.8)
3BVa
y= 1 (I.9)
Cy

V est le volume molaire.

Les résultats sont indiqués dans le tableau I1.4. On remarque les faibles valeurs de ces
coefficients thermodynamiques comparées a celles du carbone diamant, ce qui peut étre di a
sa faible rigidité.

carbone diamant [ Cs4 Css
6p (K) 18601 189
C, (ka) 2.971%% 1.74
y 0.94
a (108 K™ 1.5'8 0.81
Pt (Mbar)
C—Csq -0.078
C—Cas -0.072
C34—Cas -0.54

Tableau I1.4 : Les propriétés thermodynamiques du carbone diamant et les C-clathrates a
T=0K.
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Afin de comparer les propriétés des différents matériaux carbone diamant, Csq, Cso, €t Cro,
nous avons tracé respectivement dans les figures II. 5, 6 et II. 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 constituant la molécule. Nous en avons déduit ces trois relations:

_,(N-79.26)
d=—4384 2034 s (I1.10)
108.77.1F
2
B = 4908 —0.254 x N +0.004x N2 ~2.732 1070 x N3 {1L11)
6=275+ 935329.68 (IL.12)

492.97 + 4x (N -035)
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Figure IL. 5:La longueur de liaison en fonction de N.

Module de com pressibilité (Mbar)
1

Figure I1. 6:Le module de compressibilité en fonction de N. 38
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Figure II. 7:La température de Debye en fonction de N.

La rigidité du Cqo présente une anomalie car sa valeur est plus grande que celle du Cgo alors
que son paramétre de maille est plus grand (figure I1.7) .

aA)

Figure I1.7 : La variation du module de compressibilité en fonction de la longueur de liaison.

On peut alors en déduire une relation empirique reliant le module de compressibilité a la
longueur de liaison :

B =8.162xd 1241 -0.340 (IL.13)
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A I’aide de cette relation, nous trouvons que :
B(Cro ) = 0.095 Mbar.

On peut méme prédire le module de rigidité du Cre qui cristallise dans une structure c.f.c.
avec un paramétre de maille a = 15.475 A

B(Cr6)= 0.077 Mbar

Conclusion

L’étude entreprise dans cette partie peut é&tre considérée comme une initiation a la
compréhension des différentes propriétés des supraréseaux. A ce propos, on a choisi les C-
clathrates qui sont considérés comme des phases dilatées du carbone. En utilisant le potentiel
de Lennard-Jones et en se basant sur l'approximation de la molécule rigide, nous avons
calculé les propriétés structurales du Csqet du Cas.

Vu linstabilité du Cas sous leffet de la température, notre étude sur les propriétés
thermodynamiques a été limitée au Czs. Par comparaison avec les propriétés des Caa, Cas, Cso
et Cp, le diamant demeure le matériau le plus stable et par conséquent le plus dur. Nous
notons également une augmentation du volume de 17% quand on passe du C au Csa. L’étude
a aussi montré que les C-clathrates sont plus stables que le Cqo et Ie Cro.

D’autre part, nous avons calculé les pressions de transition du carbone diamant vers le Cs4 et

le Cas et celle entre ces deux derniéres structures.

Les différentes propriétés thermodynamiques du Ca4 ont été calculées et trois relations ont eté
proposées pour prédire le module de compressibilité, la température de Debye ainsi que la
longueur de liaisons des solides Cy.
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I1. Les matériaux a
base de cuivre.



Chapitre 1

" Etude des propriétés des
halogénures de cuivre

et d’argent :
CuCl, CuBr, Cul et Agl




Introduction

Les halogénures de cuivre (CuCl, CuBr et Cul) et d’argent (Agl) cristallisent dans la structure
zinc-blende. Ce sont les composés les moins étudiés en physique des semiconducteurs. IIs
forment la derniére série des composés binaires du type ANB®Y avec 4 électrons de valence
par atome. Comparés aux composés I-V, les I-VII sont caractérisés par un grand gap (=3.4
eV) [1], une grande valeur de la séparation spin-orbite (négative dans le cas du CuCl) [2], une
forte conductivité ionique au températures élevées [3], et de nouvelles phases au hautes
pressions non observées dans les semiconducteurs II-V et II-VL.

Dans I’échelle de Phillips, les composés I-VII possedent une forte ionicité f; ~ 0.7. C’est une
valeur proche de la valeur critique £, = 0.785. En outre, les semiconducteurs I-VII sont des
matériaux prototypes pour les expériences d’optiques non linéaires [4]. Ils sont & I’origine de
recherche sur le confinement quantique des excitons dans des microcristaux [5].

Une des particularités des halogenures cuivreux résident dans la localisation du niveau d du
cuivre qui est trés proche des niveaux p de I’halogéne, ce qui n’est pas le cas pour les
composés II-V et II-VIL. Cette particularité conduit & une trés grande hybridation entre les
électrons 3d et les électrons 3p, ce qui change de facon significative le comportement
électronique de ces COmpOSES.

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 calculé les bandes de conduction du CuCl.
Des études similaires ont été entreprises ensuite par Calabresse [8]. Un calcul de liaison fortes
basé sur des résultats de photoémission fait par Goldmann [9] a été revu par Goldmann lui
méme [10].

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 Muffin Tin
Linéaire (LMTO). Récemment, un calcul du pseudopotentiel empirique a été fait en
développant les fonctions d’ondes avec un grand nombre d’ondes planes afin de calculer la
densité de charge électronique et ionicité [14], la structure de bandes électronique et la
densité d'états du CuCl [15]. 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 [16], les constantes élastiques [17], la polarisabilité et la charge atomique
effective, et étendue aussi aux propriétes électroniques de I’Agl [18].

L’étude par diffraction neutronique des différentes phases sous hautes pressions des
halogénures de cuivre et de Agl a été réalisée par Hull et Keen [19]. Ils ont aussi analysé le
comportement superionique de ces composés sous I’effet combiné de la pression et de la
température [20-21]. Les mécanismes de la conduction ionique ont été également étudiés par
Zheng-Johansson et al. [22] & 'aide de différentes méthodes de simulation. Toutefois, le
modele de potentiel qu’ils ont utilisé (potentiels a deux corps) surestimait la constante de
diffusion des cations.

