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Merci de m’avoir portée et supportée au cours de toutes ces années . . ..
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2.2.2 La Dynamique Moléculaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
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1.1 Évolution du volume molaire VM en fonction de la température, phénomène

de la transition vitreuse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

1.2 Spectres de transmission du verre de silice, d’un verre de fluorure et d’un verre

de chalcogénures. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
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Polyèdres (cations formateurs) (Fe,V)F6 en bleu, polyèdres (cations in-
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INTRODUCTION

Les verres sont connus et utilisés depuis très longtemps. Leur composition a été, au fil

des siècles, améliorée pour en faire de nos jours des objets courants, voire indispensables.

Néanmoins, même si les techniques de fabrication des verres est très bien maitrisées, la

formation de cet état de la matière est encore actuellement imparfaitement comprise, et son

analyse reste délicate à réaliser. En particulier, les phénomènes physiques qui régissent la

formation d’un verre lors du refroidissement d’un liquide fondu ne sont pas tous bien compris.

Les compositions verrières sont ajustées en fonction de l’usage auquel elles sont destinées,

en tenant compte à la fois des performances obtenues et des prix de revient. On distingue,

selon le domaine d’application, plusieurs grandes familles. La famille dont l’usage est le plus

répandu est la famille de verre d’oxyde. Actuellement, elle représente plus de 90% des verres

produits.

Pour pouvoir développer des fibres optiques transmettant l’infrarouge, une série de verres

fluorés à base de zirconium fut décrite en 1975. Une autre famille de verres fluorés fut

découvert en 1979 nommée ”verres de fluorures de métaux de transition 3d” qui

fait l’objet de nombreuses études structurales. Le BaMn(Fe/V)F7 par exemple, les verres

dont nous voulons faire une modélisation structurale, font partie de cette famille.

Il est probable que certains phénomènes ou propriétés des verres découlent de la présence

de motifs ou entités structurales particulières du réseau vitreux. Ces entités structurales

résultent soit de l’expérience, soit de la simulation numérique ou d’une combinaison entre

les deux. Les techniques expérimentales telle que la méthode de la diffusion neutronique

ou de rayons X, permettant d’accéder à la fonction de distribution de paires, donnent

des représentations unidimensionnelles du réseau tridimensionnel. Les informations sont

nécessairement moyennées et ne permettent pas de distinguer des détails ponctuels de la

structure, alors de nombreux espoirs dans la connaissance de la structure des verres résident

dans la modélisation. Plusieurs méthodes numériques étés utilisées pour la caractérisation
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2 Introduction

des matériaux, on compte parmi elles les méthodes directes (ex : la Dynamique Moléculaire

(DM) et les méthodes Monte Carlo (MC)) qui sont tributaire d’un modèle de potentiel, et

les méthodes inverses (ex : la méthode Reverse Monte Carlo (RMC)), basées sur les données

expérimentales et des contraintes géométriques. La RMC peut s’appliquer sans avoir recours

à un modèle de potentiel, mais ses résultats sont accompagnés d’artefacts (structures non

physique).

En vue de la disponibilité des données expérimentales, l’objectif de cette étude est basé

sur la modélisation structurale des verres BaMn(Fe/V)F7 par la méthode RMC. Puis en

modifiant le code RMC par l’addition d’une contrainte de type énergétique, nous simulons

notre système par la méthode dite Reverse Monte Carlo Hybrid (HRMC), afin de corriger

et de rapporter les structures physiques les plus réalistes.

Le plan de ce manuscrit est le suivant :

Le premier chapitre est consacré à la définition d’un verre dans le cas général, suivi

d’une approche structurale où nous donnons le modèle structurale des verres de fluorures.

Ensuite, nous détaillons quelques techniques de caractérisation expérimentales : la diffusion

neutronique et la diffusion des rayons X, ainsi on illustre l’intérêt de la complémentarité

entre les techniques de simulation et l’expérience.

Le second chapitre propose des rappels sur les ensembles de la mécanique statistique. La

difficulté et la complexité des calculs théoriques nous permet de dévoiler l’importance de la

simulation numérique, les méthodes de simulation directe tels que la DM et les méthodes

MC seront exposées. Leurs limitations font appelle aux méthodes inverses.

Le troisième chapitre concerne la déscription de la méthode de simulation RMC, méthode

de base de cette étude, qui produit des structures atomiques tridimensionnelles compatibles

avec des données expérimentales, et la discussion des différentes idées reçues et critiques sur

cette méthode. On achève ce chapitre par la possibilité d’introduire une contrainte énergitique

dans le code RMC, d’où on fait appelle à la méthode HRMC.

Le dernier chapitre est dédié à la modélisation structurale des verres en question par la

RMC, en se basant sur une structure cristalline bien déterminée. Puis en injectant un modèle

de potentiel combiné dans le code RMC, nous modélisons ainsi notre système par la HRMC.

Les résultats des corrélations totales issus des simulations RMC et HRMC seront comparés

à l’expérience. Les corrections rapportées par la HRMC aux niveaux des distributions de

paires seront discutés. En conclusion, nous présentons les perspectives liées à ce travail.
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4 CHAPITRE 1. VERRES ET MÉTHODES DE CARACTÉRISATIONS

1.1 Qu’est-ce que le verre ?

1.1.1 Définition macroscopique

Les solides sont caractérisés à la fois par leur incapacité à prendre la forme du récipient

dans lequel ils prennent place, et par leur grande résistance aux forces de cisaillement [1].

