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Résumé

La structure du verre est caractérisée par I’absence de I’ordre a longue distance, les
techniques expérimentales ne peuvent fournir qu’une représentation partielle de leurs
propriétés structurales et par conséquent le recours a des simulations peut aider a mieux
représenter les verres par les modeles structuraux existants.

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales du verre sodosilicaté
Na,O 2SiO2 a I’aide de la dynamique moléculaire, cette méthode de simulation numerique
que nous utilisons est la mieux adaptée pour I’étude de la structure locale des verres

La dynamique moléculaire repose en effet sur un modele décrivant les interactions
entre atomes et d’une configuration initiale, il est possible en résolvant les équations de
Newton de déterminer I’état du systeme a un instant antérieur.

Concernant la simulation de la structure de verre sodosilicaté Na,O 2SiO,, les résultats
obtenus indique que :

* Le verre est composé de tétraédre SiO, reliés par un sommet.
* Les atomes de sodium brisent la liaison Si-O et créent ainsi des oxygenes non-pontants, ce
qui confirme le rdle de modificateur de réseau dans la matrice silicatée.

Malgre la difficulté a définir une premiere sphere de coordination pour le sodium, nos
résultats concernant la coordination Na-O et les angles O-Na-O vont dans le sens d’un
environnement octaédrique.

L’introduction de I’oxyde de sodium dans la matrice de silice entraine une modification de

réseau de verre. Les résultats obtenus sont en bon accord avec les résultats expérimentaux.
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Abstract

The structure of glass is characterised by the absence of long range order, the
experimental techniques can provide a potential representation of their structural properties
and therefore the resort to the simulations can help representing the glasses by the existing
structural models.

In this work, we have studied the structural properties of the sodosilicate Na,O 2SiO,
glass by means of the molecular dynamics method, this numerical method of simulation that
we use is the most suitable for the study of the local structure of the glasses.

The molecular dynamics is based in fact on a model describing the interactions
between atoms and an initial configuration; it is possible by solving the Newton’s equations to
determine the state of the system at an anterior instant.

For the simulation of the structure of the sodosilicate Na,O 2SiO; glass, the obtained
results indicate that:

* The glass is composed of SiO, tetrahedral linked by the tops.

* The sodium atoms break the Si-O liaison and create the non-bridging oxygens, which
confirm the role of the lattice modificator in the silicate matrix.

Despite the difficulty of defining a first coordination sphere for the sodium, our results
for the coordination Na-O and the angle O-Na-O go in the side of octahedral environment.

The introduction of sodium oxide in the matrix of silicate leads to a modification of
the glass lattice.

The results obtained are in food agreement with the experimental results.
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Introduction générale

Introduction générale

Les matériaux vitreux, notamment ceux qui sont a base de silice (SIO,), sont
largement utilisés dans divers secteurs industriels et technologiques. De ce fait, ils ont
recu une attention particuliere par la communauté scientifique et c’'est ains que
plusieurs investigations sur leurs propriétés structurales et leur comportement sous
I’ effet de latempérature et de la pression leur ont été sacrifiées.

Le fait que la structure des verres est caractérisée par |’ absence de I’ ordre a
longue distance, les techniques expérimentales ne peuvent fournir gu'une
représentation partielle de leurs propriétés structurales et par conséquent le recours a
des simulations peut aider a mieux représenter les verres par les modeles structuraux
existants.

Notre éude s'insere dans ce cadre, elle a pour but I'éude des propriétés
structurales du verre sodosilicaté NaxO 2SO, al’ aide de la dynamique moléculaire.

Le choix de cette approche théorique est justifié par le fait qu’elle est la mieux
adaptée pour |’étude de la structure locale des verres. Elle permet de suivre en
fonction du temps et pour différentes température, les mouvements d'un ensemble
d atomes en interaction au moyen d'un potentiel donné. Nous obtenons ains des
informations sur la dynamique du systeme, sur son comportement lors de la transition
vitreuse ou sur la structure du verre, elle a été déa appliquée a un grand nombre de
Verres.

Ce mémoire est structuré de la maniére suivante :

Le premier chapitre a été consacré a la présentation de la famille des verres et
en particulier les verres de silice. Nous avons essayé de les présenter selon la
classification universelle en précisant I'essentiel de leurs propriétés physiques et
structurales.

Dans le second chapitre, nous avons décrit le modéle théorique utilisé dans ce
travail et qui est la dynamique moléculaire (M.D) classique. Tout d abord nous avons
présenté son principe de base, ensuite nous avons fait une description détaillée des
différentes parties qui composent cette approche, tout en signalant a chaque fois les
avantages et les inconvénients de chacune.
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Le dernier chapitre est consacré a la présentation de I’éude du verre
sodosilicaté NaxO 2SiO,. Nous avons commencé par la présentation des diverses
opérations de préparation, qui ont servi comme données de base a la simulation.
Ensuite, il y a la présentation de I’ensemble des résultats obtenus relatifs aux
propriétés structurales de ce verre. A lafin des différents dépouillements, nous avons
suggéré des interprétations soutenues par des confrontations avec des travaux
antérieurs théoriques et expérimentaux, dans le but de dégager des idées crédibles qui
peuvent étre exploitées comme éléments de prédiction.

La conclusion générae est une récapitulation des différentes démarches
empruntées dans cette investigation avec un résumé de |’essentiel des résultats

obtenus et quel ques perspectives qui peuvent étre un prolongement de cette étude.
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Chapitre I

Généralités sur les verres

[-1. Histoiredu verre

Le verre existe déja naturellement depuis plusieurs centaines de milliers d’ années.
L homme I’ utilisa pour la premiere fois il y a 100.000 ans sous forme d’ obsidienne (verre
naturel d origine éruptive) pour fabriquer des outils, des armes coupantes et des bijoux. Les
premiers verres fabriqués par I’homme sont originaires de Syrie ou d Egypte. Ils ne sont pas
encore transparents ou translucides mais opagques, de couleur verte ou bleue. L’ apparition du
verre soufflé, lui donne la trandlucidité et la pureté des sables le rend transparent. Cette

découverte a entrainé la naissance d’ une forte industrie de verre.

[-2. Caractéristiqgues macroscopiquesd’un verre

Nous observons régulierement dans notre environnement de nombreux solides
amorphes sans compter ceux dont la structure complexe est intermédiaire entre le cristal et

I” amorphe.

L’ exemple le plus commun est ce que I’ on appelle en langage courant le verre. On sait
qu’un morceau de verre est dur, gu’il est indéformable, méme par forte pression ou traction.
On ne peut pas sensiblement en changer 1a forme a moins de le briser, ce qui est par contre
assez facile : on dit que le verre est fragile. A |I'examen, al’ odl nu ou méme al’aide d’'un fort
microscope le verre apparait comme une substance homogéne, continue, ce qui est important

du fait qu'il reflete a notre échelle la nature de sa structure atomique.

[-3. Définition d’un verre

On nomme verre tout matériau solide, non cristallisé, ayant des propriétés isotropes et
présentant des phénomenes de fusion pateuse. Cet état est si caractéristique que I’on nomme
état vitreux. Il présente a la fois des propriétés de I’ état liquide et d’'autres de I’ état solide,
sans pouvoir étre exactement placé dans |’ un ou I’ autre de ces états.

Du point de vue mécanique, comme il n’'existe pas d ordre a grande distance dans
I" assemblage des atomes, les dislocations ne peuvent pas se propager, et toute déformation
plastique est impossible a la température ambiante. 11 en résulte une tres grande fragilité au

choc.
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Cependant, dans certaines conditions de température et de contrainte, le verre peut se
déformer par un processus visqueux. Au fur et a mesure que la température s éleve, les
chaines des atomes qui le constituent se désolidarisent par rupture des liaisons les plus faibles,
et ce matériau passe par un état pateux avant de se liquéfier.

Une autre caractéristique des verres est leur sensibilité au choc thermique.

Lorsqu'un matériau est chauffé ou refroidi rapidement, il s éablit des différences de
température entre ses diverses parties, par exemple entre la surface et I’intérieur, il en résulte
des inégalités de dilatation ou de contraction qui provoque des tensions internes conduisant a

larupture, ¢ est le cas de bon nombre de verres.

On modifie avantageusement les propriétés des verres en provoquant la formation d’un
squelette dans leur structure amorphe gréce a I'adjonction d’une impureté qui favorise la
formation de germes, on provoque volontairement la dévitrification du verre. La structure
obtenue partiellement cristaline, donne au matériau des propriétés exceptionnelles, il peut
étre opaque tranducide, ou transparent, aussi bon isolant que les meilleurs céramiques, plus
légers que I’auminium, aussi plus dur que le silex ou I'acier; sa résistance mécanique ne
diminue que vers 700 °C [1].

La transparence des verres résulte a la fois de leur nature de céramique et de |’ état
amorphe. Les verres n'ont pas d éectrons libres qui absorbent ou émettent de |’ énergie
lumineuse. D’autre part comme ils ne sont pas cristallins, ils ne possédent pas de surface

interne tels que les joints de grains ou défauts qui diffusent lalumiere.

|-4. Latransition vitreuse

Le verre, au sens industriel du terme, est un matériau minéral obtenu, a partir d’un
liquide, par un refroidissement suffisasmment rapide (trempe) pour éviter la cristalisation. Si
I’ on mesure une propriété physique comme le volume spécifique Vo au cours de la trempe, on
constate qu’ en général V diminue avec latempérature de facon continue. A latempérature de
cristallisation T¢, Vo décroit encore dans le liquide surfondu. Par contre a la température de
transition vitreuse Ty, la pente prend une valeur plus faible qui reste conserver jusqu’ aux plus
basses températures. En dessous de Ty le matériau ne coule plus il se comporte comme un

solide, on I’ appelle un verre (Figure 1.1).

En général, pour un composé donné, lavaleur de Tg4, dépend de la vitesse de trempe. La

transition ne semble pas apparaitre comme un phénomene critique provoquant un changement
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de phase a une température donnée. Il s agit plutét d une transition dynamique, traduisant
I"impossibilité pour le systeme de réorganiser sa structure pour obtenir une configuration
d équilibre. Le domaine de viscosité permet de mieux définir le phénomene de la transition

vitreuse.

Par convention, on admet que le verre se forme lorsque la viscosité atteint 10™* poises.
Certaines grandeurs comme le coefficient de dilatation et la chaleur spécifique ou la
conductivité thermique présentent une nette discontinuité en traversant Tg. |l en résulte que la
transition vitreuse peut étre déterminée par de nombreuses méthodes dont les plus employées

étant I’ analyse thermique différentielle et la dilatométrie.

Volume

Liquide

Liquide
Surfondu

Verre

v

Tg Tt Température
Figurel-1: Phénomene de transition vitreuse.
I-5. Lespropriétésdu verre

Le verre est la seule matiere minérale solide que I’ on puisse produire a des dimensions
et sous des formes quel conques tout en conservant sa transparence.

[-5.1. Propriétés physiques

i) Latransparence : le verre est en général transparent maisil peut étre opague ou opal escent.

ii) La dureté: le verre est connu par sa forte dureté, seuls les diamants et le carbure de

tungstene le rayent. Le verre le plus dur est le verre de boheme et |e cristal est |e plus tendre.
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iii) Ladensité: elle dépend des composants ; elle est d’ environ 2.5. Cela signifie qu’ un métre
cube pese environ deux tonnes et demi ou qu’une feuille d’un metre carré et d’un millimétre
d’ épaisseur pese 2.5 Kg.

iv) Larésistance et |I'élasticité : la cassure du verre est liée a sa flexion et a sa résistance au

choc. Il casse la ou le métal se tord. Contrairement, sa résistance a la compression est

importante : il faut une pression de 10 tonnes pour briser un centimétre cube de verre.

v) L’imputrescibilité : il ne se putréfie pas.

vi) L'imperméabilité : elle est extrémement grande mais le verre reste poreux pour certains

liquides comme le kérosene : on dit « qu’il sue »

[-5.2. Propriétés thermiques

i) Ladilatation: éant donné que le verre est un trés mauvais conducteur de chaleur, il se brise
s'il subit un brusque changement de température car les différentes parties du verre ne se
réchauffent pas en méme temps.