Notre contribution aux recherches sur les halogénures de cuivre et Agl concerne donc
essentiellement [23-25]
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|

1. L’étude du comportement des propriétés du CuCl, CuBr, Cul, et Agl sous pressions en
utilisant le modéle de Tersoff a trois corps qui est bien adapté a la liaison tétraédrique et
I’examen de la stabilité des structures intermédiaires,

2 L’amélioration du calcul du coefficient de diffusion de Cul dans sa phase o en utilisant le

méme modéle i 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, Cul et Agl sous de hautes

pressions et a des températures élevées et I’explication des mécanismes microscopiques
de leur conduction ionique.
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Résultats

I. Etude des transformations structurales de CuCl, CuBr, Cul, et de Agl

Nous avons calculé en premier les propriétés structurales de ces matériaux dans la phase zinc-
blende (phase ) afin de tester la validité du modéle utilisé et des parametres 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.

L1 CuCl et CuBr [23]

En utilisant les paramétres de Tersoff donnés dans le tableau I.1, nous avons tracé dans la
figure 1.1 la variation de la pression en fonction du paramétre de maille. Cette courbe est
ajustée a ’aide de ’équation d’état de Birch [26] afin de calculer le parametre de maille a
I’équilibre a, le module de compressibilité B et sa dérivée B’. Les résultats obtenus sont
reportés dans le tableau 1.2 et sont comparés aux mesures expérimentales [19] et a des calculs
ab initio [27]. Nous remarquons que nos résultats sont beaucoup plus proches des résultats
expérimentaux [0-0.8 % pour a et 3.3-5.7 % pour B] que ceux basés sur les méthodes de
premier principe (la méthode FP-LAPW et le pseudopotentiel).

CuCl CuBr
A(eV) 145.112 139.883
B(eV) 29.7862 28.4922
AR 1.91 1.8544
p(A™h 0.945 0.9272
n. 0.78 0.78734
h, -0.3331 -0.3331
B 1.0999 x10° 1.0999 x10¢
c. 1.0039 x10° 1.0039 x10°
d. 16.218 15.839
R (A) 2.862 3.0452
D (&) 0.15 0.20

Tableau 1.1 : Les paramétres de Tersoff de CuCl et CuBr.
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Figure 1.1 : La pression en fonction du paramétre 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) & une pression p ~100 kbar. Cette

transformation structurale se fait via des structures intermédiaires, de type SC16 appelées
CuCI-1V et CuBr-V [19] (suivant la notation de Merril [32]).

Il était donc intéressant d’utiliser les mémes paramétres 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 a des pressions allant de 100 a 208 kbar
pour le CuCl et de 73.4 4 102 kbar pour le CuBr.

L’équation d’état de chaque composé dans la structure NaCl est donnée dans la figure 1.2.
Aprés ajustement de nos résultats a I’aide de 1’équation d’état de Birch, nous avons calculé les
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propriétés structurales qui sont reportées dans le tableau 1.2. L’analyse de ce tableau révéle
que nos résultats sont proches a supporter les résultats expérimentaux [19].

200

180

160 |~

pression (kbar)

140

|
|
20
-

120

100 |-

1 1 N 1 1 | 1 | 1 | 1
430 435 4,40 445 450 455 4,60

aA)

108

[

100
95 |-
90

85 |-

Pression (kbar)

80 P

75 -

70 1 2 1 1 1 L 1 L 1 2 1
470 4,72 4,74 476 4,78 480
a(Ad)

Figure 1.2 : La pression en fonction du paramétre de maille de CuCl
et CuBr dans la phase rocksalt.
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Afin d’examiner la stabilité de la structure SC16 pour le CuCl et le CuBr, nous avons tracé
dans la figure .3 la variation de leur énergie cohésion en fonction du volume. Les propri€tés
structurales (a, B, et B’) obtenues pour cette phase sont données dans le tableau 1.2. Nous
remarquons que nos résultats, comparés a I’expérience, différent respectivement pour le CuCl
et le CuBr, de 2.86% et 1.30% pour le paramétre de maille et de 0.15% et 6.2% pour le
module de compressibilité.

3,02 L

-3,06

-3,08 |-

Ecoh(e V/atom)

1 I 1 l 1 I 1 I L I ] l ]
13,0 135 140 14,5 15,0 15,5 16,0 16,5

Vol (A3)

-2,70
"

2,72 - \

-2,74 -—

2,76 — \
al O\
-2,80 -— \

-2,82 -

Ecoh(e V/atom)

2,84 |-

1 I 1 I H l 1 I L l L l 1 l 1 l
14,5 150 155 16,0 16,5 17,0 17,5 18,0 18,5 190

Vol (A%)

Figure 1.3 : La pression en fonction du paramétre de maille de CuCl
et CuBr dans la structure SC16.
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Ceci montre que le modéle de Tersoff utilisé dans une simulation de dynamique moléculaire
reproduit de fagon satisfaisante la phase SC16 de CuCl et CuBr. Par ailleurs, nous confirmons
ainsi la stabilité de cette phase.

ao(A) Bo (Mbar) Bo'
LAPW |Ps Cal.de |Exp. LAPW |Ps Cal.de |Exp. Cal.de
[27] [27] DM [19] [271 [27] DM [19] DM
zinc CuCl |5.273 |5.343 (547 5424 0.756 [0.619 [0.403 0381 |11.25
blende [CuBr 5.6890 |5.6905 0.348 |0.360 |10.35
SC16 |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 5021 [4.938 [4.929 [0.927 |0.803 [0.955 7.93
CuBr 5.1425 15.1701 0.865 |0.840 |6

Tableau I.2 : Propriétés structurales de CuCl, et CuBr dans les phase zinc-blende, rocksalt et
SC16.

12 Cul [24]

Les propriétés structurales (a, B, B’, C11, Ci2) du Cul dans la phase zinc-blende (Cul-III) sont
reportées dans le tableau I.3. Nous remarquons que le paramétre 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 0.13% pour a et 4% pour B. Les constantes
élastiques calculées en utilisant la méthode détaillée dans la référence [31] sont également en
bon accord avec I’expérience [28] et d’autres études théoriques [30] ( avec une différence de
4-8%).