On les classe en deux catégories : les solides cristallisés et les solides amorphes, qu’on appelle

aussi parfois désordonnés ou non-cristallisés.

Un solide cristallisé est constitué de cristaux dont l’arrangement des atomes, périodique

dans l’espace, répond à des règles précises. Dans un solide amorphe au contraire, l’arrange-

ment des atomes est aussi désordonné que dans un liquide. L’absence d’ordre à longue dis-

tance et de périodicité, résultent des variations dans les distances interatomiques et dans les

angles de liaisons entre polyèdres (la position de deux atomes distants n’est pas corrélée) [2].

Il n’y a qu’un ordre à l’échelle de la distance interatomique. Du fait de désordre on peut le

classer comme un matériau isotrope, car les propriétés sont les même dans les trois dimen-

sions de l’espace. Il n’existe pas de direction privilégiée [3].

Les solides amorphes sont caractérisés par une énergie interne en excès par rapport aux

autres états de la matière [1], si bien que si on les chauffe, ils subissent naturellement une

transformation qui apparait avant que la température de fusion ne soit atteinte. Pour certains

solides amorphes, cette transformation est un passage spontané plus ou moins violent vers

l’état cristallisé.

Mais pour la catégorie importante de solides amorphes qu’on appelle verres, la cristalli-

sation est toujours précédée de la transition vitreuse, qui caractérise la façon dont se réalise

le changement de phase entre la phase liquide et l’état solide vitreux. De ce fait, Zarzycki a

défini le verre comme ”un solide non cristallisé qui présente le phénomène de la transition

vitreuse” [4].

Considérons un liquide caractérisé par la température TL, lors de refroidissement de ce

dernier (la température diminuant), il devient de plus en plus visqueux en passant par un

état métastable dit liquide surfondu. On parle de liquide surfondu car le composé se trouve

en phase liquide à une température inférieure à la température de fusion. Dans le cas d’un

refroidissement rapide, les réarrangements structuraux deviennent de plus en plus longs et

difficile. Ainsi se fige le verre qui possède le désordre structural du liquide et les propriétés

du solide.
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1.1.2 Température de la transition vitreuse

Un solide cristallin possède une température de fusion. On définit pour le verre une

température dite de transition vitreuse TG. C’est la température pour laquelle la viscosité

du verre est de l’ordre 1013 Pa.s [2] : à partir de cette viscosité le système n’a plus le temps

de se réorganiser pour atteindre l’équilibre métastable. La température de transition vitreuse

dépend de la vitesse de refroidissement (ou de chauffe) du verre. Plus la vitesse de trempe est

grande plus le verre aura une TG importante. Contrairement au changement d’état liquide/

cristal, le phénomène de transition vitreuse n’a pas lieu à une température donnée pour une

pression donnée, mais à lieu sur un certain domaine de température dit domaine de transition

vitreuse. On donne dans le (tableau 1.1) la TG de quelques verres.

Les paramètres thermodynamiques habituels (P, T. . .) ne sont pas suffisant pour décrire

de façon complète un verre, c’est pourquoi est introduit un paramètre supplémentaire : la

température fictive Tf . Elle est définit comme la dernière température à laquelle le liquide

a atteint un état d’équilibre métastable avant d’être figé. C’est la température à laquelle se

trouverait un liquide ayant la même composition et la même structure que le verre considéré.

La température fictive permet donc de caractériser la structure et le désordre du verre. La

Tf dépend non seulement de la vitesse de trempe du verre lors de sa fabrication, mais aussi

d’éventuels recuits ultérieurs. Elle peut être déterminée graphiquement comme l’abscisse de

l’intersection des extrapolations des courbes représentant l’évolution des propriétés du verre

et du liquide (figure 1.1).

Tableau 1.1 – Les températures de transition vitreuse de quelques verres [1].

Compositions Liaisons TL(K) TG(K)

SiO2 Covalentes 1996 1473

BeF2 Ioniques 1076 580

Au80Si20 Métalliques 636 290

Se Polymériques 491 303

Éthanol Van der Walls 156 93
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Figure 1.1 – Évolution du volume molaire VM en fonction de la température, phénomène

de la transition vitreuse

1.1.3 Obtention d’un verre

La méthode classique pour préparer un échantillon de verre consiste à mélanger les compo-

sants de base de verre, suivie d’un enchainement d’opération (le chauffage, le refroidissement,

le moulage et le recuit). Le mélange de substances dépend de la famille de verre en question.

Le chauffage

La fusion est généralement mise en oeuvre dans des creusets en carbone de platine, ou

d’Or. Pour les verres de fluorures par exemple, la température de fusion varie de 200 C̊ à

900 C̊. Une première de verre est obtenue à l’issue du processus de fusion initial.

Le refroidissement et le moulage

Le verre fondu est refroidi à une température pour laquelle le taux de nucléation est

encore faible. Il ne doit pas être maintenu dans cette situation pendant un temps trop long

pour éviter la cristallisation du verre, de ce fait un refroidissement rapide est recommandé.