Son coefficient de dilatation est faible, ce qui lui conféere de nombreuses applications: il sert
d isolant thermique (laine de verre). On retrouve presque les mémes coefficients que certains

métaux d’ ou I’ exécution de soudures verre-meétal. Ce coefficient varie selon la composition.

i) La conductivité: il est mauvais conducteur (environ 500 fois moins que le cuivre), on

I” utilise comme isolant électrique. C’ est aussi un bon isolant acoustique suivant |’ épaisseur de

lafeuille.

Ceci n'est pas le cas a chaud car il devient conducteur a partir de 250C° il est ininflammable

et incombustible.

[-5.3. Propriétés chimiques

i) L’action de I’eau : I’eau agit sur les silicates qui, en se décomposant, forment un dépdt en

surface qui devient peu a peu opaque : le verre perd de sa transparence.

i) L’action de I’air : les silicates acalins se combinent avec |” acide carbonique contenue dans

I”air ce qui donne un dépdt.

[-6. La composition du verre[2]

Certains éléments comme le silicium et le bore peuvent former un verre par leur seule

combinaison avec de I’ oxygene (I’ oxyde de ...) et par élévation a une tres haute température.
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Ces oxydes sont appelés oxydes formateurs car ils forment le squelette du verre. On les

combine avec d autres é éments dits « modificateurs » qui sont :
-Les fondants qui abaissent latempérature de fusion des oxydes formateurs (silice=1730°C).

-Les stabilisants qui modifient les propriétés physiques du verre atténuées par I’ adjonction du

fondant.

[-6.1. Les oxydes formateurs (les vitrifiants)

Ce sont les oxydes simples qui par refroidissement conduisent a un verre SiO,-GeO,-
B,0Os...€etc. Les entités structurales sont des motifs relativement réguliers. L’ arrangement des
voisins se fait par I’'intermédiaire d’un oxygéene situé au sommet et qui est commun a deux
tétraedres, ¢’ est laraison pour laquelle Zacharai sen a appel é cet oxygéne pontant.

1) Lasilice: (dioxyde de silicium SiO,)

C’est le composant principal du verre qui représente environ 70 % de la masse. Elle est

I’ élément formateur du réseau. Si I’ on augmente sa quantité, on augmente la dureté du

verre. Son point de fusion est & 1730C°. Elle entre dans la fabrication sous forme de

sable dont les plus purs contiennent 99.5 % (les sables quartzeux). Plus le pourcentage
de lasilice est élevé et plus le coefficient de dilatation est faible; donc plus le verre est

résistant.

ii)_L"anhydride Borigque : (Ie bore ou borax anhydre B,Os)

I diminue le coefficient de dilatation et améliore la résistance aux chocs thermiques; il
est aussi plusrésistant al’eau. Son point de fusion est & 2300C°. |l sert pour le travail de
laboratoire (verre thermorésistant comme le pyrex). |l possede aussi les propriétés d’'un
fondant.

1ii) L’ anhydride phosphorique : (Ie phosphore P,Os)

Employé dans |e domaine de |’ optique.

iv) L’ oxyde de germanium : (dioxyde de germanium GeO,)

Présente des propriétés physiques analogues acelle delasilice.
Cependant en raison de sa faible réfractarité, d’une résistance moindre aux agents

corrosifs; et surtout de son prix élevé, il est rarement utilisé dans les compositions

verriere.
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En plus de ses quatre oxydes formateurs qui sont responsables de la formation directe des
matrices vitreuses, on peut citer aussi :

-As,03, Sh,0O5 : formation de réseau en cas de refroidissement rapide.

-TeOs, Al,03, Ga,03, Bi,Os : formation de réseau s'ils sont mélangés.

1-6.2.L es oxydes modificateurs

i) Lesfondants: (oxydes alcalins)

Lasilice permet d’ obtenir un verre, mais son point de fusion est tres éevé (1730°C). En
gjoutant des fondants, on abaisse cette température a 1400°C (économie d énergie) et on
facilite les possibilités de travail. Les fondants sodiques et potassiques ont été utilisés
conjointement des le moyen &ge. D’ autre part I'introduction de ces oxydes dans le réseau du
verre entraine la rupture d'un ou plusieurs ponts d oxygene liant deux atomes de Si, et la
fixation d’ion d’ oxygeéne sur | assemblage tétraédrique.

Pour assurer la neutralité électrique, le cation reste dans leur voisinage |’oxygene
porteur d’une charge électronique excédentaire, n'établit plus la liaison entre tétragdres
voising, c'est un oxygéene non pontant. Lorsgu’on ajoute par exemple a SIO, un oxyde
modificateur NaO, les oxygenes supplémentaires participent au réseau et cassent chacun une
liaison O-Si-O.

L’ oxygene supplémentaire se fixe alors sur des siliciums libres et forme SIO. Les deux

charges négatives créées sont compensées par le cation Na™, le réseau est alorsrelaxé [3].

| | | | | |
O O @) 0] 0] O
| | | | | N
| | | | | |
O O O O (0] O
| | | | | |

Na’

Figurel-2: Création d’un oxygéne non-pontant dans un verre silicaté par I’introduction d’oxyde
modificateur Na,O.
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-L’ oxyde de sodium (la soude N&,O) : il entrait autrefois dans les compositions sous forme de
cendres de plantes marines (ex : la salicorne) ou de nitre (natron). |l abaisse le point de fusion,
augmente I’ éclat du verre et sa résistance aux agents atmosphérigues ainsi que le coefficient
de dil atation.

Il est plus utilise pour le verre industriel que pour le verre soufflé car il doit étre constamment

réchauffé lors du faconnage.

-L’ oxyde de potassium (K»O) : Il entrait autrefois dans la composition sous forme de cendres

des plantes terrestres comme la fougéere, aujourd’ hui, on utilise du salpétre.

Il abaisse le point de fusion, augmente I’éclat du verre et le rend doux a la taille, mais il
diminue sa résistance chimique. 1l avantage le soufflage du verre car il augmente le temps de

travail lors du fagonnage.

-L’ oxyde de magnésium (MgO) : Il est utilisé sous forme de dolomite (cal cium+magnésium).
Il n'est pas indispensable pour tous les verres, sauf le verre flotté, le verre a vitre et en
gobeleterie.

Il abaisse |latempérature de fusion et augmente la résistance aux agents chimiques.

ii) Les stabilisants: (oxydes acalino-terreux)

Ils augmentent la résistance mecanique du verre, sa dureté et sa brillance et diminuent
sa solubilité. Par contre, ils rendent le verre plus difficile a travailler et freinent les

mouvements des fondants.

L’ oxyde de calcium (CaO) : Se trouve sous forme de chaux (qui est le stabilisant le plus

employé) ou de dolomie (lorsque le verre doit contenir de la magnésie). Il augmente la
résistance chimique du verre, son éclat et diminue sa solubilité, mais en exces il provoque une
dévitrification.

Il a été utilisé au moyen &ge pour les verres sodiques.

L’ oxyde de zinc (ZnO) : Il augmente I’ éclat et I éasticité.

L’ oxyde defer (Fe;,Os3) : (€ est un stabilisant et un colorant).

Souvent contenu dans les roches naturelles, il donne teinte verdétre. Il faut donc procéder a

une décoloration de cette teinte. Pour cela, on peut ajouter du bioxyde de manganese (MnO,).

L’ oxyde de plomb (PbO) : entre dans la composition du cristal. Il abaisse également le point
de fusion en stabilisant la composition. Il rend le verre plus éclatant tout en lui conférant une

|égere teinte jaunétre, il est plus agréable a couper et atravailler.
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Iii) Les colorants
Les verres sont les plus souvent teintés dans la masse : cela signifie que I’ on goute des
oxydes métalliques pendant la fusion. Ils entrent en tres faible proportion du mélange (ex:

oxydes de cuivre pour du vert).

Remarque: suivant la composition du verre, certains oxydes se comportent soit comme des
formateurs du réseau, soit comme des modificateurs. Ces oxydes, appelés intermédiaires, sont
Al,O3 PbO, TiO, et ZnO pour les plus connus.

Letableau I-1 résume les différents oxydes

Formateurs | Intermédiaires | Modificateurs
SO; Al,O3 LiO
GeO, PbO Na,O
B2O3 Zn0O K20

As,03 CdO Cao
As05 TiO, BaO

Tableau |-1: Les différents types d’oxydes

[-7. Lesdifférentstypesdeverres

1) Leverredesilice

Il contient au moins 96% de silice. La silice fondue est obtenue par fusion de quartz a
la température 1730°C. A cette température, son coefficient de viscosité est 10° fois plus

grand que celui de I’ eau. Cette grande viscosité est due a la nature des liaisons interatomiques.

La silice cristallisée est faite de tétragdres SIO, liés entre eux par des liaisons covalentes
fortes O-Si-O. Dans le liquide, certaines de ces liaisons sont coupées et d autres distordues;
I”’ensemble garde néanmoins de la régidité. Donc les embryons cristallins ont beaucoup de
difficultés a grossir, et ainsi la silice au cours de son refroidissement, traverse sans qu’il n'y
ait apparition de germes I’ intervalle de température en dessous de T ou les germes ont une

probabilité appréciable d apparaitre. || n'y a pas de cristalisation, mais la viscosité augmente
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a mesure gue la température décroit et atteint une telle valeur que la matiére se comporte

comme un solide puisque pratiquement elle ne peut pas couler: ¢’ est le verre de silice.

Lasilice vitreuse est caractérisee par :

-Sa qualité optique, sa masse volumique tres faible elle possede par ailleurs une excellente
transparence dans le domaine de |’ ultraviolet.

-Latempérature de transition vitreuse T, est de |’ ordre de 1200°C.

-Le coefficient de dilatation est trés faible 5,6.10” (de 0 & 300°C), donc la silice est un verre

tresréfractaire qui supporte les chocs thermiques.

On I' utilise pour la fabrication de tube de lampe a halogene, des éléments d optique et des

miroirs de télescope. Le verre de la silice est souvent considéré comme le modéle des verres.

oS

Figurel.3: Représentation schématique de la structure de silice.

ii) Lesverres sodocalcigues

Exemple de composition : silice (72 %) + soude (13 %) + chaux (5 %).

C'est le plus commun des verres. Il a une bonne stabilité chimique mais il est sensible aux
chocs thermiques. Il est utilisé pour la fabrication des verres plats et creux, des ampoules
électriques et en bouteillerie. Son coefficient de dilatation est éevé : 86.107(de 0 &300°C).

iii) Les verres borosilicatés

Exemple de composition : silice (80 %) + anhydride borique (13 %) + soude (4 %) +
alumine (3 %).

-11-
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Le plus connu est le pyrex fabriqué depuis (1915) qui possede une bonne résistance aux chocs
thermiques et aux températures plus élevées. Il a également une excellente résistance a
| attague chimique.

Le verre de borosilicate a un trés bas coefficient de dilatation thermique faisant de lui un
matériau populaire pour des objets comme des miroirs de télescope, il sert aussi pour
I”isolation (fibre de verre) et le stockage de déchets radioactifs.

Optiquement les verres de borosilicate sont des verres de couronne avec la basse dispersion et
les indices de réfraction relativement bas (1.51-1.54 atravers lagamme du visible).