Ainsi, nous pouvons confirmer la validité des paramétres de Tersoff (tableau 1.4) utilisés lors
de la simulation.

Les semiconducteurs de fortes ionicités transitent normalement de la phase zinc blende a la
phase NaCl en accord avec I’échelle de Phillips reliant la pression de transition & I’ionicité du
matériau. Or, & une pression de 47 kbar, le Cul subit une transition de phase de la structure
zinc-blende vers une structure tétragonale (Cul-V) via la structure rhomboédrique (Cul-I1V).
Par ailleurs, les expériences récentes de Hoffmann et al. [33] menées jusqua 400 kbar ne lui
ont pas permis d’observer cette phase NaCl. Toutefois, d’autres mesures ont montré qu’a 171
kbar, le Cul se trouve dans une phase orthorhombique (Cul-VII) avec un arrangement 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 (B-Sn), alors que pour
une différence plus importante, la transition se fait vers la structure rocksalt (NaCl).
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Or, le Cul posséde la plus faible différence d’électronégativité dans la famille des composés I-
VII (0.84 pour le Cu-I; 1.22 pour le Cu-Br; et 1.31 pour le Cu-Cl [35]), ce qui pourrait
expliquer la transition vers la structure tétragonale et non vers la structure NaCl.

En conséquences, nous avons étudié la stabilité des phases tétragonale (Cul-V),
rhomboédrique (Cul-IV) et rocksalt.

*Cul-V

Les ions Cu® sont localisés dans les sites 2(a) (0,0,0) et (1/2,1/2,1/2) tandis que ceux de I'l

sont placés dans les sites 2(b) (1,1/2,Z;) et (1/2,0,Z1 ) avec Z1=1/4.
Dans la figure 1.4, nous avons tracé la variation de I’énergie de cohésion en fonction du
volume Econ = f(V) dans une gamme de pressions allant de 40 a 180 kbar.

16

20 b

Ecoh(e V/atom)

22

24

V(A%

Figure 1.4 : La variation de I'énergie de cohésion en fonction
du volume de Cul-V..

Aprés avoir ajusté la courbe E = f{V) & I'aide de I’équation d’état de Murnaghan, nous avons
trouvé que le paramétre de maille et le module de compressibilité (tableau 1.3) sont
relativement en bon accord avec les valeurs expérimentales de Hull et al. [25] et de Hoffmann
et al [33], soit une différence de 7% pour a et 4% pour B.

* Cyl-1V et rocksalt

Avec les mémes paramétres de Tersoff ajustés précédemment, les calculs donnent des
énergies de cohésion qui diminuent continuellement avec ’augmentation du volume. Les

99



systémes obtenus étaient instables et les équations d’état Econ = f{V) ne possédaient pas de
minimum d’énergie correspondant a la structure d’équilibre du Cul dans ces deux phases.

Cul-II Cul-V

Cal. de DM |Exp Cal. Cal. deDM {Exp
a(A) 6.062 6.054™ 43797 4.02291™!
c (A) 5.65 56517
c/a 1.29 1.39"!
Econ -2.66 -2.66' 2.41
(eV/atome)
B (kbar) 352 366171 3100 592 570"

5020

B’ 3.22 41" 12.05 4
C1,(kbar) 413 451! 528.2""
C12(kbar) 321 307" 344,70

Tableau 1.3 : Les propriétés structurales du Cul dans sa structure zinc-blende (Cul-1ll) et
dans la structure rocksalt (Cul-V).

688.00
61.50
2.3832
1.1916
21.45

-0.3333

0.3333

69219.5

0.15
3.17
0.15

Tableau 1.4 : Les paramétres de Tersoff pour le Cul-III.
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1.3 Agl [25]

A la température ambiante,

I’ Agl transite vers la structure rocksalt via la phase tétragonale

[36] & une pression de 20 kbar. En premier, nous avons testé la validité des parametres de
Tersoff (tableau 1.5) en calculant les propriétés structurales dans la structure zinc-blende.

A(eV) 207.500
B(eV) 36.160

A (A 1.8095
n(@Ah 0.9428

n. 0.78734

h. -0.57058

B 1.0999 x 10
c. 1.0039 x 10°
d. 16.218

R (A) 3.43

D (A) 0.20

Tableau 1.5 : Les paramétres de Tersoff pour I'Agl.

La figure 1.5 montre la variation de I’énergie de cohésion en fonction du volume a T = OK.
L’ajustage de cette courbe avec I’équation d’état de Murnaghan nous donne des valeurs de a,
de B, et de B’ (tableau 1.6) en bon accord avec les mesures expérimentales [36] et les calculs
théoriques [37-38] (une différence de 0.4 % pour a et de 2 % pour B). Les constantes
élastiques calculées en utilisant la méthode détaillée dans la référence {31] sont également en
bon accord avec les mesures expérimentales [36] et les calculs théoriques [38].

Ecoh (eV/atom)

Figure L5 :

20 -

21

22 =

23 |-

iy

24

V(A3)

La variation de 1'énergie de cohésion en fonction du
volume de 1'Agl dans la structure zinc-blende.
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Phase Zinc-blende Phase rocksalt
Cal. deDM |Cal Exp. Cal. deDM | Cal
Théorique Théorique
a(A) 6.485 6.473 1+ 6.499 1% 5.970 6.067
B(Mbar) 0.192 0.196 1* 0.288 0.305'*)
0.500 14
B’ 2.35

(C1i-C12)2 | 0.066 0.061 ¥
(Mbar)
Cqs (Mbar) | 0.066 0.095 1!

Tableau 1.6 : Les propriétés structurales de I'Agl a T = K dans la phase zinc-blende et
rocksalt.

En seconde partie, nous avons soumis I’échantillon 4 une gamme de pressions allant de 20 a
40 kbar lorsque Agl est dans la phase rocksalt. Les résultats obtenus (a, B, B’) sont donnés
dans le tableau 1.6 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 paramétres de
Tersoff utilisés.