Le verre est versé dans un moule métallique, généralement en Laiton ou Graphite, qui a été

préchauffé autour de la température de transition vitreuse.
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Le recuit

Afin d’obtenir des échantillons dépourvus de contraintes internes, une étape de recuit est

généralement nécessaire, surtout avant la coupe et le polissage. La température est ajustée

de manière empirique, généralement autour de la température de transition vitreuse TG.

1.2 Approche structurale

1.2.1 Classification des verres

La classification des verres dépend des éléments formateurs (vitrificateurs) [5]. Les com-

posés vitrifiables qui sont très variés, tout au moins dans des conditions expérimentales

réalistes, appartiennent à des espèces chimiques très différentes avec des températures de

transitions vitreuses se situant dans une large gamme de température, entre 100 K et 1500-

2000 K [6].Quelques exemples peuvent être cités :

– Les verres d’halogénures (fluorures, et chlorures) ;

– Les verres d’oxydes ;

– Les verres de chalcogénures ;

– Les verres métalliques.

1.2.2 Les verres d’halogénures

Le premier élément remarquable de ces verres est leur composition : ils ne contiennent

en effet aucun des vitrificateurs ou formateurs de réseaux habituels, comme les oxydes de

Silicium SiO3, de Bore B2O3, de Germanium GeO3 ou de Phosphore P2O5.

Toutes les familles d’halogénures [7] ont des représentants qui existent à l’état vi-

treux ; toutefois, les familles des Chlorures (ZnCl2, BiCl3. . .), Bromures (ZnBr2. . .), Io-

dures (CdI2. . .) conduisent à des matériaux généralement très hygroscopiques, ou ayant des

températures de ramollissement très basses, de telle sorte que leur vocation matériaux s’en

trouve très compromise.

Pour obtenir des verres plus transparents dans l’infra-rouge que les verres d’oxydes, il faut

réduire la fréquence de vibration des groupes moléculaires. On peut y parvenir en remplaçant

l’oxygène par des éléments plus lourds : S, Se ou Te (les verres de chalcogénures)qui sont, en

revanche, opaques dans le visible. Une autre méthode consiste à diminuer la force de liaison
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anion-cation. C’est ce qu’on réalise avec les verres de fluorures (figure 1.2).

Les fluorures inorganiques sont étudiés au Mans depuis la création, au début des années

1960, du Laboratoire des Oxydes et Fluorures (LdOF, UMR CNRS 6010). Les matériaux

fluorés possèdent des propriétés originales et connaissent des applications variées comme

catalyseurs, capteurs chimiques, lasers,. . ..

Depuis 1975, des milliers de compositions vitreuses inédites ont été isolées démontrant

que la formation de verre est assez courante dans les systèmes fluorés. Les verres fluorés

comprennent plusieurs familles : les fluorobéryllates, les fluorozirconates, les fluoroaluminates

et plus généralement les verres de fluorures de métaux lourds (Heavy Metal Fluoride Glass)

[8–10], qui entrent dans la composition de fibres lasers, d’amplificateurs optiques ou de guides

d’ondes pour micro-lasers en télécommunications [11].

Figure 1.2 – Spectres de transmission du verre de silice, d’un verre de fluorure et d’un verre

de chalcogénures.

Une autre famille de verres de fluorures fut découverte en 1979, dites de métaux de

transitions [12, 13, 14],(Transition Metal Fluoride Glass), à laquelle appartient les verres

étudiés dans cette thèse.

1.2.3 Modèle structural des verres de fluorures

La structure des verres fluorés n’obéit pas aux règles de Zachariasen [15], car les cations

ont des coordinences avec les atomes de fluor élevées (6 ou 8), (sauf BeF2) les cations forment

de gros polyèdres de coordination tels que AlF6, ZrF8, BaF10, ces polyèdres partageant leurs
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sommets ou leurs arêtes (figure 1.3). Le modèle structural le mieux adapté pour les verres

Figure 1.3 – Tétraèdres (en haut) et octaèdres (en bas) ont lié en partageant : (a) les

sommets, (b) les arêtes, et (c) les faces [16, 17].

fluorés, repose sur un empilement compact aléatoire d’anions (figure 1.4), au sein duquel

les cations viennent s’insérer de façon apériodique. Bien que les liaisons dans ces verres ne

Figure 1.4 – Cavités canoniques de Bernal [2] déterminée pour un empilement compact

aléatoire de sphères dures de taille unique, a) tétraèdre, b) octaèdre, c)prisme trigonal ou

icosaèdre, d)anti-prisme d’Archimède et e) dodécaèdre tétragonal.

soient pas dirigées par les orbitales électroniques, un ordre local chimique et topologique est

possible (empilement trigonal prismatique ou icosaèdre proposé pour les verres de métaux de

transition). Cet arrangement à courte distance pourrait être une conséquence de corrélations

structurales à moyenne distance [18]. La nature de la première couche de coordinence, le
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rapport des rayons atomiques, la densité d’empilement sont des paramètres permettant de

définir la structure de ces verres.

Le nombre coordination peut être déterminé par le rapport de rayon des deux ions

(Ranion/Rcation). Plus le cation central est grand, plus il est entouré d’anions. Les valeurs

des rayons ioniques sont inscrites dans l’annexe A. Pour chaque nombre de coordination, il

y a une certaine valeur critique du rapport de rayon au-dessus duquel la structure ne peut

pas être stable. Ces limites sont récapitulées sur la figure 1.5.