En outre, parce que ce verre peut résister au choc thermique, il est employé dans des articles
de four et de laboratoire, des objectifs de phare, et des verres de mesure de chaudiére. La plus
part des verres de borosilicates ont une meilleure résistance aux acides que les verres a chaux
sodée, mais une résistance faible aux alcalis. Les fibres de verre utilisées en renforcant les

composes en plastique sont un verre modifié de borosilicate.

Son coefficient de dilatation est trés faible : 32.10 (de 0 4300°C).

iv) Leverre d aluminosilicate

Dans lequel se trouve une portion d’ alumine, Al,Oz en plus de lasilice. 1l est caractérise
par sa résistance élevée a |’ attaque chimique et peut étre un bon isolateur électrique. Il a de
multiples applications a rendement élevé tels que les thermomeétres, et les tubes a hautes
températures d'allumage. |l est aussi utilise comme enduit des films éectroniguement
conducteur. 11 est employé comme résistance dans les circuits é ectroniques critiques.

Il est sensiblement plus difficile a fabriquer du fait que le colt d’ aluminosilicates est environ

troisfois plus élevé que celui des borosilicates.

V) Les verres de phosphate

Ayant une teneur appréciable en P,Os industriellement peu utilisés du fait qu’ils sont
relativement sensibles a la vapeur d’'eau. Les phosphates ont généralement un codficient de
dilatation élevé et un indice de réfraction faible. Ces deux propriétés sont mises a profit dans

le domaine optique.

vi) Lesverres d halogénure (fluorures et chlorures)

Forment une autre famille de verre. Les verres constitués a partir de BeF, sont connus
depuis longtemps. Les composés ZrF, AlF; et GaFs se sont révélés essentiels al’ obtention du
verre lorsgu’ils sont mélangés a d'autres fluorures. Certains mélanges de métaux a |’ état
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liquide peuvent étre transformeés en verre par trempe rapide. Les verres métalliques ont fait
I’ objet de nombreuses recherches en raison de leur caractere Iégerement ductile qui les

différenciaient des verres usuels qui présentent un comportement fragile.

[-8.Hypothése sur la formation desverres

Il existe plusieurs approches, trés empiriques qui expliquent la formation des verres.
Elles sont basées sur des critéeres cristallographiques, thermodynamiques, ou sur des

considérations sur la nature des liaisons.

[-8.1. Modéles structuraux

i) Critere de Goldsmith [4]

AnOn est un oxyde formateur si le rapport de rayon ionique de A sur celui de O est
compris entre 0.2 et 0.4. Donc, une cavité octaédrique est pré-requise pour la formation d’un

verre.

Type de cavité coordinence Rayon interne
Triangle équilatéral 3 0.155
Tétraédre 4 0.225
Pyramide 5 0.414
Octaedre 6 0.414
Cube 8 0.732

Tableau [-2: Types de cavités.

Il existe des exceptions a cette regle : dans BeO, le rapport des rayons vaut 0.22, mais ce

composé ne forme pas de verre. Cette approche est nettement insuffisante.

i) Hypothése de Zacharaisen [5]

En 1932 W.H. Zacharaisen proposait une théorie aléatoire de réseau pour la structure
des verres d’oxyde. L’idée fondamentale a été inspirée de I’ observation que le verre et le
cristal possedent des propriétés voisines, seul |’ agencement des unités constitutives varie. Les

regles de Zacharaisen pour qu’ un oxyde simple A,,O, donne naissance a un verre, sont alors:
i) Aucun atome d’ oxygene ne doit étre li€ a plus de deux cations A.

ii) Le nombre atomes d’ oxygene entourant I’ atome A doit étre petit (3 ou 4).
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iii) Les polyedres constitutifs ne doivent avoir que des sommets en commun et pas une
arréte ou une face.
iv) Au minimum trois sommets de chaque tétraédre doivent é&re mis en commun.

1.8.2. Modéles cristallochimiques

Une autre approche consiste a prendre en compte la nature de la liaison cation-anion.

i) Criterede Sun [6]

Les forces de liaisons des formateurs de réseau sont particulierement élevées
(supérieures a 80K cal/mol). Donc pour qu’ un verre d’ oxyde puisse se former, il faudrait que :
- Le matériau contienne un grand pourcentage de cations situés au centre de tétraedres
d oxygene.
- Ces éléments structuraux mettent en commun des sommets.
- Certains atomes d’ oxygene ne soient simplement liés qu’'a deux de ces cations, et que
certains ne forment pas les nouvelles liaisons avec des cations.
- Les verres d’ oxydes devraient contenir une proportion notable de cations aptes a former des
oxydes vitrifiants seuls, et contenir d autres cations pour les remplacer de fagon isomorphe
dans certaines proportions.

ii) Electronégativité

Stanworth [7] a recherché une relation entre le degré de covalence et I'ionicité de la
ligison cation-anion et I’amplitude a vitrifier. 11 estime I'ionicité de la liaison en faisant la
différence entre I’ électronégativité de I’ oxygene et celle de I’ @dément associé. En effet selon
lesidées de Pauling [8], cette différence est représentative de lanature de laliaison : si elle est
faible, on aura un fort taux de covalence et si elle est élevée, la liaison sera essentiellement

ionique.

iii) Criterethermo-cristallochimique

Portier et al. [9,10] ont constaté que les formateurs possedent deux caractéristiques
COMMUNES & Savoir :

i) Lachaleur de formation est élevee.

i) Le rayon ionique du cation est faible et par conséquent la formation du verre doit

répondre a ces deux criteres.
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iv) Hypothése de Smekal [11]
Smekal s est inspiré des modeles précédents pour proposer la nécessité d’ existence des
liaisons chimiques mixtes, en d'autres mots les liaisons doivent avoir les deux caracteres

covalent et ionique.

[-8.3. Modéle de I’ empilement compact désordonné

Dans une étude faite par Poulain [12] sur les verres multi composants halogénés, il
ressort un ensemble des conditions qui gouvernent laformation du verre a savoir :
i) La configuration énergétique doit étre la plus faible possible pour qu’elle soit proche a
celledu cristal
ii) Le type d'arrangement des atomes doit atténuer la mobilité ionique pour empécher la
cristallisation, ce qui engendre I’ absence d ordre cristallographique a longe distance.
Suite a ces conditions Poulain a suggéré que la formation du verre se fait suivant un
empilement compact mixte: anionique et cationique. En raison des répulsions
électrostatiques, les cavités qui se trouvent au voisinage des cations restent vides, du fait que
ces derniers empéchent la diffusion des autres atomes et les repoussent. L’ auteur propose le
critére suivant : 2.5<F; / F,<10, avec F. est laforce ionique du cation et F, la force ionique de
I"anion.
Aprés cette présentation exhaustive des verres et en particulier les sodosilicates qui ont fait
I’ objet de cette étude nous passerons maintenant ala présentation de la méthode (Chap. I1) qui

aservi al’ éude des propriétés structurales de ce verre et qui est la dynamique moléculaire.
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Chapitre I1

Dynamique moléculaire

[1-1. Introduction

La dynamique moléculaire classique est une simulation du mouvement des
atomes et des molécules d'un systeme donné. Cette technique est largement utilisée
pour simuler les propriétés des solides, des liquides et des gaz. Elle est utilisée dans
I'étude de la diffusion d'ééments dopants pour les matériaux dans I'industrie de la
microélectronique. En biologie, elle est employée pour étudier les conformations des
macromol écules et la compréhension des mécanismes réactionnels des protéines dans
les structures biologiques. Dans les sciences des matériaux, elle est utilisée dans la
détermination des propriétés structurales et optiques en particulier dans les verres.

Pour simuler le mouvement des atomes il est préférable d'utiliser la mécanique
guantique du fait qu’elle est la plus précise et par conséquent la plus proche de la
réalité. Néanmoins les calculs sont excessivement lourds, méme pour les machines les

plus puissantes, il est donc logique d'utiliser les éguations de la mécanique classique.

La technique de la dynamique moléculaire que nous utilisons dans ce travail est
une méthode standard pour la modéisation des matériaux vitreux. Elle permet de
modéliser des systémes de taille importante sur des échelles de temps plus larges.
Dans les paragraphes qui suivent, nous décrirons le formalisme sur lequel repose la

dynamique moléculaire et les outils utilisés au cours de la simulation.

I1-2. Principe

La dynamique moléculaire ssimule le mouvement des atomes en caculant la
succession au cours du temps, des positions des atomes d'un systeme donné. Dans ce
modéle, les atomes sont considérés comme des points matériels caractérises par des

données connues. une masse, une charge éectronique et un type (Bore, Silicium,

On associe également al'atome une position dans |'espace et un vecteur vitesse.
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Le mouvement de ces atomes est régi par I'éguation du mouvement de Newton
F =m,. Le calcul du mouvement d'un ensemble de particules est analogue a I'étude
du mouvement d'un ensemble d'éoiles, c'est un probleme a N corps. Dans un tel
probléme dés que le nombre de particules augmente dans le systéme, on ne connait
pas de solution exacte pour décrire leur mouvement. Pour calculer le mouvement des
atomes d'un tel systéme, on effectue itérativement une intégration numérique des
équations du mouvement. Et ainsi, de proche en proche, on calcule leurs évolutions

dans le temps. Ces parametres sont des données du probléme.

I1-3. Algorithmes d’intégration des équations du mouvement

D'une maniere générale, la dynamique moléculaire consiste a résoudre les
équations de Newton du mouvement:
F’(ri)zmiri (11-1)

OuF, m, et I, sont respectivement laforce, lamasse et I accél ération de |’ atomei .
La force appliquée sur un atome i est obtenue a partir de la dérivée de |’ énergie
potentielle U par rapport aux coordonnéesr, .

au o
—_— — mi
or, ot?

(11-2)

Il est a noter que les équations du mouvement sont déterministes. Si on connait les
coordonnées et les vitesses initiales, il est possible de déterminer quelles seront les
coordonnées et les vitesses ultérieurement. L’ensemble des coordonnées et des
vitesses pour une dynamique moléculaire compléete est appel € trgjectoire.

A partir de laforceF (r,), on détermine la position de I’atome i en utilisant I’ équation

2
I . L A
de Newton : F :mi% Pour résoudre numériquement cette éguation pour

I’ensemble de N atomes, on a recours a des algorithmes tels que: |’ agorithme de

Verlet, Verlet Leapfrog et Prédicteur-Correcteur.

L’ algorithme d'intégration doit satisfaire les principaux critéres suivants:
i) Etre le plus précis possible et le plus simple en formulation mathématique.
ii) Etre stable durant tout le processus d’ intégration pas de divergence.
iii) Satisfaire leslois de conservation de |’ énergie et des moments.

iv) Etre le moins colteux en temps de calcul.

-18-



Chapitre 11 Dynamique moléculaire

I1-3.a. Algorithme de Verlet

Aprés la résolution numérique des équations classiques du mouvement pour un
échantillon de N particules, Verlet [1] a introduit un algorithme simple qui est basé
sur deux développements en série de Taylor du troisieme ordre des positions a
I'instant (t+At) et (t—At). Cette technique implique I’ utilisation d un pas de temps

constant et |’ équation différentielle classique de Newton s’ écrit:

(11.3)

r(t+At)=r, (t)+% i (t)+A—;'r'i (t)+ Atij(t)+o(At4) (11.4)
r(t—At)=r, (t)—% i (t)+A7t|2'r'i (t)- Atz(t) +0(at*) (11.5)

La somme des équations (I11.4) et (11.5) fait disparaitre les termes du premier et du

troisiéme ordre et donne:
r,(t+ At)+r, (t—At) = 2r, (t)+ At?F (t)+ O(At*) (11.6)
qui donne et compte tenu de I’ égquation (11.1).

ri(t+At)=2ri(t)+Fi%tz—ri(t—m) (11.7)

De la méme maniére la différence entre les mémes équations (11.4) et (11.5) et apres

avoir négligé les termes du 3°™ ordre donne:
r,(t+At)—r, (t— At) = 2At7, (t)+ O(At?) (11.8)
d ou
: r(t+At)-r, (t—At)
V. (t)=f(t)=- ! 1.9
()= (1) A (11.9)
Avantages

- L’algorithme de Verlet est alafois simple a programmer et offre une bonne stabilité

pour des valeurs deAt peu élevées (de I’ ordre du femtoseconde).
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| nconvénients

- Il accorde moins d’ importance aux vitesses qu’ aux positions.