II. Calcul du coefficient de diffusion du composé o-Cul en utilisant le
potentiel a trois corps (modéle de Tersoff).

Des études expérimentales [41] ont montré que les halogénures cuivreux et Agl possedent une
grande conductivité ionique (dans la phase o) due aux mouvement des cations. Cette nouvelle
phase apparait sous I’effet de la températures élevées. Dans cette phase, Cul est le seul a
cristalliser dans une structure cubique a faces centrées (c.f.c) alors que CuCl, CuBr et Agl se
trouvent tous dans la structure cubique centré (c.c).

Au plan théorique, la simulation par la dynamique moléculaire [42] utilisant un modeéle de
potentiel 4 deux corps s’est révélée limitée pour le calcul du coefficient de diffusion D des
cations (sous-estimation de la valeur de D). Par ailleurs, maigré les corrections apportées par
Johansson et al [22,43] qui ont utilisé le potentiel de Vashishta et Rahman mais avec des
paramétres différents, les résultats obtenus sont toujours restés différents des résultats
expérimentaux [44-45). Ainsi, les modéles & deux corps s’avérent incapables a reproduire
avec exactitude le coefficient de diffusion de a-Cul.

En conséquence, nous avons réalisé des expériences de simulations par la DM a des
températures de 710 K et 830 K lorsque le Cul se trouve dans la structure cfc (phase o) en
utilisant le potentiel a trois corps de Tersoff. Les parameétres de Tersoff utilisés sont ceux
ajustés précédemment pour la structure zinc-blende (phase ¥).

Dans la figure II.1, nous avons tracé la fonction de distribution de paires pour a-Cul a ces

températures. Nous remarquons que I’allure des deux courbes est qualitativement similaire &
celle d’un état liquide. Ceci nous révéle ainsi le caractere diffusif du a-Cul.
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1A)
Figure IL.1 : La fonction de distribution des paires de a-Cul.

Le calcul du déplacement quadratique moyen des atomes (MSD) a T = 710 K et 830 K
confortent ce comportement (figure I1.2).

MSD (A9

T=710K
10 - T=830K

. ] " ! . | 1
0 L
0p 5,0x10°2 1, 10-1 1,510°8 2,0x10°1 2,5x10°1

Time (sec.)

Figure II.2 : Le déplacement quadratique moyen des atomes en fonction du temps du o~ Cul
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La pente de la courbe de cette figure fournit le coefficient de diffusion D a chaque

température. Les valeurs de D trouvées sont proportionnelles a 10° cm®/s et sont comparées
aux mesures expérimentales [44-45] et aux résultats de simulations basés sur le modele a deux
corps [22] (figure IL3).

3s |- —M — present work X
X experiments [2627] .
® vasisita model 13)

30 -

D(10%crsec)
4
—
\
°

05 L1 . ! . L

T(K)

Figure I1.3 : La variation du coefficient de diffusion en fonction de la température du a-Cul.

Nous remarquons que le coefficient de diffusion croit linéairement avec la température et que
nos résultats basés sur un modéle a trois corps sont en accord avec les résultats
expérimentaux. Ceci confirme la validité et la puissance du modéle utilisé.

III. Le comportement superionique de CuCl, CuBr, Cul et Agl sous D’effet
de hautes pressions et températures

Notre motivation dans cette partie est d’observer le développement d’un désordre structural
responsable du comportement superionique des halogénure cuivreux et de Agl et qui apparait
dans les phases sous hautes pressions et & des températures élevées. Le calcul du déplacement
quadratique moyen des atomes (MSD) permet de I’analyser dans le cadre de la dynamique
moléculaire.

III.1 CuCl et CuBr [23]

Récemment, des études expérimentales [8] révelent la présence d’un comportement
superionique du CuCl a p = 7.3 kbar et T = 740 K. Ce méme comportement a été observé
expérimentalement pour Agl [25] dans sa phase rocksalt portée a de hautes températures. Ceci
nous a motivé & voir si le CuCl et le CuBr dans la structure rocksalt possédent ce méme
comportement.
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A cet effet, nous avons calculé le déplacement quadratique moyen des atomes (MSD) de

CuCl dans la structure rocksalt a 700 et 800 K (figure III.1).

A partir de ce tracé, nous avons calculé le coefficient de diffusion D des Cu’. 1l est

proportionnel 4 10”° cm?s et croit avec la température (figure II1.2). 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.

15

10 -

MSD (A2)

temps (ps)

Figure III.1 : Le MSD de CuCl dans la structure NaCl a 700 et 800 K.

D(cm?s) 105

0,6 l 1 l 1 l L l 1 l il
1,26 1,29 1,32 1,35 1,38

10%T(K-1)

Figure I11.2 : Le coefficient de diffusion en fonction de la
température pour le CuCl dans la phase rocksalt.
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’ Afin de comparer la diffusion 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 diffusion des
cations est plus grande pour le CuBr.

) 0,8

0,7

0,6

0,5

0,4

MSD

0,3

0,2 |-

‘ 0,1 e

1 0,0 1 | L I 2 | 1 | 1 1
8 16 24 32 40 48

temps(ps)
Figure I11.3 : Le déplacement quadratique moyen des Cu+ en fonction du
temps pour le CuCl et le CuBr.

Afin d’examiner 1’état de notre systéme dans ces conditions, nous avons tracé la fonction de
distribution de paires de CuCl & 115 et & 125.48 kbar et 4 T = 800 K (figure III.4). Nous
remarquons que son allure est semblable & celle d’un état liquide avec la position du premier
pic 4 2.70 A et avec un nombre de coordination de 12. C’est une structure similaire a celle
d’un c.fc en fusion. L’utilisation d’un ensemble de simulation (NVT) ne permet pas de
confirmer cette proposition.