Figure 1.5 – Rapports de rayon critique pour différents nombres de coordination [19].

Cations vitrificateurs

Les verres fluorés dont les anions sont uniquement des anions F−, en association avec des

cations composés de métaux (alcalins (Li, Cs. . .), alcalino-terreux (Ba, Sr. . .)), de métaux
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de transition 3d (Fe, V. . .), de métaux lourds (Zr, Hf. . .), de métaux pauvres (Al, In. . .),

lanthanides (Ce, Eu. . .) et actinides (Th, U. . .).

On définit comme vitrificateur le ou les cations susceptibles de stabiliser la distribution

apériodique des anions. Ce concept est différent de celui de ”formateur de réseau” utilisé

habituellement pour les verres d’oxydes et qui implique l’existence d’un réseau résultant de

l’association apériodique de polyèdres de géométrie constante.

La formation d’un verre implique, d’une part, la stabilité thermodynamique de l’en-

semble ionique et, d’autre part, l’absence d’ordre à longue distance. De ce fait, l’empilement

anionique ne doit pas être compact ; sans quoi l’apparition d’un ordre à long terme serait

inévitable.

Cations modificateurs

La nécessité de constituer un ensemble anionique non compact impose la création de sites

qui ne sont ni tétraédriques, ni octaédriques dans les zones où se manifeste une certaine dislo-

cation de l’édifice anionique. Du fait des répulsions électrostatiques, ces zones correspondent

souvent à des états énergétiques instables qui favorisent une réorganisation plus structurée.

Cet effet néfaste pour l’obtention d’un verre peut être compensé par l’introduction de ca-

tions susceptibles de venir se placer dans de telles zones (figure 1.6). Cette fonction peut

Figure 1.6 – La disposition des cations formateurs (polyèdres en jaune), et modificateurs

(en rouge) dans une structure de verre.

typiquement être celle des ions alcalins, alcalinoterreux ou équivalents (Na2+, Ba2+,. . .). Le

terme de modificateur, généralement appliqué à ces ions, peut être ici conservé, mais dans
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une acceptation bien précise : ils modifient la périodicité et la compacité de la distribution

anionique. On doit remarquer que cette fonction de modificateur est directement liée à la

taille de l’ion puisqu’elle implique que celui-ci occupe un site différent de ceux qui existent

dans les empilements compacts c’est -à- dire tétraédriques ou octaédriques. De ce fait, il

est parfaitement concevable qu’un même cation assure les deux fonctions de vitrificateur et

de modificateur (cation intermédiaire) (figure 1.7), telles que l’on vient de les définir. Il lui

suffit de présenter à la fois une charge et un rayon ionique élevé. Par ailleurs, l’utilisation de

cations peu chargés comme modificateurs présente l’avantage de mettre en jeu des forces de

répulsion électrostatiques relativement faibles entre cations voisins. Du fait de la stabilisation

Figure 1.7 – La structure des verres BaMn(Fe/V)F7, par la simulation (RMC). Polyèdres

(cations formateurs) (Fe,V)F6 en bleu, polyèdres (cations intermédiaires)MnF6 en vert,

atomes de Ba (cations modificateurs) en jaune [20].

énergétique d’un empilement d’ions F− conduisant à une structure vitreuse, nous pouvons

énoncer quelques règles simples relatives aux cations :

1. Les cations vitrificateurs doivent présenter un rapport de la charge de l’ion à son rayon

élevé.

2. La distribution anionique doit offrir beaucoup plus de sites d’accueil qu’il y a de cations

vitrificateurs à insérer.

3. Un effet de stabilisation supplémentaire est obtenu par l’introduction de cations de

rayon ionique élevé (ri généralement supérieure à 0, 8Å) dont le rôle est d’inhiber la

formation d’un empilement anionique compact.
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1.3 Caractérisation des verres par diffraction : Rayon

X - Neutrons

Dans le cas d’un cristal, du fait des symétries et de la périodicité du réseau, la structure

est définie par un petit nombre de paramètres et généralement, une mesure de diffraction

des rayons X ou de neutrons est suffisante pour définir l’intégralité de la structure.

L’étude structurale des matériaux désordonnés, comme les verres ou les liquides fondus,

est très différente. Le manque de périodicité, de symétrie et donc l’ordre à longue distance,

signifie que pour définir complètement la structure de matériaux désordonnés, il faudrait

connâıtre la position de tous les atomes présents, ce qui est clairement impossible. L’étude

structurale des matériaux désordonnés se limite donc à une détermination de l’arrangement

moyen des premières couches d’atomes autour de chaque espèce atomique. Les informations

obtenues concernent essentiellement les distances entre atomes, le nombre de voisins (nombre

de coordinations ou coordinences) et le degré de désordre.

Toutes les informations structurales pour la caractérisation de tels matériaux sont obte-

nues à partir de deux fonctions importantes : le facteur de structure statique S(Q) qui décrit

la structure dans l’espace réciproque et la fonction de distribution de paires G(r) qui ca-

ractérise l’ordre locale du matériau dans l’espace direct. Dans cette partie, nous faisons une

déscription de ces deux fonctions fondamentales, et nous décrivons la méthode expérimentale

de la diffusion neutronique permettant de les déterminer.