- 1l est non réversible.

I1-3.b. Algorithme de Verlet Leapfrog

Afin d’ obtenir une meilleure précision, il est utile d’ écrire les vitesses avec des

pas de temps demi-entier. La premiere étape de cet algorithme consiste a calculer les

nouvellesvitessesél’instant(t J_r%Atj )

En utilisant le schémade lafigure (11-1) on tire les relations suivantes:

r(t+At)-r(t)

V, (t+At/2)= o a (t+At/2) (11.10)
V. (t-at/2) =1 (t)‘rAiit‘At) a(t-Ay/2) (11.11)
Positions?
i (t+At)
ri (1)
I (t-At)
2At
t-At t t+At Temps=
Vi (tAL2) Vi (tFAL2)

Figurell-1: Représentation des vitesses avec des temps demi entiers
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En utilisant I’ équation (11-7) et en divisant par At on obtient:

[r (t+At)-r (O] _[r (t)-r (t-at)] F AL (11.12)

At At m.

Par identification avec (11.10) et (11.11) on aura:

V (t+At/2)=V, (t-At/2)+F % (11.13)

I
Et pour lavitesse autemps t :

v, (t)= V, (t—At/Z); V, (t+At/2) (11.14)

L’algorithme de Verlet Leapfrog [2] utilisé dans I'intégration des équations de
Newton donne de I’importance a la détermination de la vitesse gu’ a la position ce qui

est plus réaliste et la convergence est bonne.

Avantages:

- L’évaluation de I’ énergie se fait par pas de temps pour gqu’ on puisse la considérée
constante.

- || nécessite peu de mémoire.

- Permet I’ utilisation des pas d’ intégration relativement larges.

I nconvénients:

- Les vitesses et les positions ne sont pas synchrones (décalage de% )

I1-4. Le pasde temps

Le choix du pas de temps est trés important dans une simulation de dynamique

moléculaire. Il doit étre choisi:

i) Suffisamment petit pour prendre en compte tous les événements et phénomenes
mi croscopiques possibles, ainsi que la conservation de I’ énergie.

ii) Le plus grand possible pour réduire le nombre de pas d’intégration nécessaire pour
faire évoluer le systéme.
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I1-5. Forces et potentiels

La connaissance des différents modéeles de potentiel facilite énormément la
simulation des systemes avec différents types de liaisons. Ainsi de nombreux
chercheurs ont concentré leurs efforts pour la détermination de |’ expression adéquate
du potentiel. L’information ainsi obtenue peut étre utilisée pour faire d avantage de
prédictions sur |les propriétés macroscopi ques.

Dans la partie précédente nous avons vu que la résolution des équations de
Newton nécessite la connaissance des forces qui agissent sur chague atome. Ces
forces F(r,) sont déterminées a partir de la position des atomes et du potentiel utilisé

pour représenter les interactions entre eux.

L’ énergie potentielle totale U d’'un systéme a N atomes en interaction est une somme

depotentielsa l, 2, 3,...... , N corps exprimée par I’ équation suivante:
U(ryt) = S U () + S UL (6,0 )+ Y ST UL 1 )+ (11.25)
i i i i k>

> : représente |asommation sur toutes les paires (i, j) aveci et j différents.

S

> 3> :indiquelasommation sur tous lestriplets (i, j,k) aveci, j, k différents.

i k>j>i

Le terme U,(r,) représente le potentiel externe, alors que les autres termes

représentent les interactions entre les différents atomes.

Laforce F; (r”.) exercée par I'atome | sur I’atome i est égale au gradient de I’ énergie

potentielle par rapport ala position de cet atome. Elle est donnée par:
Fy(n)=-vU,r,).

Ui, (ri j ): représente le potentiel d’interaction entre les atomes i et | séparés par la

distancer,;.

Différents modeles de potentiels d’ interactions sont employés actuellement pour
simuler les matériaux amorphes d’ une maniere générale et en particulier les verres.
Parmi ces modeles, nous citons les potentiels a deux corps et atrois corps.

L’ objectif est alors d’ utiliser 1a dynamique moléculaire pour générer des ensembles de
configurations statistiqguement représentatifs et caractéristiques de la structure des

verres étudiés. C'est pour cette raison que nous avons choisi |e potentiel de Garofalini
qui permet de décrire correctement ces structures, et notamment les verres silicatés.
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I1-5.1. Les potentiels a deux corps

i) Modélede Born Mayer Huggins (BMH) [3]

Le potentiel a deux corps décrit généralement I’ interaction éectrostatique entre
les ions. Il est composé d'un terme répulsif & courte distance modélisant les
interactions entre les proches voisins et un terme Coulombien qui exprime les
interactions a grande distance.

Il est exprimé par |’ expression suivante :

2
U<>&A{1q_q_}exp(_J (116

47'580rij n. n, Pij

ou:
g: est lacharge électrique.

e: est lacharge del’ électron.
r: représente la distance de localisation de la charge.

g, est la constante diélectrique.

n: est le nombre d’ € ectrons dans |a couche externe de l’ion.
o, . est un paramétre qui dépend de lataille del’ion.

p;; : €st un parametre empirique.

i) Modéle de Gar ofalini [4]

C’ est une forme modifiée du potentiel Born-Mayer-Huggins. Il a été introduit
par Garofalini pour décrire la structure des matériaux vitreux, il est donné par

I” expression suivante:

r. a.9. r.
U P )=A exp ——L [+ erfg L .17
+20)=A, p{ pj}mom ({B”j (11.17)

Ou r; : est ladistance entre les atomesii €t .

q; €t g;: sont les chargesioniques.

Bi; €t p;;: sont des parametres gjustables .

A,; est le parametre utilisé pour décrire larépulsion entre les atomes, il s exprime par

lareation suivante:
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A, =(1+&+&jbexp[r‘ ”J} (11.18)

n, n Pij

ou
ni: le nombre d’ éectrons de valence de |’ atomei.
ri: lerayonionique del’atomeii.

b: une constante de valeur 0.33.10°J.

Cependant, il est parfois nécessaire d' gjuster la valeur de Aj; par rapport a sa valeur
calculée afin de reproduire le plus fidelement possible la distance expérimentale.

Lafonction erfc est définie par:
2

erfo(x)=—=| expl-x? Jdx 11.19

o)== [ enl-x7a (119)

Cette fonction est introduite dans le second terme pour tenir compte de I’ effet
d écrantage des charges a longue distance en considérant que la charge d’union i vue

par union j diminue quand r augmente, comme il est indiqué sur lafigure (11-2).

30
20
10 4
—~. i -—Si-0
=
= -10 4
> ]
© ——B-B
e=1 /7 | B-Si
= 1 B-O
o 304 /S .
o BO - §|-§
1 Si-O
404 0~ 00
-50 T T T T T T T
2 8

Distarice [A]

Figurell-2: Allure des potentiels a deux corps pour le verre B,O3 SiO,,
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L’introduction de cette fonction ne modifie pas la forme du potentiel, mais il
apparait clarement que ce potentiel tend beaucoup plus rapidement vers O pour
certaine distance r., par conséguent seulement les atomes|j situés aune distancer <r;
de I'atome i vont apporter une contribution non nulle au calcul de U et F. rc est
appelé rayon de coupure.

Les potentiels a deux corps se révélent incapables de modéliser tous les types de
structures cristallines, ¢’ est le cas des structures tétraédriques. A titre d’ exemple dans
lasilice SIO,, les atomes de silicium se retrouvent avec 5 voisins d’ oxygéne liés a 3
siliciums, ainsi qu’ une distribution angulaire Si-O-Si trop large.

Les potentiels a deux corps ne prennent en compte ni la directivité de la liaison
chimique, ni sa nature. Pour palier a cette lacune des modeles plus éaborés appelés
«potentiels a trois corps» ont été introduits avec lesquels les propriétés des verres ont
été simul ées d’ une maniére satisfai sante.

Le modele que nous allons détailler dans ce qui suit est celui de Garofalini, nous

I"avons utilisé dans la partie calcul de notre travail.

I1-5.2. Le potentiel atrois corps

Garofalini et ses collaborateurs ont gjouté au potentiel U & deux corps un
terme a trois corps qui dépend non seulement des distances entre les atomes mais
également de |’ angle entre eux, commeiil est indiqué sur lafigure (11-3).

Figurell-3: lllustration des variables utilisées dans les termes a deux corps (& gauche) et a trois corps
(a droite) du potentiel de Garofalini.
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Ceterme s écrit sous laforme suivante :

Yij Yik

rij_ri

U(3)(rij,rik,ejik):kjikexp( —+ CJX(COSGM—COSGO)Z (11.20)

ou i est I’atome central ayant les atomes|j et k comme voisins.

Aijk Yij» vik € r° sont des constantes qui servent a gjuster la valeur de I’angle 6ji

entrer;; et ik, 6 est un angle de référence.

La connaissance précise de ces parametres est fondamentale, puisque leurs valeurs

conditionnent les résultats de simulation. La figure 11-4 présente I'adlure de ce

potentiel pour le triplet O-Si-O en fonction de |I’angle 6o.s.0 pour trois valeurs de la

distance r;; (en choisissant rix=r;;).

20
| i]=rik 1,0A
.......... - 1,5A
15 ~ u :
.............. r=r=20A

Potentiel V' [eV]
B

th
|

0 B T T T S
0 20 40 60 30 100

Angle 8 ., [degré]

Figurell-4: Potentiel a trois corps calculé pour trois valeurs de rayon de coupure.

180

Comme on peut observer, ce terme a pour effet d augmenter |égérement I’ énergie

potentielle du systéme s I'angle 6;x s @oigne de la valeur 6o. On remarquera

€galement que ce terme agit a tres courte portée, de I’ordre de 2 A, et que son effet

tend rapidement vers O quand r augmente, ce qui limite I’effet de ce terme a trois

corps aux seuls atomes de la premiéere sphere de coordination.
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I1-6. Conditions aux limites périodiques

L’intégration des éguations de mouvement d'un échantillon réel est
mal heureusement impossible, vu les nombres impressionnants d’atomes qu’il peut
contenir. Le systeme réel appardit vis-a-vis du systeme simulé comme infini. Pour
nous affranchir de la différence entre le systeme simulé et le systéme réel nous
utilisons les conditions aux limites périodiques [5], celles ci permettent de ssmuler un
systeme infini avec des moyens finis. Pour cela on se propose de modéliser tout le
systeme par un nombre relativement réduit d’ atomes (de 70 a 10 000). Ce systéme est
confiné dans une boite de simulation (figure 11-5), qui est en général de forme cubique
de coté L et de volume V=L,

Figurell-5: La boite de simulation.

La réduction de la taille de I'échantillon permet d accélérer les calculs,
néanmoins elle introduit des effets de surfaces dus aux six faces de la boite de
simulation. Pour réduire la contribution de ces faces, on introduit des conditions aux
limites périodiques. C'est a dire, on dupligue, dans les trois directions, notre boite de
simulation un nombre infini de fois, ceci permet de retrouver les diverses propriétés

du systeme modélisé.

Pour éliminer les effets de surfaces indésirables, on utilise I artifice suivant: s
une particule venait de sortir par |’ une des faces de notre boite, son image entrerait au
méme moment par |’ autre face, comme il est schématisé sur la figure 11-6. De cette

facon, on aura créé un volume quasi-infini pour représenter notre systeme.
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Figurell-6: Application des conditions aux limites périodiques a un systéme a deux dimensions.