——— p=155.38 kbar CuC
------ p=128.48 kbar

T=800K }

s®

‘ Figure II1.4 : La fonction de distribution des paires de CuCl dans la phase
rocksalt a 800 K. 106



II1.2 Cul [24]

Bien qu’il n’existe pas de données expérimentales sur le comportement superionique de Cul,
nous avons trouvé intéressant d’étudier la diffusion des actions Cu® dans sa structure
tétragonale Cul-V. A cet effet, nous avons calculé le MSD des Cu” en fonction du temps dans
la phase tétragonale a une pression p = 180 kbar et aux températures de (710 et 873 K)
(figure II1.5). Le coefficient de diffusion D obtenu 4 ces températures est proportionnel & 107
cm?/s. Le Cul-V posséde donc un désordre cationique important qui augmente avec la
température (figure II1.6). En effet, les cations Cu” subissent une diffusion rapide entre les
sites interstitiels formés par le réseau anionique.

Nous avons ensuite calculé la fonction de distribution des paires g(r) dans ces mémes
conditions de température et de pression (figure II1.7). Nous remarquons que I’allure est
semblable & celle d’un état liquide avec la position du premier pic @ 2.5 A et un nombre de
coordination de 4. Ce résultat prédictif ne peut étre confirmé que par une simulation par la
DM dans un ensemble (NPT) ou bien par des mesures expérimentales.

40
30
&
<
% »
——T=710K
ol T=873K
0 L | L l 1 l A l 1
00 5,0x10-2 1,0x10-1 1,5x10-1 2,0x10-U 2,5x10-1

Temps(sec.)

Figure II1.5 : Le MSD des Cu" dans la phase tétragonale a P = 180 kbar.
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Figure I11.6 : Le coefficient de diffusion en fonction de la température pour le Cul-V.

g

Figure II1.7 : La fonction de distribution des paires pour le Cul-V.
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II1.3 Agl [25]

Comme nous ’avons déja mentionné, des expériences de diffraction par neutron [21]
montrent que Agl posséde un caractére superionique dans sa phase rocksalt.

Nous avons donc calculé le coefficient de diffusion D et le déplacement quadratique moyen
MSD de Agl par la dynamique moléculaire basée sur le modéle de Tersoff,

La figure II1.8 montre le MSD de Agl en fonction du temps 4 p = 20, 30, et 40 kbar aux
températures allant de 900 a 1600 K.

Les valeurs de D sont proportionnelles 4 10° cm¥/s et augmentent avec la température (figure
I11.9). Ces résultats sont en bon accord avec les calculs de Tallon et al. basés sur un calcul de
| dynamique moléculaire utilisant le potentiel 4 deux corps de Vashishta et Rahman [46].

109

.- T=900K
@ ©
P P
*.‘// ’l,'
, . \ . ° L 1 : 1 L 1 . ) . ) ' . |
rocio o100 0r10-u S0E0D $,00E012 1,00E011 1,5E-011 2,0E011 q:asoooo py—— py— o
Tempe (s20) Temp (pec) Temps(seq)
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Figure I11.9 : Le coefficient de diffusion de Agl (rocksalt) en fonction de la
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11 est important de noter que le MSD calculé est sensible a la densité du cristal. Ceci apparait
clairement dans la figure III.10 ou nous avons tracé le coefficient de diffusion en fonction de
la pression a T = 1200 K. Nous remarquons que la diffusion des cations diminue lorsque la

pression augmente. Ceci est di a la réduction des sites interstitiels du réseau anionique a
travers lesquels le cation se déplace.

"l

24 |-

22 -

20 |-

D(105 c2gec-1)

/R A R EPUN PR NI R
2 0¥ ¥ B

Pression (kban)

Figure II1. 10 : Le coefficient de diffusion de AgI (rocksalt) en fonction de la pression
aT=1200K

Afin de voir les changements structuraux dans la phase rocksalt de Agl 4 p =20 kbar, nous
avons calculé la fonction de distribution des paires aux températures de 400, 950, et 1900 K (

figure III.11). Nous notons I’apparition d’un premier pic (des plus proches voisins) suivi
d’une oscillation autour de la valeur 1.

5

ESa

&0

r(A)

Figure I11.11 : La fonction de distribution des paires de Agl (rocksalt) a p =
20 kbar.
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Nous remarquons aussi que I’amplitude du premier pic diminue lorsque la température varie
de 400 a 1900 K. L’augmentation du nombre de coordination correspondant de 6 a 8
s’explique par le fait que la population des ions Ag' devient plus importante 4 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 (NVT) de prédire avec exactitude la
structure vers laquelle transite le matériau.

Conclusion

En utilisant un simple potentiel & trois corps couplé a la méthode de dynamique moléculaire,
nous avons obtenu de bons résultats pour les propriétés structurales des halogénures de cuivre
et d’argent dans leurs structures zinc-blende (phase 7).

Ce modeéle a pu aussi reproduire avec exactitude les phases a hautes pressions a savoir la
phase rocksalt pour CuCl, CuBr et Agl et la phase tétragonale pour Cul.

En ce qui concerne les structures intermédiaires, seule la structure SC16 a bien été reproduite
dans le cas de CuCl et de CuBr.

En se basant sur ce modéle de potentiel, nous avons pu, en outre, calculé le coefficient de
diffusion qui était sous-estimé pour a-Cul avec les modeles & deux corps. En effet, nos
résultats avec le potentiel de Tersoff reproduisent mieux les résultats expérimentaux.

En outre, le modéle de Tersoff a bien décrit le comportement superionique de Agl dans sa
structure rocksalt lorsque la température varie de 900 & 1600 K. Ce comportement a bien été
récemment observé expérimentalement [21] et confirmé théoriquement [46].

Enfin, & partir de ces résultats, nous avons prédit I’apparition de ce méme comportement
superionique pour CuCl et CuBr lorsqu’ils se trouvent dans leurs phases rocksalt (700 -
800K).

Pour Cul, nous avons également pu prédire la présence d’un désordre cationique sous
pressions lorsque Cul se trouve dans sa phase tétragonale (710-873 K).
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Chapitre 2

Etude structurale des
alliages :
CuCl.Br;.., CuBr.I;.,, Cu, Ag;..l.



Introduction

Bien qu’il existe de nombreuses études expérimentales et théoriques consacrées aux
propriétés structurales, électroniques et optiques des composés I-VI], la bibliographie relative
a leurs alliages reste pauvre.