1.3.1 Déscription du formalisme

Cas d’un système monoatomique

Dans le cas d’un système monoatomique, composé de N atomes occupant un volume V ,

la densité atomique du système est :

ρ0 =
N

V
(1.1)

La fonction de distribution à une particule ρ(1)(r) peut s’écrire comme une série de points

ou de fonctions δ :

ρ(1)(r) =
N
∑

i=1

δ(r− ri) (1.2)

Où ri est la position de chaque atome i, et N =
∫

V
ρ(r)dr (est le nombre d’atomes).
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On considère maintenant une paire d’atomes à des positions r1 et r2 et on définit la

fonction densité de paire ρ(2)(r1, r2) qui s’écrit de la même façon que l’équation 1.2 :

ρ(2)(r1, r2) =

N
∑

i=1

N−1
∑

j 6=i

δ(r1 − ri)δ(r2 − rj) (1.3)

On voit immédiatement que cette fonction est non-nulle seulement s’il y a, à la fois un atome

en ri et un atome en rj et que ρ(2)(r1, r2)dr1dr2 détermine donc la probabilité de trouver en

même temps un atome dans les volumes dr1 et dr2.

En fait, ρ(2)(r1, r2) 6= ρ(1)(r1)ρ
(1)(r2) car la probabilité qu’une particule se trouve en

r2 peut dépendre de la probabilité d’avoir une particule en r1. Ceci permet de définir la

fonction de distribution de paires g(r1, r2)tel que :

ρ(2)(r1, r2) = ρ(1)(r1)ρ
(1)(r2)g(r1, r2) (1.4)

Pour un système homogène, on a ρ(1)(r1) = ρ(1)(r2) = ρ0. De plus n’importe quel point de

l’éspace peut être pris comme origine. On peut alors réécrire l’équation 1.4 en remplaçant

r1, r2 par r = r2 − r1. Pour un système isotrope comme les verres, on obtient alors :

ρ(2)(r) = ρ(2)(r1, r2) = ρ20g(r1, r2) = ρ20g(r) (1.5)

La fonction de la densité de paires est alors égale à la probabilité ρ0 de trouver un atome

à l’origine multiplié par la probabilité ρ0g(r) de trouver un atome à la distance r. Dans

la pratique, on suppose qu’il y a un atome à l’origine (probabilité de 1) et l’équation 1.5

devient :

ρ(2)(r) = ρ0g(r) (1.6)

g(r) est alors la probabilité de trouver un atome à la distance r d’un autre atome pris

comme origine et elle caractérise donc les distances entre atomes. La (figure 1.8) montre

une distribution de paire g(r) du fluor. En dessous d’une certaine valeurs rc correspondant

à la plus courte distance d’approche des deux particules qui vaut 0.25 Å, applée souvent

distance de coupure ou (cut-off), où la fonction g(r) est nulle. La présence d’un premier

minimum dans le potentiel d’interaction se traduit par une première couche de coordination

(ou 1ere coordinence qui définie les premiers proches voisins) qui entrâıne un pic intense

et étroit à une distance correspondant aux premières distances interatomiques. La largeur

∆rp de ce pic permet d’avoir une information sur la distribution des distances autour de la
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Figure 1.8 – Fonction de distribution de paires g(r) du fluor à la température 511 K [21].

distance interatomique la plus probable rp (maximum du pic). Il est suivi d’un deuxième

minimum dû au non-recouvrement des couches atomiques (2eme coordinence) qui entrâıne

un pic moins intense et plus large que le premier et ainsi de suite avec des oscillations

successives qui s’amortissent pour les distances interatomiques croissantes, g(r) tend vers 1

pour r tendant vers l’infini cela veut dire que ρ(2)(r) tend vers ρ0. Ceci traduit l’atténuation

des corrélations de positions entre atomes à grande distance. Ces oscillations révèlent un ordre

local s’étendant typiquement sur 4-5 couches atomiques. La nature de cet ordre local est géré

par un potentiel d’interaction atomique à décroissance rapide. D’un point de vue quantitatif,

les fonctions de distribution de paires permettent d’évaluer des paramètres structuraux tels

que les distances moyennes interatomiques et les nombres de coordination.

D’après l’équation 1.6, le nombre d’atomes n situés entres les sphères de rayon r et r+dr

est égale à ρ0g(r)dr.

Il faut noter que dans tous ce qui précède r est défini dans un repère cartésien et dr

représente un élément de volume égal à dxdydz. En coordonnées sphériques dr est remplacé
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par r2 sin θdrdθdφ = 4πr2dr. On a alors :

n = 4πr2ρ0g(r)dr = RDF (r)dr (1.7)

RDF (r) = 4πr2ρ0g(r) est la fonction de distribution radiale. Elle peut être intégrée

pour obtenir le nombre de coordination ncoord (le nombre d’atomes voisins) dans une sphère

de coordination donnée :

ncoord =

∫ r2

r1

RDF (r)dr = 4πρ0

∫ r2

r1

r2g(r)dr (1.8)

où r1 et r2 sont des distances consécutives donnant un minimum dans la fonction g(r) (figure

1.8).

On définit également la fonction de distribution de paire G(r), par :

G(r) = 4πρ0rg(r) (1.9)

En pratique, pour calculer les nombres de coordination, plutôt que RDF (r), on utilise la

fonction de corrélation totale H(r) :

H(r) = G(r)− 1 (1.10)

Avec cette fonction, les pics sont symétriques et permettent une modélisation plus facile par

des guaussiènes.