I1-7. Convention d’image minimale et troncature du potentiel

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 la boite centrale.
Cette cellule comprend ainsi a la fois des particules de la boite de smulation et des
particules images appartenant aux cellules, commeil est illustré sur lafigure (11-7).
Les interactions sont calculées entre la particule choisie et chacune des (N-1)
particules situées dans la boite fictive y compris les particules images. Ce procédé

revient a effectuer une troncature du potentiel ala surface de la boite fictive.

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

Le cercle représente la sphere de troncature et le carré représente la convention de

I’image la plus proche.
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Figurell-7: Image minimale conventionnelle a deux dimensions.

I1-8. Configuration initiale

Pour effectuer une simulation par dynamique moléculaire, il faut donner un
modéele d'interaction, une configuration initiale a partir de laquelle seront effectués
plusieurs traitements: chauffe et trempe. Depuis une dizaine d’ années, de nouveaux
algorithmes ont permis de bien adaptés | e traitement de configurations al’ équilibre ou
proche de I’ équilibre.

Le choix d'une configuration de départ doit donc faire I’ objet d’une attention
particuliére, parce que le choix d'une configuration initiale trés éoignée risque
d’engendrer des forces d'interactions trés importantes ou de mettre en défaut
I’algorithme de calcul, ce qui peut conduire le systéme a un état plus éloigné de
I”équilibre.

Afin d'initiaiser exactement le processus, il reste a donner a chague atome une
vitesse initiale. Ces vitesses sont choisies aéatoirement a partir d’ une distribution de
Maxwell- Boltzmann correspondant a la température choisie pour la simulation.

I1-9. Température et énergie

La production dune structure amorphe a partir dune configuration
correspondant a un cristal nécessite différentes étapes. La premiére consiste a faire
fondre le matériau a haute température. On réalise alors une trempe depuis cette
température jusgu’'a la température ambiante. La réalisation de cette «trempe» se
compose d’'une succession de thermalisation (trgjectoire calculée dans I'ensemble

thermodynamique NVT, c'est-a&-dire avec un nombre de particules N, un volume V et
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une température T constants) et de relaxation (ensemble microcanonique NVE,
nombre de particules, volume et énergie totale E constants).

L’ algorithme de Verlet décrit précédemment permet de calculer les trgjectoires
dans I’ensemble NVE. En effet, cet algorithme permet de déterminer |’ évolution d'un
systeme isolé puisque I’ énergie totale E=E-+E, ou Ep est I énergie potentielle totale
du systéme et E; son énergie cinétique totale, se conserve. Pour effectuer un calcul a
température constante, I’algorithme d'intégration des équations du mouvement doit
étre |égerement modifié pour tenir compte de la contrainte sur la température. Soit T,

N
Z m; Vi ’

la température instantanée du systeme, définie par T = —i=g K
B

Ou la somme est réalisée sur les N atomes composant le systéme, m; est la masse de
I’'atome i et Vv, sa vitesse. Cette derniére est obtenue a partir d'une intégration des

équations du mouvement par |’ algorithme de Verlet. Notons que T |a température
de consigne désirée. Le calcul des nouvelles vitesses et positions tenant compte de la

contrainte sur latempérature est réaliseé en évaluant le facteur n défini par:n = %‘

On détermine aors la vitesse V(H%Mj et laposition r(t+At) par :

1 1 f
Vit+=At |=(2n-1) V| t—=At |+ nAt—
( 5 J (2n-12) ( > j nAt

r@+A0=dQ+V@+%AQN

Cette modification de I’ algorithme d’intégration permet ainsi de corriger de fagon
instantanée les vitesses et par voie de conséquence la température globale T du
systeme pour lafaire tendre vers latempérature souhaitée Tex:.

Un des objectifs de ce travail est de comprendre les liens qui existent entre la
structure des matériaux et leurs propriétés. La figure (11-8) présente I'évolution
temporelle de I’ énergie et de la température dans le cas d un verre de silice soumis a
une trempe de 12000 °K jusgu'a la température ambiante. Partant de notre
configuration initiale, la premiere chauffe est effectuée a 12000 °K afin d’ obtenir un
méange efficace et “ effacer” de la mémoire la configuration initiale. Cette chauffe est
réalisée dans I’ ensemble thermodynamique NVT et est suivie d une étape a énergie

constante afin de permettre la relaxation de la structure a cette température puisgque
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aors on n’'impose plus de contraintes sur les vitesses des atomes. Pendant cette
relaxation, des configurations sont réguliérement enregistrées afin de disposer d’'un
ensemble de configurations permettant d’améliorer la statistique des grandeurs
calculées. Pour chacune des configurations ainsi obtenues, on rédise aors le
processus de trempe jusqu’ a 300 °K présenté sur lafigure (11-8).

Cette trempe consiste en 9 étapes successives a 8000, 7000, 6000, 5000, 4000, 3000,
2000, 1000 et 300 °K. Pour chague étape, le systeme est d abord maintenu a
température constante (calcul mené dans I’ ensemble thermodynamique NVT) puis il
est laissé libre pour une relaxation a énergie constante (ensemble microcanonigque
NVE). On détermine alors les caractéristiques structurelles du matériau en calculant
les fonctions de distribution.
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O
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FigureIl-8: Exemple d’évolution temporelle des grandeurs thermodynamiques cas d’un verre de silice SiO,).
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[1-10. Outilsd’analyse de la structure ssmulée par la dynamique moléculaire
Dans la section précédente, nous avons décrit la technique de dynamique

moléculaire qui permet d obtenir un ensemble de configurations statistiques qui

représente la structure du matériau que I’ on souhaite étudier.

Pour décrire la structure statistique du matériau, on utilise les grandeurs telles que les

fonctions de distribution, qui permettent la description des atomes.

11-10.1. Fonction de distribution radiale et cumulée
Lafonction de distribution radiale gjj(r) donne une information sur la structure
locale de la matiére en caractérisant la probabilité de trouver un atomei aladistancer
del’atomej. Lafonction de distribution radiale g;(r) est exprimeée par laformule
dN;; N,
(Wl = 7gij (r) (11.21)
ou dNj(r) represente le nombre d'atomes de types j contenus dans une coquille

sphérique de volume AV compris entre les spheresderayons r et r+dr centrées sur

un atome i commeil est indiqué sur lafigure (11-9)

Figurell-9: Schéma de principe pour le calcul de la fonction radiale g;; (r) .

N; représente le nombre total d'atomes j contenus dans la boite de simulation de
volume V . Le dénominateur de I’ expression sert a normaliser la moyenne de cette
guantité de maniére a ce que g(r) >1 quand r—>w. Ce qui signifie que

I’accroissement du nombre d'atomes dN; avec le volume est constant et

N
" accroissement égal ala densité moyenne p;; = VJ de |’ espécej considérée.
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dV s exprime comme:
dV = 4nr?dr (11.22)

Ontrouve |’ expression deg;;(r) souslaforme

(- —2h (11.23)
(N=——— .
9 4nr®p dr
]
L’intégration de lafonction g;;(r) donne le nombre de proches voisins.
n, ()= dN,(r) (11.24)

Ou n;(r) est la fonction de distribution cumulée qui est la somme du nombre
d’atomes dN;;(r) contenus dans chague coquille d' épaisseur dr.

Ce qui conduit &
nij(r) = J.pjgij(r)4nr2dr (11.25)
0

La fonction de distribution cumulée permet de calculer le nombre de coordination
relatif ala premiére couche d’atomes autour du site origine en intégrant jusqu’ a une

distance r, correspondante au premier minimum de lafonctiong;; (r) .
Lafigure (11-10) montre une fonction de distribution cumulée pour la paire Si-O.
La valeur de ng o(r) sur le plateau de cette distribution détermine le nombre de

coordinations du silicium. La position du maximum du premier pic des fonctions de

distribution radiale indique la distance entre |a paire considérée.

: 10
. I :
Si-O | L9
25 . I
! L8
! L
20 1 -7
; I
/ -6
T 154 ' =
\./o '/ _5\_/0
______________________ -
104 [ =2} [
| L3
I' L
5 i 2
] ! L1
.‘ /\p'
0 T T T f T T T T T T T T 0
0 1 2 3 4 5 6 7

Distance (A)

FigureI1-10: Exemple de la fonction de distribution radiale et cumulée
pour la paire Si-O dans le cas d’un verre silicaté.
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11-10.2 Fonction de distribution angulaire

Les fonctions de distribution angulaire donnent I'information sur la
représentation statistique de la valeur de |’angle 6;ix entre les atomes j, i et k comme
indiqué sur lafigure (11.11).
Les angles 0;ix seront pris en compte dans la répartition statistique uniquement pour

des distances r,; et r, inférieures a la valeur de rayon de coupure r, defini

précédemment, et qui dépend de la paire considérée.
L’angle 0;,, est simplement obtenu a partir des positions des atomes en cal culant:

—

rij.-Fik
Cosf;, = (11.26)
ol
Lafonction de distribution angulaire a;, (0) déeterminée par:
1 &
ajik(e):_ZS(e_(ejik)l) (11.27)

N()_ =1
Ou: N est le nombre total d'angles considérés, dépendant du nombre d’ atomes dans
la simulation et du nombre de configurations pris en compte, et permet de normaliser

la fonction de distribution du fait que: _[:aji ((0)d0=1. A titre d'exemple cette

distribution angulaire caractérise |I'arrangement des atomes d oxygéne autour du
silicium.

140

120
] O-Si-O
100 |

a,5.00)
3

T —TTT= T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Angle 0 [degré]

Figurell-11: Exemple de fonction de distribution angulaire pour I’angle O-Si-O cas de la silice.
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11-10.3. Repr ésentation graphique des structur es simulées

Partant des fichiers contenant les positions des atomes, il peut étre intéressant
de représenter graphiquement ces positions afin d obtenir une vue générae ou
détaillée de la structure du matériau. Cette visuaisation est effectuée a I'aide du
logiciel «Pc Molécule 2» [6] qui permet entre autres, d’ affecter des caractéristiques
différentes (taille, couleur) a chague type d' atomes présents dans le systéme, ou de
représenter visuellement les liaisons. Cette visualisation permet ainsi de distinguer
aisément des regroupements d’ atomes ou des phases cristallines. Bien entendu, cette
représentation graphique ne constitue pas une mesure «quantifiable» de la structure
mais elle permet bien souvent d'orienter les recherches en révélant des grandes
tendances. Elle constitue dans tous les cas un complément fort utile aux fonctions de

distribution en donnant notamment une image concrete de la structure.

I1-11. L ogiciel de dynamique moléculaire et moyensde calculs

L’ implémentation de la méthode de la dynamique moléculaire se fait par
plusieurs programmes, nous citons les plus utilisées:
GROMOS [7], AMBER [8], X-PLOR [9], moldy [10]. Nous avons utilisé pour
réaliser cette étude le programme DL _poly [11], qui est un pagquet moléculaire
paralléle de simulation de dynamique moléculaire développé au laboratoire de
CCLRC's par W. Smith et T.r. Forester du laboratoire Daresbury en Grande-
Bretagne. Larelative souplesse d' utilisation de ce logiciel nous a permis de I’ adapter
a nos besoins, notamment en ce qui concerne I’ utilisation d'un terme a trois corps
dans |’ expression du potentiel d’interaction.
DL_poly peut étre employé pour simuler une grande variété de systemes moléculaires
comprenant.
* Liquide simples
* Liquide et solides ioniques
* Petits systemes de molécules
* Petites molécules polaires
* Biopolymeres
* Polymeéres synthétiques
* Polymeéres ioniques et verres
* Solutions

» Métaux et alliages simples.
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Chapitre I11

Application de la dynamique moléculaire:

Ftude des propriétés structurales du verre binaire
sodosilicaté Na,O 2Si0,

[11-1. Introduction

Les matériaux vitreux et en particulier ceux qui sont a base de silice sont tres
utilisés dans la réalisation des matrices permettant le guidage et |I’amplification de la
lumiére. Parmi les oxydes utilisés on cite I’oxyde de sodium qui posséde des

potentialités énormes entre autres:

* |1 réduit la connectivité du réseau de verre.