Récemment, on a observé par diffraction X que les alliages CuCl,Br1.x, CuBridix et CuAgixl
formaient des solutions solides stables cristallisant dans la structure zinc-blende et que leurs
paramétres de maille variaient linéairement avec la concentration x [1-3].

Par ailleurs, les propriétés électroniques (structures de bandes, densité d’états) et optiques
(variation du gap en fonction de la concentration x et indice de réfraction) de ces alliages ont
été calculées en utilisant la méthode des liaisons fortes [4-6].

En conséquence, I’absence de données sur les propriétés élastiques et thermodynamiques de
ces alliages nous a incité a les calculer par deux méthodes de simulation (dynamique
moléculaire et Monte Carlo).

Avec le modéle de Tersoff couplé & la méthode de Monte Carlo, nous avons calculé I’énergie
libre de formation des alliages CuClLBri.x, CuBr.lix et CuyxAg;.] & différentes concentrations
(x=0.25,0.5, et 0.75).

Avec la méthode de dynamique moléculaire, nous avons calculé les propriétés élastiques et
thermodynamiques (module de compressibilité B, constantes élastiques Cy: et Cya, coefficient
de dilatation thermique linéaire ay, chaleur spécifique & volume constant Cs, coefficient de
Griineisen y, température de Debye Op et de fusion Ty).

Un intérét spécial a été porté au calcul du paramétre de désordre de ces alliages.
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L. Résultats
I.1. Etude de la stabilité des alliages

Les figures 1.1 (a,b,c) montrent la variation de I’énergie interne et de I’énergie libre en
fonction de la concentration x pour CuClBri., CuBry)x et CuyAg;I. Il apparait clairement
que I’énergie libre du mélange est négative pour des concentrations allant de 0 a 1.

Par conséquent, CuClyBri.x, CuBryl1.x et CuxAgi .l sont des solutions solides stables.

i @
s
)
§.
WO =
o [
Wb
Do L L L I
02 o4 05 s
canceniration
]
=
2
g
s 12 |’ E
1400 7
-1600 7
wo! T -
! 1 L .
02 04 05 08
concentration
(©)
<
g
§
o .0
1600 -
[EPR N R Y SIS R |
TR PR TR VRN PR T A M A
Conceniraicn

Figure 1.1 : La variation de 1’énergie en fonction de la concentration pour CuCl.Br;« (a),
CuBr. .« (b) et CuAg..:l (c).
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1.2. Etude structurale des alliages

Afin d’examiner la structure de chaque alliage a4 x = 0.25, 0.5 et 0.75, nous avons calculé la
fonction de distribution des paires pour CuClBri.x, CuBryl;.x et CuxAg:l (figures L. 2 (a,b,c),
1.3 (a,b,c) et 1.4 (a,b,c)).

A partir de ces fonctions, nous avons relevé la position des quatre premiers pics ainsi que le
nombre des proches voisins (les tableaux 1.1, 1.2 et 1.3). Les résultats obtenus sont en bon
accord avec les valeurs expérimentales d’ Endo et al. [1,2,3]. Nous confirmons ainsi que ces
trois alliages (x = 0.25, 0.5 et 0.75) cristallisent bien dans la structure zinc-blende.

- ‘I SN |
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Figure 1.2 : La fonction de distribution des paires de CuCLBr.».
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Figure 1.4 : La fonction de distribution des paires de CuzAg,...
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CuCly 2sBro.75 CuCly sBro.s CuClp 75Bro.2s
Pic Distance (A) Distance (A) Distance (A) Nombre de
paires
1- 2373% 2381° 2.413° 2405° 2425° 2431° 397
ptme 3873 3.888°  3.955° 3.927° 3.958° 3.970°  12.00°
3eme 4549° 4559°  4.600° 4.606°  4.649° 4.655°  12.00°
4ime 5488° 5499°  5.564* 5555° 5626 5.615°  6.02°
a : nos résultats
b : calculé a partir des résultats expérimentaux (ref [1])
Tableau 1.1 : Les positions des pics et le nombre de paires de CuCl.Brx.
CuBro2slo7s CuBrgslp s CuBrg.75I0.25
Pic Distance (A) Distance (A) Distance (A) Nombre de
paires
1 2.471%,2.494° 2.533%2.539° 2.558%2.582° 3972
ptme 4061%,4.073° 4.1344.147°  4.203%4.216° 11,95
3eme 4787°4776°  4.856°4.863°  4.937°,4.944 b 11.952
4ome 5.772°5761°  5.859°5.865°  5.974%5963°  594°
a : nos résultats
b : calculé & partir des résultats expérimentaux ( ref [2])
Tableau 1.2 : Les positions des pics et le nombre de paires de CuBr. ...
Cug25Agp.751 Cup.sAgosl Cuo75sAgo.2s1
Pic Distance (A) Distance (&) Distance (A) Nombre de
paires
1 2.756*2.762° 2721 2.727° 2.653%2.678"° 3.97°
péme 4517°4511°  4.441°4454°  4360°,4373° 11.97°
3eme 5282°5290°  5216°5223°  5.121%5.128° 11.92°
4ome 6.373%.6.380° 6.31226.300°  6.178%6.185° 5932

a : nos résultats

b : calculé & partir des résultats expérimentaux (ref [3])
Tableau 1.3 : Les positions des pics et le nombre de paires de CuxAgi. 1

Les résultats relatifs au module de compressibilité, & sa dérivée et au paramétre de maille a
1’équilibre de ces alliages sont présentés dans les tableaux 1.4, 1.5, et 1.6. Nos résultats (la
variation de la pression avec le paramétre de maille) sont ajustés a I'aide de I’équation d’état
de Birch [10], avec une différence de I’ordre de 0.08-0.2% pour le paramétre de maille. Pour
le module de compressibilité, nos résultats sont comparés aux valeurs obtenues & partir de la
relation de Cohen [11] :
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B=5.5d>

ot d (A) est la longueur de liaison et B (Mbar) le module de compressibilité.

Les constantes élastiques sont calculées en utilisant la méthode détaillée dans la référence [17]
et sont données dans les tableaux 1.4, L5 et L6.