Si r̄ est la position du pic dans H(r), la coordinence est alors donnée par :

ncoord = r̄

∫ r2

r1

H(r)dr (1.11)

A partir de la transformée de Fourier de la fonction g(r) on peut définir le facteur de

structure statique S(Q) :

S(Q) = 1 + ρ0

∫ ∞

0

[g(r)− 1]eiQrdr (1.12)

Dans l’intégrale, ρ0[g(r) − 1] correspond à l’écart à la densité moyenne. Pour un sytème

homogène et isotrope, la moyenne sur toutes les orientations de 〈eiQr〉 est égale à sin(Qr)/Qr

et dr = 4πr2dr en coordonnées sphériques. On a ainsi :

S(Q) = 1 + ρ0

∫ ∞

0

[g(r)− 1]
sin(Qr)

Qr
4πr2dr (1.13)
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Figure 1.9 – Exemple de facteur de structure S(Q) d’un liquide indiquant les régions en Q

liées à différents aspects de la structure. D’après Chieux [22].

Le facteur de structure S(Q) est la grandeur mesurée lors d’une expérience de la diffusion

neutronique ou de rayons X. Une forme typique est schématisée sur la (figure 1.9).

En fonction de la gamme de valeurs de Q observée, S(Q) contient des informations sur

différents aspects structuraux, aussi détaillés sur la même figure.

Les très basses valeurs de Q, entre 0 et 0.3 Å−1, est le domaine correspondant aux

fluctuations de densité ou de concentration [23]. Elles caractérisent des structures à une

échelle mésoscopique.

La région située entre 0.02 et 3 Å−1, permet de caractériser l’ordre à moyenne distance.

Elle peut donner des informations sur des effets d’agrégation ou des nanostructures. L’ordre

local des structures interatomiques ou intermoléculaires est caractérisé par la région allant

de 0.2 à 15 Å−1, dans laquelle, les informations sur les corrélations entres premiers voisins

sont concentrées aux valeurs de Q les plus petits.

En général, la région de l’éspace au-delà de 8-10 Å−1, est dédiée à l’étude de structures

intramoléculaires. Pour les paires d’atomes où les distances interatomique sont bien définies,

avec des liaisons covalentes par exemple, on arrive à trouver des pics même à des valeurs de

Q de 40-60 Å−1. Le facteur de structure S(Q) varie suivant le matériau (figure 1.10).

Cas d’un système polyatomique

Pour un système polyatomique, les propriétés chimiques différentes des espèces atomiques

donnent évidemment lieu à une corrélation entre les longueurs de diffusion et les positions



18 CHAPITRE 1. VERRES ET MÉTHODES DE CARACTÉRISATIONS

Figure 1.10 – Facteur de structure S(q) pour différents matériaux. Le S(q) pour un gaz est

dans le cas ρ tend vers 0.

des atomes. Comparé au système monoatomique, ces corrélations conduisent donc à des

différences dans l’interprétation de S(Q).

Pour un système composé de n type d’atomes différents, il éxiste n(n + 1)/2 paires

atomiques αβ. Pour chacune d’elles on va alors définir un facteur de structure et une fonction

de distribution de paires partielles Sαβ(Q) et gαβ(r).

D’après l’équation 1.13 et la transformée de Fourier inverse de S(Q), on peut écrire :

Sαβ(Q)− 1 =
4πρ0
Q

∫ ∞

0

r[gαβ(r)− 1] sin(Qr)dr (1.14)

gαβ(r)− 1 =
1

2πr2ρ0

∫ ∞

0

Q[Sαβ(Q)− 1] sin(Qr)dQ (1.15)

ρ0 représente toujours la densité atomique moyenne du système et S(Q) est une somme

pondérée des facteurs de structure partiels. Elle possède la même forme que pour un système

monoatomique, mais dans ce cas les pics identifient des distances moyennes interatomiques
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ou intermoléculaires, selon le cas.

gαβ(r) représente la probabilité de trouver un atome β à une distance r d’un atome α

pris comme origine. On peut aussi définir des fonctions de distribution radiale RDFαβ(r) et

des fonctions de corrélation Hαβ(r) partielles :

RDFαβ(r) = 4πρr2gαβ(r) (1.16)

Hαβ(r) = 4πρr [gαβ(r)− 1] (1.17)

Pour un système polyatomique, on peut écrire les différentes quantités structurales en fonc-

tion des facteurs de pondération Wαβ [24] de sorte que Wαβ=cαcβbαbβ, cα et bα sont respec-

tivement la concentration atomique et la longueur de diffusion des neutrons pour l’atome

α.

S(Q) =
∑

αβ

WαβSαβ(Q) (1.18)

G(r) = 4πrρ0
∑

αβ

Wαβgαβ(r) (1.19)

H(r) = 4πrρ0
∑

αβ

Wαβ [gαβ(r)− 1] (1.20)

RDF (r) = 4πr2ρ0
∑

αβ

Wαβgαβ(r) (1.21)

Le nombre de coordination partiel, qui est le nombre moyen d’atomes β entre les couches

sphériques de rayons r1 et r2 autour d’un atome α, est donné par l’intégration de la fonction

RDFαβ(r) :

nβ
α = 4πρ0cβ

∫ r2

r1

r2gαβ(r)dr (1.22)

où cβ est la concentration de l’éspèce β.