« || abaisse le point de fusion.

* |l augmente I’ éclat du verre.

« |l croit larésistance du verre aux agents atmosphériques et engendre

I augmentation du coefficient de dilatation.

I semble paradoxal qu’un tel matériau avec toutes ces propriétés prometteuses
pour diverses applications, ne soit totalement connu. La structure du verre sodosilicaté
NapO 2SO0, est assez ma connue, jusqua présent cette lacune rend délicate
I’optimisation de ce systéme. Un des problémes posés est de savoir comment
sorganisent leurs blocs fonctionnels de base pour former la maeure partie du

matériau vitreux.

Dans ce qui suit nous présentons I’ étude que nous avons menée sur la structure
du verre sodosilicaté Na,O 2SiO;, al’ aide de la dynamique moléculaire.

Dans un premier temps nous préciserons les données utilisées dans la
constitution de la configuration initiale, ensuite nous présenterons les différents
résultats issus de la simulation notamment les fonctions de distributions radiales et
cumulées. Pour donner plus de crédibilité a nos interprétations, nous avons jugé utile
de confronter nos résultats aux résultats des travaux antérieurs obtenus soit par

simulation soit expérimental ement.
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[11-2. Préparation dela configuration initiale

L’amorgage d’'une simulation nécessite une configuration initiale plus ou
moins proche de la structure réelle du fait que les algorithmes sont bien adaptés pour
le traitement des configurations a I’équilibre ou proche de I'équilibre. Si la
configuration du départ est mal choisie, il y a le risqgue d’engendrer des forces
d'interaction trés importante ou de mettre en défauts I’ algorithme de calcul. Sa mise
en place nécessite un ensemble de donnéestelles que:

i) Le nombre d’atomes de chague type rentrant dans la constitution du verre,

dans notre casle Si, Naet O.

ii) Le volume de la boite de simulation, déterminé généralement a partir de la
valeur expérimentale de la densité du verre.

iii) Les paramétres d' interactions relatifs aux doublets et aux triplets atomiques
selon le type du potentiel adopté.
Notre recherche bibliographique nous a conduit a choisir ces données, tout en alliant,
d’ une part la récence des travaux et d autre part leur concordance avec les résultats

expérimentaux.

[11-3. Choix dela configuration initiale

La configuration initiale utilisée dans cette smulation a été inspirée du travail
de Cormier [1,2].
» L'gustement du nombre d'atomes de chaque type a été fait sur la base de la

neutralité éectrique du verre: ZQ =0.

* L’ensemble des atomes qui sont aux nombre de 606 sont confinés dans une boite
cubique dont le volume a été gusté afin de reproduire la valeur expérimentale de la
densité du verre Na;O 2SO, qui est égale & 2.51g/cm”®.
* On associe a ces atomes des vitesses et des positions choisies a partir d' une
configuration correspondante a une structure cristalline de la slice pure (la
cristobalite pure).
* Etant donné que la silice SIO, n’est pas un systéme purement ionique, le potentiel
utilise ici (relation 11.17) tend rapidement vers zéro, et ainsi seuls les atomes situés a
une distance n’ excédant pas 8A ont une contribution non nulle, de ce fait nous avons
pris un rayon de coupure r.= 8A.

Les paramétres introduits dans la configuration initiale sont portés dans le
tableau 111-1.
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Nombre d’' atomes de Si 136
Nombre d’ atomes de Na 132
Nombre d’ atomes de O 338

Taille de laboite 20.08A
Densité expérimentale 2.51g/cm®
Pas de temps 103ps=1fs
Rayon de coupure 8A

Tableau I11-1: Composition du verre simulé et paramétres de simulation.

% el

;- u_:“_u. Lo s "",: el
ha"""—‘-——«—--~._ﬂ___\_.£_n?_.. o .ll' o

Figurelll-1: Boite de simulation réalisée pour le calcul.

[11-4. Choix du potentiel et paramétresd’interaction

Pour mener cette éude nous avons opté pour le potentiel développé par
Garofalini et al. [3,4]. Ce potentiel est une forme modifiée du potentiel a deux corps
de Born-Mayer-Huggins (BMH), il englobe un nouveau terme a trois corps. L’ ajout
de ce terme qui prend en considération le caractére directionnel des liaisons a permis
la réduction des défauts, d'une maniére significative, qui apparaissent dans les

structures obtenues al’ aide du potentiel BHM
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Les valeurs des paramétres utilisés pour décrire les interactions entre les
atomes de sodium, de silicium et d’ oxygene intervenant dans le potentiel a deux corps
(relation 11.17) sont celles déterminées par Melman dans son étude du systeme

sodosilicaté [4], elles sont reportées dans le tableau [11-2.

Pairei-j A, (eV) B (A) pi;(A)
Na-Na 1347.69 2.20 0.29
Na-Si 1249.25 2.20 0.29
Na-O 1994.63 2.34 0.29
S -Si 1171.66 2.29 0.29
S-O 1848.94 2.34 0.29
0-0 452.81 2.34 0.29

Tableau 111-2: Paramétres du potentiel & deux corps V@ pour le verre Na,O 2SiO, [4].

En ce qui concerne les paramétres qui se trouvent dans le terme atrois corps,
défini par I’éguation 11.20, ils sont au nombre de quatre et sont inhérents aux
interactions suivantes:

i) Si-O-Si.  ii) O-Si-O. iii) Si-O-Na.  iv) NaO-Na.

Pour ces quatre triplets, I’angle de référence 6, a été choisi égal a I’angle d'un
tétragdre idéal c'est-a-dire a 109.47°. Néanmoins, lorsque |’ atome d’ oxygene occupe
la position centrale du triplet, par exemple dans Si-O-Si-, I’angle de référence n’est
plus 109.47°, mais il est gouverné par la compétition entre I’ angle de 109.47° formé
par les orbitales moléculaires de |’ oxygene responsables de la structure tétraédrique
dans la molécule d’ eau et les recouvrements axiaux (angle de 180°) entre les atomes
0O-0 et Si-Si. Cet antagonisme engendre un angle intermédiaire du triplet Si-O-Si
proche de 150°.

Une autre remarqgue, liée toujours a I’ angle de référence 6o, mérite d étre citée: il y a
des travaux qui ont été effectués avec un angle 6,=141° [5] et d autres avec 6,=160°
et méme avec 00=109.47° [6] et il a éé constaté qu'il n'y a pas de différences

significatives entre les résultats obtenus. Ceci semble provenir de la faible valeur du
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paramétre Lsi.o.s €t par conséquent son influence sur la structure du verre simulé est
minime. Les valeurs des paramétres du potentiel a trois corps retenues dans cette
étude sont celles établies par Melman et al. [4] et rapportées par C. Bernard [7], elles

sont indiquées dans le tableau 111-3.

Triplet j-i-k 00(°) Ajik (V) r*(A) Yij(A) ik (R)
O-S-O 109.47 150.0 2.6 2.6 2.6
Si-O-Si 109.47 6.242 3.0 2.0 2.0

Na-O-Na 109.47 6.242 3.0 2.0 2.0
Si-O-Na 109.47 6.242 3.0 2.0 2.0

Tableau I11-3: Parameétres pour le terme a trois corps dans le verre Na,O 2SiO;

Apres avoir défini la configuration initiale et I'injection des parametres
d’interaction, on attribue enfin a chague atome une vitesse initiale aéatoire
conformément a la distribution de Maxwell-Boltzmann tout en imposant la
température désirée pour I'étude. A ce stade on peut entreprendre la simulation en

laissant le systéeme évoluer a énergie totale constante.

[11-5. Simulation de la formation du verre

Avant d’ entamer I’ éude des propriétés structurales du verre Na,O 2SO, il
faut tout d’abord procéder a son élaboration par simulation. La procédure qui permet
I’ obtention d’ une structure amorphe et qui a été appliquée sur la configuration initiale
est comme suit: On chauffe notre systéme jusqu’ a la température de 8000°K dans le
but d obtenir un mélange efficace des différentes especes et en méme temps effacer la
mémoire de la configuration initiale.

On fixe la température dans un premier temps a 8000°K pendant 20 ps et on
laisse |’ énergie totale fluctuer librement, c’est I’ensemble canonique NVT, et cette
procédure est appelée la thermalisation.

Ensuite et afin de permettre a la structure de se relaxer a cette température on
fixe I’énergie pendant 20 autres ps, c'est I’évolution du systéme dans I’ensemble
microcanonique NV E et cette phase est appelé I’équilibrage.
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Apres cette premiére procédure, on effectue une trempe par palier qui porte le
systéme jusqu'a 300°K, en passant par les paliers suivants: 4000, 3000, 2000, 1000,
700 et 300°K. Pour chaque palier, dans un premier temps le systéme est maintenu a
température constante pendant 10 ps, puis il est laissé libre d' évoluer a une énergie
totale constante pendant 10 ps, aussi. C'est au cours des 20 dernieres picosecondes et
a la température 300°K que nous avons enregistré les données statistiques qui vont
nous permettre de calculer les diverses fonctions de distribution.

Les différentes étapes de la ssimulation et leurs durées sont illustrées dans le tableau
(111-4).

Température[°K] Nombredepas(NVT) | Nombredepas (NVE)
8000 20000 20000
4000 10000 10000
3000 10000 10000
2000 10000 10000
1000 10000 10000
700 10000 10000
300 10000 10000

Tableau |11-4: Différentes étapes de simulation et leurs durées.

Les différentes étapes de [I'évolution temporelle des grandeurs

thermodynamiques du verre Na,O 2SiO, sont illustrées sur lafigure I11-2.
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Figurell1-2: Evolution temporelle des grandeurs thermodynamiques du verre Na,O 2SiO,.
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[11-6. Dépouillement et interprétation desrésultats
[11-6-1. Dépouillement des fonctions de distribution

Nous avons jugé utile de rappeler brievement les informations qui peuvent étre
tirées des courbes des fonctions de distribution radiale, cumul ée et angulaire.

1)Fonction de distribution radiales g;j(r)

1) Le premier pic de la fonction de distribution radiale correspond aux atomes
de la premiére sphere de coordination.

ii) Salargeur a mi-hauteur refléte le taux d’ arrangement des atomes.

iii) La position de son maximum correspond a la longueur de la liaison de la
paire atomigue considérée.

iv) Le minimum d’intensité qui arrive juste aprés ce pic correspond alavaleur
de rayon de coupure r¢ utilisé pour définir les limites de la premiére sphére de
coordination.

2)Fonction de distribution cumulée n;(r).

i) A partir de lafonction de distribution cumulée il est possible de déterminer
le nombre d atomes de type j contenus dans une sphére de rayon r. autour
d un atomei.

i) Cette fonction permet notamment de calculer le nombre de coordination
relatif a la premiére couche d atomes autour du site origine en intégrant
jusgu’a une distance r, correspondant au premier minimum de la fonction
gii(r).-

iii) Le plateau de cette distribution indique le nombre de coordination
moyenne.

3)Fonction de distribution angulaire

i) Elle caractérise la réparation statistique de la valeur de |’ angle ;i entre les
atomes j, i et k. Cette information compléte les informations tirées a partir de
la fonction de distribution radiale. En effet |a position du maximum de cette
fonction correspond a la valeur de I'angle 6;x entre le triplet d'atome
considéré.

ii) Ces fonctions sont également employées afin d gjuster les parameétres du

potentiel atrois corps en les comparant avec les résultats expérimentaux. Avec

cette correction on arrive areproduire la structure des matériaux.