CuCl CuClo_szro_75 CuClo,sBI‘o_s CuClo_75Bro_25 CuBr
a(A) 5.47° 5.612°,5.615° |5.560°,5.555° |5.514°,5.499d |5.68"
B(Mbar) 0.403° 0.385°,0.389° |0.374°,0.370° |0.367°,0.365° |0.348°
B’ 11.25° 9.38° 6.11° 11.97° 10.35°
C11(Mbar) 0.484°, 0.470" | 0.456° 0.448° 0.451° 0.415% 0.435'
Cj2(Mbar) 0.362° 0.362" |0.349° 0.337° 0.325° 0.3142,0.349"

a:[12], b :[13], ¢ :[6], d : [1], e : & partir de I’équation de Cohen, f:[13]

Tableau 1.4 : Les propriétés structurales de CuClBry.x.

CuBr CuBro2slo7s  CuBroslos CuBro75lp2s  Cul
a(A) 5.68 5.069°,5.963° |5.878°,5.865 |5.790°,5.761° |6.062°
B(Mbar) 0.348".0.360° |0.365°,0.320° [0.362°,0.330° |0.340°,0.35° 0.352,0.300°
B’ 10.35° 13.83° 15.56° 16.73° 3.22'
C11(Mbar) 0.415% 0.435" |0.412° 0.420° 0.430° 0.413°
C 12(Mbar) 0.314%,0.349" |0.333° 0.330° 0.325° 0.321'
a:[12],b:[13),c:[7), d:[2),e:a partir de I’équation de Cohen, f:[14].
Tableau 1.5 : Les propriétés structurales du CuBrl;.x.

Cul Cug2sAgo27l  CuosAgosl CuosAgasl  Agl
a(A) 6.062° 6.39°638% 16.31°6.30°  [6.19%6.185° |6.485"
B(Mbar) 0.352° 0.203°0.260° |0.2350.27°_ |0.27°,028° 0.192"
B’ 3.22° 3.32° 3.12° 2.85° 2.35"
C1:1(Mbar) 0.413%,0.451°0.24° 0.20° 0.20° 0.20°,0.29°
C12(Mbar) 0.321%0.307°0.184° 0.27° 0.126° 0.186°0.19°

a:[14],b:[13],c:[8],d:[3), e: a partir de I’équation de Cohen, :[16].

Tableau 1.6 : Les propriétés structurales de CuxAgixl
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La variation de B en fonction de la concentration x est quadratique (figures 1.5 et 1.6) et
donnée par les relations suivantes :

pour le CuBryl1.« B (Mbar) = 0.3592 + 0.0584 * x - 0.1110 * x*

pour le Cu,Ag) .l B (Mbar) = 0.19 + 0.04 * x + 0.08 *x’

o
¥
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w
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Module de conpressibil té (Mbar)

630 +  Apatir de la rdation de cohen
« Nosrésultats de simulatian

0,28 Il " 1 2 ] M i PR | " [l " 1] M 1 1. 1 2 1
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Figure 1.5 : La variation du module de compressibilité en fonction de la concentration x
de Cu.Br..l.
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Figure 1.6 : La variation du module de compressibilité en fonction de la concentration x
de Cu Agi.l.
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La variation semble plus proche d’une loi linéaire que quadratique pour le CuCl,Br,, (figure
1.7) et est donnée par la relation suivante :

B(Mbar) = 0.3486 + 0.0544 * x

T | 1 J T T T T

041 [ Nosrésultats de simulation 7
F | = A partir de la relation de cohen b

0,40

0,39 |-

0,38

0,37 = -]

0,36 —

Module de compressibilité (Mbar)

0,35 —

0,34 f= ~

00 02 04 0,6 08 10

Figure 1.7 : La variation du module de compressibilité en fonction de la concentration x
de CuCIl.Br;.»

Le terme quadratique représente le paramétre de désordre « le bowing » qui peut étre di soit &
un désordre chimique (désordre compositionnel dans le site anionique) ou bien structural
(déformation du volume).

Selon Van Vechten et Bergstresser [18], la contribution du désordre est due a la différence
d’électronégativité entre les atomes et joue un rdle important dans la détermination du
paramétre de désordre .

Cette différence est variable pour les trois alliages. Dans le cas de CuBrilix, elle est de 0.38
entre des atomes Br et I [5]. Elle est seulement de 0.22 dans I'alliage CuxAg;I entre les
atomes Cu et Ag. Elle devient négligeable pour CuClBry.« avec une différence entre les
atomes Cl et Br de I’ordre de 0.09.

Ainsi, nos résultats montrent que le paramétre de désordre « le bowing » est plus important
pour CuBryI1x (0.11) que pour CuxAg:..l (0.08).

En outre, nous notons que les désaccords de maille sont de 3.8% pour CuCl-CuBr; de 6.72%
pour CuBr-Cul et de 6.90% pour Cul-Agl.

Ces valeurs révélent la possibilité de former des alliages stables sans qu’il y ait apparition
d’un désordre structural. Nos résultats de simulation de la variation du paramétre de maille
pour CuCl,Bri.y, CuBrid1.x et CuxAgi.d est bien linéaire et suit ainsi la loi de Végard (figures
L8 (ab,c)), ce qui confirme bien la formation de ces alliages. Ces résultats sont aussi
retrouvés expérimentalement par les méthodes de diffraction par rayons X[1,2,3]
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Figure 1.8 : La variation du paramétre de r;1aille en fonction de la concentration des alliages :
CuClBr,.x (a), CuBrd .- (b), et CuzAgi.:l (c).
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I. 3. Etude thermodynamique

Nous avons calculé le coefficient de dilatation thermique linéaire oy, la chaleur spécifique a

volume constant C, le coefficient de Griineisen v,

de fusion.