La substitution isotopique et la substitution isomorphe

Les fonctions S(r) et G(r) sont riches en informations mais elles sont dominées par

les corrélations qui ont une grande pondération (Wαβ). D’autre part, au-delá de certaines

valeurs de r, les différentes contributions se superposent, les contributions avec de petits

facteurs de pondération étant recouvertes par celles avec de grands facteurs de pondération.

Il devient extrêmement difficile de décorréler les différentes contributions dans un matériau
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multicomposant. Le recours à des modèles structuraux peut permettre de proposer une

interprétation de ces fonctions mais elle n’est bien sûr pas univoque.

De fait, idéalement, on souhaiterait extraire chaque fonction de corrélation partielle

gαβ(r). Pour un matériau composé de n éléments, il faudrait réaliser n(n+ 1)/2 éxpériences

différentes, ce qui devient rapidement impossible avec des verres multicomposants. Le seul

élément dans S(Q) qui ne dépend pas de la structure est la longueur de diffusion, b. Celle-ci

peut varier de façon importante d’un élément à l’autre ou entre les isotopes d’un même

élément. La première propriété est utilisée dans des substitutions isomorphes (échange

d’éléments jouant un rôle identique dans la structure), exemple la substitution isomorphe

du Fer par la Vanadium, dans la structure de verre de fluorure BaMn(Fe/V)F7 sujet de la

presente thèse. Alors que la seconde conduit à une méthode plus rigoureuse de contraste, la

substitution isotopique. La méthode de substitution isotopique a été utilisée pour la première

fois par Enderby [25], pour extraire les trois facteurs de structure partiels d’un alliage li-

quide Cu-Sn. De nombreuses études de substitution isotopique ont été menées ces dernières

années [26], bénéficiant notamment du développement de nouvelles sources de neutrons.

1.3.2 Diffusion des Neutrons et des Rayons X

Le but des éxpériences de diffusion est de pouvoir mesurer le facteur de structure S(Q)

afin de déterminer la fonction de distribution de paires G(r) et dans le cas de matériaux

polyatomiques, avoir le plus d’informations possibles sur les fonctions partielles Sαβ(Q) et

gαβ(r). Le principe de base des téchniques de diffusion pour les neutrons et les rayons X est

schématisé sur la (figure 1.11). L’échantillon est placé dans un faisceau monochromatique de

longueur d’onde λ et on cherche à mesurer l’intensité diffusée en fonction de l’angle 2θ. Le

vecteur de diffusion ~Q est défini par la différence des vecteurs d’ondes ~kf − ~k0.

Comme la diffusion est élastique ‖ ~kf‖=‖~k0‖=2π/λ et

Q = ‖ ~Q‖ =
4π

λ
sin θ (1.23)

Les rayons X et les neutrons ont des interactions différentes avec la matière. Les rayons X

interagissent avec les couches électroniques de l’atome tandis que les neutrons interagissent

avec son noyau. L’intensité de ces interactions est caractérisée par la longueur de diffusion.

Pour les neutrons, cette grandeur est généralement notée b et correspond à la racine de la

section efficace, elle dépend du spin de l’atome diffuseur. Avec les rayons X, on parle plutôt
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Figure 1.11 – Représentation schématique d’une expérience de diffusion de neutrons ou de

rayons X

de facteur de diffusion atomique noté f qui dépend du type d’atome et en particulier du

nombre d’électrons. La figure 1.12 montre l’évolution relative des valeurs b et f en fonction de

la masse atomique. Pour les rayons X, l’amplitude de diffusion augmente quasi linéairement

avec la masse et donc le numéro atomique Z de l’atome. On peut noter aussi qu’elle diminue

avec l’augmentation de l’angle de diffusion et donc de Q. Les neutrons ont des amplitudes

de diffusion beaucoup plus faibles et contrairement aux rayon X, elles peuvent présenter des

variations significatives pour des valeurs successives du nombre atomique Z. Elles peuvent

aussi être négatives (avec Ti ou Mn par exemple). Cette propriété des neutrons est souvent

exploitée dans les expériences de diffraction de neutrons. Cette différence de sensibilité au

nombre atomique Z rend aussi ces deux techniques très complémentaires.

On note que le facteur de diffusion d’un atome pour la technique des rayons X est une

quantité complexe. Pour la diffusion neutronique, la partie imaginaire d’une longueur de

diffusion est généralement très petite car les résonances d’absorption sont rares. Les longueurs

de diffusion sont donc des constantes b dont les valeurs ont été compilées par Sears [28] pour

tous les éléments et leurs isotopes.