Néanmoins, ces fonctions sont indicatives dans un intervalle réduit aux
premieres spheres de coordination, puisque on considere uniquement |I’angle formé
par trois atomes voisins.

Apreés ce bref rappel nous entamons le dépouillement de nos spectres.
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[11-6-1.a Dépouillement des fonctions de distribution radiales et cumulées

Les fonctions de distribution radiale gjj(r) et cumulée n;(r) des six paires Si-O,

Si-Si, O-O,Na-Si, Na-O et Na-Na sont présentées sur les figures allant deI11-3 alll-8.
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. | . B
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Figurell1-3: Fonction de distribution radiale et cumulée pour la paire Si-O.
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Figurelll-4: Fonction de distribution radiale et cumulée pour la paire Si-Si.



Chapitre 111 Application de la dynamique moléculaire a I’étude du verre Na,O 2SiO,
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Figurel11-5: Fonction de distribution radiale et cumulée pour la paire O-O.
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Figurelll-6: Fonction de distribution radiale et cumulée pour la paire Na-Si.
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Figurelll-7: Fonction de distribution radiale et cumulée pour la paire Na-O.
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Figurell1-8: Fonction de distribution radiale et cumulée pour la paire Na-Na.
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L es données issues de ces fonctions de distribution sont résumées dans | e tableau
(I11-5) comparées aux résultats issus des études antérieures expérimentale et

simulations sur |le méme systeme.

Position du L Coordination
e | e [namengio| S | s
@ 1(,6)2 0,11 4,00
_ (b) 1,61 i 4,00
S0 ©) 1,62 01 4,00
C) 1,619+0,008 i i
@ 3,19 0,16 3.2
. (b) 3,12 i 3,99
©) 3,18 0,19 3,2
(d) 3,08 i i
@ 2,61 0,18 55
(b) 2,59 i 6,39
-0 ©) 2,60 0,2 5,2
(d) 2,63 i i
@ 331 0,68 5.8
s (b) 3,28 i 45
© 3,27 0,7 5,8
(d)
@ 2,44 0,56 59
(b) 3,15 i 3,6
Na-O ©) 2,24 0,55 5,7
(d) 2,36+0.06 i 3,6
@ 313 0,92 4.2
e (b) 3,15 i 3,6
©) 3,17 1,0 4,2
(d)

Tableau I11. 5: Paramétres décrivant la structure du verre Na,0.2SiO, obtenus a partir des fonctions
de distributions. (a): notre étude, (b): simulation de Cormier [1], (c): simulation de
Bernard [7] et (d): expérience de Wright [9].
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On peut immédiatement constater que les six figures peuvent étre regroupées
en deux catégories: la premiére regroupe les courbes dont le pic principal est assez
étroit avec des minimums quasi-nuls apres le premier pic, ¢’ est le cas des courbes
correspondantes aux trois paires Si-O, Si-Si et O-O.

Tandis que les trois autres ou le sodium est impliqué (Na-Si, NaO et Na-Na)
montrent des pics moins bien définis avec des minimums moins bien localisés.

A partir des courbes de la premiére catégorie nous pouvons déduire les données
suivantes:

Le maximum du premier pic de la fonction de distribution radiale de la paire
Si-O et situé a 1,62 A avec une largeur & mi-hauteur égale 4 0,11 A. La fonction
cumulée montre gque le nombre moyen d’ atomes d’ oxygene qui entoure I’atome du Si
est exactement quatre.

Ce dernier résultat, en plus de I’aspect des fonctions (finesse des pics et
minimums quasi-nuls) signifie que la structure des unités SO, illustrée sur la figure
I11-9, est correctement ordonnée.

En revanche, ce genre d'informations est moins évident sur les courbes de
I"autre catégorie. Par exemple sur la courbe Na-O le minimum peut étre pris soit a
2,92\ oua3,l A et de ce fait la coordination varie de 4,7a5,9.

Il est donc tres difficile de déterminer une premiére sphére de coordination pour le

sodium.

Figurell1-9: Unité tétraédrique SiO, constituant le verre

Il est ainsi plus pertinent de représenter les coordinations en fonction de la distance
(fonction de distribution cumulée) que de donner une valeur fixe choisie avec un

rayon de coupure arbitraire.
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Le spectre de la fonction radiale de la paire O-O se distingue par rapport aux
autres par |’ existence d' un second pic légérement prononcé et situé autour de 3.5 A.
Ce pic a été observe par Wright et al. [9] dans leur éude expérimentale par diffraction
de neutrons et a éé aussi signalé par Smith et al. [10] dans leur ssmulation par
dynamique moléculaire.

Comme la distance de 3,5 A ne correspond pas a la distance qui sépare deux
atomes d’ oxygene (O-O) appartenant a deux tétraedres voisins (liés par un oxygene),
I’ origine de ce pic restait inconnue jusgu’a ou Smith [10] a proposé une explication
gui semble plausible et qui est comme suit:

Dans le verre Na,O 2SiO,, I’atome Na agit sur le réseau de silice comme un
«modificateur de réseau ». Il brise des liaisons Si-O et laisse ains de nombreux
oxygenes liés a un seul atome de silicium. Ils sont appelés les atomes d oxygene
« non-pontants » et ce sont eux qui sont responsables de I’ apparition de ce second pic.

Pour confirmer cette hypothése, nous avons effectué une vérification

semblable a celle qui a été faite par Bernard dans sathése [7].

i) Dans un premier temps nous avons représenté la fonction de distribution
radiale pour la paire O-O dans trois verres silicatés différents :
* Le sodosilicaté Na,O 2SiO, (notre simulation)
* Le titanosilicaté SiO, TiO; [7]
* Le germanosilicaté SiO, GeO; [7]
Les trois fonctions sont représentées sur la figure I11-10. On peut constater
immédiatement gue le second pic sous forme d’ une structure mal prononcée apparait
uniquement sur la fonction du verre sodosilicaté NaoO 2SiO; et il se trouve dans
I"intervalle comprisentre 3.3 et 3.7 A.
Cette constatation nous permet de dire que |’ atome du sodium est responsable d une
maniére ou d’ une autre de |’ apparition de ce second pic.
ii) Ensuite, nous avons déterminé la fraction des atomes d’ oxygene non-
pontants Opp.
- S la concentration en oxyde de sodium (NaO) est x, la concentration en silice
(SI0,) est donc 1-x. De la formule chimique du verre Na,O 2SO, on tire le nombre
total d’atomes d’ oxygene No: No = x+2(1-x) = 2-X
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Figurell1-10: Fonctions de distribution radiale pour la paire O-O dans le cas des verres Na,O 2SiO,,
SiO, TiO; et SIO, GeO,.

- Comme chague atome de sodium brise une liaison Si-O et crée ainsi un atome

d’ oxygene non pontant (Onp) donc le nombre de Oy, est égal au nombre d’ atomes de
Nad ou:

Nonp = Nna= 2X et d’ ou on déduit |e nombre d’ atomes d’ oxygéne « pontants » :
NOp= NO' NOnp = (2'X)'2X = 2'3X.

Pour le verre NaoO 2SiO; la concentration x = % =0.333 et par conséquent la fraction

2%

Wl
N

d’ oxygéne non-pontants Onp%= =5 soit 40% du nombre total d’'atomes

2—

Wl

d’ oxygene formant le verre.

iii) Aprés cette évaluation nous avons trace la fonction de distribution radiale

des paires de chaque fraction (Onp-Onp) €t (Op-Op) afin de vérifier la contribution de
chague type dans |e second pic.

A partir des courbes qui sont présentées sur la figure I11-11, on peut constater

facilement que le second pic situé a 3.5 A apparait uniquement sur la fonction qui
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correspond aux oxygenes non pontants. Avec ces deux tests nous pouvons dire que
I” hypothese de Smith est bien vérifiée.

10
o 0o
8 - e Onp-Onp
......... OD_Op
O -
OEE
& ol
7 -
0
2,0

Distance 7 [A]

Figurelll-11: Fonctions de distribution radiale pour la paire O-O en fonction de la nature des
oxygenes: pontants (Op) et non-pontants (Onp) dans le verre sodosilicaté NaO, 2SiO,.

La signature des oxygenes non pontants et qui est une caractéristique propre
au verre sodosilicaté apparait aussi sur la fonction de distribution radiale gs.o(r) de la
paire Si-O.

Nous avons présenté cette fonction sur la figure I11-12 avec un agrandissement
de I'épaulement qui se trouve dans I'intervalle de 2 a 3 A. Pour donner a notre
dépouillement plus de crédibilité nous avons inséré les courbes des deux autres verres.
Il est clair que la courbe du verre NapO 2SO, se distingue par deux structures qui ne
se trouvent pas sur les deux autres courbes.

i) Un épaulement sur le premier pic situé aux basses valeursder.

i) Un second pic qui est nettement plus intense que les structures qui sont
légérement visibles sur les deux autres courbes. 1l est situé a une distance
proche de 2.6 A. On peut supposer qu’il est du al’ existence d un nombre non

négligeable d’ atomes d’ oxygene.
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Deux récentes études celle de Melman [4] et de Monteil [11] ont signalé
I’ existence de ces structures et leurs valeurs les auteur ont attribuées a la présence

des oxygenes non-pontants (Oyp)

i

T4
35—
_ " Na,0.28i0,
304 ' Si()z--rio2
, Si0,-GeO,
25 -
—~ 204
7
9 -5
©l
%0 5
10
"
0
Distance r [A]
FigureI1-12: Fonctions de distribution radiale pour la paire Si-O dans le cas des verres NaO, 2SiO,

SO, TiO, et SIO, GeOs,.

En suivant les démarches empruntées par Bernard [7], nous avons tracé la
fonction gsi.o(r) relative aux deux types d’ oxygenes pontants et non-pontants dans le
but de vérifier les origines de ces structures.

Sur les figures 111-13 nous avons présenté les trois courbes gsi-op, Jsi-onp €t Jsi-o

Le maximum du premier pic est situé a 1.56 A, il est clair qu'il est du aux oxygenes
non pontants qui sont situés a 1.56 A du silicium, car les oxygenes pontants sont situés
a 1.62 A du silicium, on retrouve cette valeur, elle coincide avec le maximum du
premier pic de g s-op.

On peut raisonner de la méme maniére sur I’ origine du second pic situé a 2.6 A en
I"attribuant aux oxygénes non-pontants et qui ont tendance a s approcher des
tétraedres SIO,.
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FigureI11-13: Fonctions de distribution radiale pour la paire Si-O en fonction de la nature
des oxygénes: pontants (Op) et non-pontants (Onp) dans le verre sodosilicaté Na,O 2SiO..

[11-6-1.b Dépouillement des fonctions de distribution angulaires

Lors du dépouillement des spectres des fonctions de distribution radiales et
cumulées de la deuxiemes catégorie, ou I'atome de Na est impliqué, nous avons
signalé la difficulté de déterminer avec précision la position du maximum du premier
pic et par suite la difficulté de déterminer avec exactitude la distance Na-O.

Nous avons aussi rencontré le méme probléme dans la détermination de la
position exacte du minimum de la fonction et par suite la valeur du rayon de coupure.
Pour avoir une idée sur I’ arrangement des oxygenes autour du Na selon un octaedre,
nous avons pris, a titre d’exemple une vaeur de ro = 3.10 A, on trouve qu'elle
correspond a un nombre de coordination moyen égal a5.7.

Pour contourner cette difficulté, nous étions contraints a tracer la fonction de
distribution angulaire O-Na-O pour trois différentes valeurs de rayon de coupure de la
liaison Na-O. Lerésultat de la simulation est présenté sur lafigure 111-14.