Nos résultats sont prédictifs et représentés dans les tableau

alliages CuCl,Bri.x, CuBril1x et CuAgixl.

la température de Debye et la température

x 1.7, 1.8, et 1.9 pour les trois

CuCl CuClo_szI'o_75 CuClo,sBI'o_s CuClo,75Bro_25 CuBr
C, (kp) 3.2° 3.2° 3.2° 3.00°
y 1.3° 1.25° 0.95* 0.93°
w(10°KH  [161° 2.034° 2.032° 1.993 0.82°,1.38°
Op(K) 173* 178 178° 178* 175°
T{K) 798 796 801° 807 797°
a :[6], b: [13], ¢ :[13]
Tableau 1.7 : Les propriétés thermodynamiques de CuClBry.x.

CuBr CuBroaslp7s  CuBroslos CuBrg7slpas  Cul
C, (kp) 3.2° 3.2° 3.2° 3.00°
y 1.3° 1.25° 0.95° 0.93°
u(10°K)  [1.61° 2.034° 2.032° 1.993° 0.82° 1.38°
0p(K) 173 178° 178° 178° 175°
THK) 798 796° 801° 807° 797°
a [12],b :[13],c: [7], d : [14].
Tableau 1.8 : Les propriétés thermodynamiques du CuBrylix

Cul CuozsAgozl  CugsAgosl  CuorsAoasl  Agl
C, (ks) 3.00° 3.19° 3.20° 3.21° 2.93°
y 0.93° 093¢ 1.09° 1.06° 0.82°
u(10°K")  [0.82° 2.07¢ 227° 2.14° 1.69°
oK) 175%,168°  [111° 121° 131° 106°,114°
T{(K) 797°875°  |694° 674° 671° 971°831°

a:[14],b:[13],c: 8], d: [31

Tableau 1.9 : Les propriétés thermodynamiques de CuAgiad
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Conclusion

Ce travail est une contribution a I’étude des propriétés des matériaux a base de carbone et de
cuivre. La fiabilité des résultats obtenus montrent que les méthodes de simulation utilisées, a
savoir la méthode de dynamique moléculaire et celle de la Monte Carlo, sont des outils
efficaces pour la compréhension, le calcul et la prédiction des différentes propriétés de ces
matériaux.

Les calculs présentés tout au long de cette thése sont traités pour la premiére fois avec un
modéle de potentiel & deux corps pour les Ceo, Cro, et C-clathrates et & trois corps (potentiel
de Tersoff) pour les semiconducteurs & liaisons tétraédriques. Il est important de noter la
propriété de transférabilité du modéle de Tersoff d’une structure vers une autre €t son
efficacité pour simuler les propriétés des matériaux possédant une hybridation de type p-d et a
caractére ionique prononcé tels que les halogénures de cuivre. En outre, il a aussi donné de
bons résultats pour les matériaux  base de carbone ol les états p sont absents.

Les études sur les fullerites basées sur 1’approximation de la molécule rigide ont montré que
le Co est moins compressible que le Ceo €t que cette nouvelle phase de carbone a I’état solide
est moins rigide que le carbone diamant. Nous avons aussi trouvé une corrélation entre les
constantes élastiques et la température de Debye pour ces matériaux.

Par ailleurs, les calculs de Monte Carlo ont révélé la possibilité de formation du composé
CsoC7o 2 de hautes températures lorsque le Ceo et Cro se trouvent dans la méme structure c.f.c.

L’étude entreprise pour les C-clathrates est une initiation a 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 (Cs4 et Cqg) sont plus stables que celle des
Ceo et C7o. On a pu également prévoir les pressions de transition des carbone C au carbone Cs4
et Cys et du carbone Css au carbone Css. Différentes propriétés thermodynamiques sont aussi
calculées 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
sa phase cubique. Toutefois il présente des propriétés élastiques intéressantes. Par ailleurs,
nous avons aussi amélioré le calcul des constantes élastiques du SiC en utilisant le modéle de
Tersoff.

Dans le cas de C-BN, nous avons d’abord simulé le comportement du BN sous Ieffet de la
température et de la pression. Il est important de remarquer , en particulier, que le coefficient
de dilatation obtenu pour BN est plus petit que celui trouvé pour d’autres semiconducteurs
tels que AIN, BP, GaP, Si et Ge. Seul le diamant posséde une plus petite valeur.

Tl est aussi important de noter que la densité du matériau a un effet considérable sur I’état de
BN 2 températures élevées. En effet, le nombre de coordination calculé & partir de la fonction
de distribution de paires décroit lorsque la densité du matériau diminue. Cette tendance a été
également trouvée dans le cas du diamant dans sa phase liquide.

Les résultats de simulation par la Monte Carlo ont montré que I’alliage Cx(BN),x est stable et
que sa rigidité a tendance a se rapprocher de celle de BN plutdt que de celle du carbone.
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Nous avons étendu notre étude aux matériaux ioniques et avec un bon ajustement des
paramétres de Tersoff, nous avons simulé avec exactitude les propriétés structurales des
halogénures cuivreux, CuCl, CuBr, Cul, et méme de Agl dans les conditions normales de
température et de pression. De plus, nous avons examiné la stabilité des structures a hautes
pressions (Istructure rocksalt dans le cas de CuCl, CuBr, et Agl et structure tétragonale dans
le cas de Cul) ainsi que de leurs structures intermediaires.

La puissance du modéle de Tersoff & trois corps apparait dans le calcul du coefficient de
diffusion. En effet, nous avons pu améliorer les résultats du calcul de ce dernier obtenu
auparavant par les modeles & deux corps.

Les résultats de simulation par la dynamique moléculaire ont révéle aussi le comportement
superionique des composés CuCl, CuBr et Agl lorsqu’ils se trouvent dans la structure rocksalt
et de Cul dans sa phase tétragonale, sous I’effet de hautes températures. Ce résultat a été
récemment observé expérimentalement dans le cas de Agl.

Enfin, notre étude a été élargie aux alliages CuCliBrix, CuBrdi.. et CuxAgixl pour des
concentrations x = 0.25, 0.5 et 0.75. Les résultats 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 coefficient de dilatation thermique, la chaleur spécifique & volume
constant et le coefficient de Griineisen. Nous avons aussi trouvé que le paramétre de désordre
de CuBr,l;« était plus important que celui de CuxAgi.l, alors que celui de CuClBry., était
négligeable.
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