Chaqgue courbe montre deux pics, I’un large est situé au voisinage de 100°. Comme il
ne varie pas avec la variation du rayon de coupure, il est fort probable qu’'il soit un

site octaédrique mais déformé. Par contre |’ autre pic évolue en fonction de r. de telle
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sorte que sa valeur passe de 61° a 46° pour des rayons de coupure égaux a 2.75 A et

4 A respectivement
] I| . T=40A
P r=35A
1504 i — r=275A
—~ 100 -
=)
5
CGO
50 4
Ot+——7F— 5777 7 T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Angle 0 [degreé]

Figurell1-14: Fonctions de distribution angulaire pour I’angle O-Na-O pour trois valeurs de rayon de
coupure delaliaison Na-O.

L’ ensemble des valeurs des angles sont portées dans e tableau 111-6.

re(A) Anglel Angle 2
2.75 61° 100°
35 57° 102°
40 46° 100°

Tableau 111-6: Valeurs des angles O-Na-O pour différentes valeurs du rayon de coupure de la liaison
Na-O.

Lefait que le premier angle est fixe donc il est du a deux oxygenes voisins de I’ atome
du Na mais appartenant a une structure rigide qui est forcément le tétragdre SiO,. Par
contre I’ autre angle qui décroit avec la croissance de r¢, c-a-d la distance Na-O ¢’ est
forcément I’angle O-Na-O ou les deux atomes d’ oxygene sont ceux du tétraedre qui

formel’angle fixe O-Si-O, commeiil est illustré sur lafigure 111-15.
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Figure 111-15-a: Représentation schématique de la position des atomes d’oxygéne (rouges) autour
d’un ion de sodium (gris) et donnant lieu a un angle O-Na-O de 60°environ. Les
oxygenes appartiennent au méme tétraédre Si-O, et sont donc liés & I’atome de
silicium (violet).

Figure |11-15-b: Représentation schématique de la variation de I’angle O-Na-O en fonction du rayon
de coupure. L’angle décroit avec la croissance de r..

Selon le schéma il est facile de constater que I'angle O-Na-O diminue lorsgue la
distance Na-O est plus grande par contre O-Si-O reste fixe.

A fin d' éudier cette possihilité d’ arrangement des oxygenes autour du sodium, nous
avons représenté les fonctions de distributions angulaires O-Si-O, Na-O-Na, Si-O-Si,
Na-O-Si sur les figures alant de 111-16 a I11-19. Leurs valeurs angulaires sont
affichées dansle tableau 111.7.

La fonction de distribution angulaire pour |I'angle O-Si-O est d' environ 110° et les
unités SiO, restent tétraédriques. La largeur a mi hauteur de cette distribution est de
10°, ce qui traduit une faible dispersion de la valeur de cet angle et donc une grande
régularité de la structure tétraédrique.

Pour la fonction de distribution angulaire de I’angle Si-O-Si, €elle présente la méme
alure que celle obtenue dans les verres purs. Ains I'angle Si-O-Si moyen est
d’ environ 153°. Ce résultat est similaire a celui du verre germanosilicaté, ou on trouve
une valeur moyenne del’angle Si-O-Si égale a 154° [7].

En ce qui concerne la fonction de distribution angulaire Na-O-Na |’ angle moyen est
d environ 78° avec une largeur a mi-hauteur de 6°, par contre la distribution Na-O-Si
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donne un angle moyen d’environ 93° avec une largeur a mi hauteur trés dispersée de

I’ordre de 19°.

120 0-S-O

O'I'l'l'l'll
O 20 40 60 8 100 120

Angle 6 [degré]

T
140

T
160

FigureIl1-16: Fonction de distribution angulaire pour I’angle O-Si-O.
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Figurelll-17: Fonction de distribution angulaire pour I’angle Na-O-Na.
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Figurell1-19: Fonction de distribution angulaire pour I’angle Na-O-Si.
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Figurell1-18: Fonction de distribution angulaire pour I’angle Si-O-Si.
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Anglei-j-k source Valeur de
I"angle (degr é)
0-Si-0 ©) 110°
(d) 110°
O-Na-O €) 92°
(d) 100°
S-O-Si €) 153
(d) 154,7°
Na-O-Na @ 78°
(d) -
Na-O-Si @ 93°
(d) -

Tableau [11.7: Paramétres décrivant la structure du verre Na,0.2SiO, obtenus a partir des fonctions
de distribution angulaire. (a): notre étude, (d): simulation de Bernard [7].

I11-6-2. Connectivité du réseau sodosilicaté

On sait que I’ addition des ions d’acali dans les verres de silicate provogque la
rupture des liaisons Si-O-Si et crée ainsi |es oxygenes « non-pontants ».
Ces ions d’ oxygene portent une charge négative partielle et sont reliés au réseau de
verre a une extréemité seulement. Le réseau résultant aura une connectivité réduite et
une plus grande flexibilité de la structure.
De cefait il est indispensable de procéder a une vérification du degré de connectivité
du réseau en calculant la proportion des especes Qn, présentes dans le verre.

[11-6-2.1. Statistiques des espéeces Q,,

La configuration autour des atomes de silicium est exprimée a I’aide de la
proportion d’ especes Q, qui se trouvent dans le verre. L’indice n indique le nombre
d’ atomes d’ oxygene pontants lié a un cation (Si ou Na), il peut prendre les valeurs 0,
1, 2, 3ou 4. A titre d exemple les espéces Qs (N=3) sont les cations liés a 3 oxygenes
pontants et par conséquent le 4°™ atome d oxygéne est automati quement non-pontant.

Les résultats obtenus dans notre calcul sont reportés dans le tableau (111.8) et

représentés sur I” histogramme de lafigure 111-20.
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Verre Qo Q: Q2 Q3 Qs
Na,O 2510, | 1.5% 4.4% 19.1% 51.5% 23.5%
SO, 0 0 0 0 100%

Tableau |11.8: Comparaison du pourcentage des espéces Q, pour la silice pure et le verre sodosilicaté.

D’ apres ces résultats on constate que les espéces Q4 composées d'un S entouré de 4
oxygenes non-pontant ne forme environ que le %2 du verre.

Par contre I’ espéce Qs et qui correspond a I’ existence d’ un oxygéne non-pontant est
majoritaire plus que la moitié, ce résultat est attendu et il concorde avec la
caractéristique du verre sodosilicaté ou chague atome de Na brise une liaison Si-O

Et crée ains un oxygene non-pontant.

8 8 S
I I I

Nombres rencontrés [%]

=
o
|

0 1 2 3
Especes

Figure 111-20: Statistiques d’espéces pour le verre sodosilicaté simulé.

[11-6-2.2. Statistiques de coor dination

Pour déterminer plus précisément la nature des sites présents dans le verre
nous avons calculé le nombre de cas rencontrés de coordination pour chague atome
comme I'indique lesfigures (111-21, 111-22 et 111-23).
On trouve pour le Na une coordination allant de 1 & 6, soit 6 types de sites. On note

cependant la présence de deux sites majoritaires: les atomes de Na s entourent
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préférentiellement de 4 voisins d’ oxygene, ensuite vient le site a trois oxygenes. On
note que les deux autres sites a cing et deux oxygenes ne sont pas négligeables.

En ce qui concerne le silicium, on constate que la coordination 4 représente la
majorité absolue avec un taux de 87.5%, sachant que ce calcul a été fait uniquement
sur les oxygenes de la premiére sphere de coordination avec un rayon de situea 2 A.
Pour I’ oxygéne les coordinations 2, 3, 4 sont les plus importantes avec le pourcentage
de 32.8%, 36.4%, 21.6%.

Coordination Na

10 20 30 40 5 60 70 8 90 10C
Nombres de cas rencontrés pour le sodium [%o]

Figurell1-19: Statistiques des coordinations pour le sodium dans le verre sodosilicaté simulé.

Coordinations
w

0O 10 20 30 40 5 60 70 8 9 100
Nombres de cas rencontrés pour le silicium [%]

Figure111-20: Statistiques des coordinations pour le silicium dans le verre sodosilicaté simulé.
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3_
1I

—— .
0 10 20 30 40 5 60 70 8 9 100
Nombres de cas rencontrés pour I'oxygene [%]

Coordinations

Figurel11-21: Statistiques des coordinations pour I’oxygéne dans le verre sodosilicaté simulé.
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Conclusion générale

Deux objectifs principaux ont été fixés lors de la proposition de ce travail.

Le premier consistait a I’installation du code DL-POLY qui est I’'implémentation de la
méthode de la dynamique moléculaire et sa mise en marche avec des tests de reproductibilité
des études antérieures.

Le second était d’appliquer cette technique a I’étude des propriétés structurales du
verre sodosilicatés Na,O 2SiO,.

Le premier objectif a été atteint avec satisfaction au cours de la premiere année. Juste
apres j’ai entamé I’étude du verre. Deux données importantes méritent d’étres citées :

i) Iutilisation du potentiel a trois corps (potentiel de Garofalini) qui tient compte du

caractére directionnel de la liaison iono-covalante.

ii) Les valeurs des paramétres utilisés pour décrire les interactions entre les différents

atomes du verre, sont tirées des travaux expérimentaux.

De la simulation nous avons calculé les fonctions de distributions radiales, cumulées et
angulaires.

A partir des fonctions de distribution radiales nous avons trouvé que le maximum du pic
de la paire Si-O est situé a 1.62 A avec une largeur a mi-hauteur vaut 0.11 A tandis que celui
de la paire Na-O son maximum se trouve a 2.44 A et sa largeur & mi-hauteur vaut 0.56 A.

A partir de la fonction de distribution cumulée nous avons déduit que le nombre de
coordination Si-O vaut 4. Ceci signifie que I’atome de Si est entouré exactement de quatre
(04) oxygenes.

La finesse des pics de la fonction de distribution radiale des paires Si-Si, Si-O, et O-O est
une autre indication de la bonne organisation des unités SiO,.

Le verre est composé de tétraedres SiO, reliés par un sommet. Les atomes de sodium
viennent briser des liaisons Si-O et créent ainsi des oxygenes non pontants, ce qui confirme le
role de modificateur de réseaux joué par le sodium dans la matrice silicatée.

Malgreé la difficulté a définir une premiere sphere de coordination pour le sodium, nos
résultats concernant la coordination Na-O et les angles O-Na-O vont dans le sens d’un
environnement quasi octaédrique.

Un autre résultat intéressant mérite d’étre cité, il concerne la détermination de I’origine du
second pic sur la courbe de la fonction de distribution radiale de la paire O-O et de
I’épaulement sur la courbe de la paire Si-O. Avec nos tests nous avons prouve qu’ils sont dus
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aux oxygenes non-pontants et par conséquent nos résultats sont en accord avec I’hypothése de
Smith.

Avec ce premier lot de résultats nous pouvons dire que nous avons contribué a la
caractérisation de ce verre.

Le second lot de résultats obtenus des statistiques du degré de connectivité du réseau
indique clairement que les espéces Q3 sont majoritaires dans le cas de notre verre (51.5%). Ce
résultat est attendu et il concorde parfaitement avec la caractéristique du verre sodosilicaté ou
chaque atome de Na brise une liaison Si-O et crée ainsi un oxygéne non-pontant.

Le bon accord entre nos résultats et les données expérimentales permettent de valider a la
fois les environnements locaux obtenus par simulation et le modele utilisé pour effectuer le
calcul du champ cristallin.

Comme perspectives nous comptons poursuivre ce travail en étudiant I’influence de la
pression sur la structure du verre, car il semble que cet effet est significatif sur les structures
ou il est nettement visible sur les fonctions de distribution impliquant le sodium. En plus de ce
travail complémentaire, nous comptons étudier le verre borosilicaté, qui est un formateur de

réseau et a notre connaissance son exploration n’a pas été encore faite.
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