Diffusion des Neutrons : la mesure et le traitement de données

L’intensité I(Q) mesurée lors d’une expérience de diffusion de neutrons (ou de rayon X),

est le nombre de particules captées par seconde en utilisant une cellule de détection dans un
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Figure 1.12 – Les grandeurs relatives des longueurs de diffusion b pour les neutrons et f(Q)

pour les rayons X. D’après Bacon [27]

angle solide dΩ, exprimée par :

I(Q) = Φ
dσ

dΩ
(Q)dΩ (1.24)

dσ

dΩ
=

〈

|
N
∑

i

bie
iQri |2

〉

(1.25)

=

〈

N
∑

i

bib
∗
je

iQrij

〉

(1.26)

où Φ est le flux du faisceau incident. La section efficace différentielle dσ
dΩ

par atome, exprimée

en barns par stéradian (1barns = 10−24cm2), est composée d’une partie cohérente et une

partie non cohérente qui dépend respectivement de la diffraction par des points corrélés et de

la diffraction par des points non corrélés. L’équation 1.26 a l’aspect un peut complexe, mais

elle signifie simplement que l’atome diffuseur au site i émet des ondes sphériques d’amplitude

bi qui s’interfèrent avec celles provenant des autres sites. Cette équation est d’ailleurs valable

pour tous types d’échantillons, que ce soit monocristallin, poudre, liquide, verre etc. . ..

Les brackets 〈〉 indiquent une moyenne d’ensemble sur les sites i par la distribution de

longueurs de diffusion présentée par chaque espèce atomique.

Dans le cas d’un système monoatomique, qui ne présente qu’un seul nombre atomique Z.

En supposant qu’il n’y a pas de corrélation entre des longueurs de diffusion et les positions
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des atomes dans l’échantillon, on peut séparer en deux facteurs la moyenne d’ensemble de

l’équation 1.26, puis considérer les deux cas suivant : même site équation 1.27, et de sites

différents équation 1.28.

〈

bib
∗
j

〉

= 〈bib∗i 〉 = b̄2(i = j) (1.27)
〈

bib
∗
j

〉

= 〈bi〉
〈

b∗j
〉

= b̄2(i 6= j) (1.28)

Et donc la section efficace différentielle devient :

dσ

dΩ
= b̄2

〈

N
∑

i,j 6=i

eiQrij

〉

+
N
∑

i

b̄2 (1.29)

= b̄2

〈

N
∑

i,j

eiQrij

〉

+

N
∑

i

(

b̄2 − b̄2
)

. (1.30)

En définissant encore le facteur de structure statique S(Q) comme :

S(Q) =
1

N

〈

N
∑

i,j

eiQrij

〉

(1.31)

On peut ainsi écrire la section éfficace différentielle par atome :

1

N

[

dσ

dΩ
(Q)

]

=
1

N

[

dσ

dΩ
(Q)

]coh

+
1

N

[

dσ

dΩ
(Q)

]incoh

(1.32)

= b̄2S(Q) +
(

b̄2 − b̄2
)

(1.33)

≡ b2cohS(Q) + b2incoh (1.34)

Où b̄ est la valeur moyenne de la distribution des longueurs de diffusion dans l’échantillon,

et la partie incohérente
(

b̄2 − b̄2
)

est la variance de cette distribution autour de la va-

leur moyenne. La partie cohérente est déterminée par le facteur de structure S(Q) décrit

précédemment. Étant lié à la structure de l’échantillon, il n’intervient pas dans la contribu-

tion incohérente. De même la section efficace totale σ de l’échantillon peut être écrite comme

la somme des deux termes :

σ = σcoh + σincoh = 4πNb2coh + 4πNb2incoh = 4πNb̄2 (1.35)

Il est souvent plus pratique de décomposer dσ
dΩ

de manière légèrement différente : une contri-

bution distinct, relative à l’interférence entre les atomes, et une contribution self, relative
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aux atomes isolés :

1

N

[

dσ

dΩ
(Q)

]

=
1

N

[

dσ

dΩ
(Q)

]distinct

+
1

N

[

dσ

dΩ
(Q)

]self

(1.36)

= b̄2F (Q) + b̄2 (1.37)

(1.38)

Dans cette équation, F (Q) = S(Q)− 1 est la fonction dite d’interférence

Dans le cas d’un système polyatomique composé de N atomes α différents, on peut

généraliser l’équation 1.36. On a alors :

1

N
[
dσ

dΩ
(Q)] = b̄2FT (Q) +

∑

α

cαb̄
2
α (1.39)

FT (Q) est la fonction d’interférence totale, elle représente la somme de toute les contribu-

tions partielles Fαβ(Q) des paires d’atomes α,β pondérées par des coéfficients basés sur les

longueurs de diffusion b̄α et décrivant les interactions :

FT (Q) =
∑

αβ

cαcβ b̄αb̄
∗
βFαβ(Q) (1.40)

Où cα est la concentration atomique de l’atome α avec
∑

α cα = 1. Le facteur de structure

totale est donné par :

ST (Q) = FT (Q) + 1 =
∑

αβ

cαcβ b̄αb̄
∗
βSαβ(Q) = FT (Q) +

∑

αβ

cαcβ b̄αb̄
∗
β (1.41)

On note que le facteur de structure partiel Sαβ(Q) converge vers 1 quand Q tend vers l’infinie,

tandis que le facteur de structure total converge vers
∑

αβ cαcβ b̄αb̄
∗
β = (

∑

α cαb̄α)
2.

Pour tenir compte de la limite thermodynamique pour un échantillon polyatomique,

ST (Q) doit donc être normalisé par ce facteur pour donner S(Q) :

S(Q) =
ST (Q)

(
∑

α cαb̄α)
2
=

∑

αβ cαcβ b̄αb̄
∗
βSαβ(Q)

(
∑

α cαb̄α)
2

=
∑

αβ

WαβSαβ(Q) (1.42)

Les valeurs limites de S(Q) sont S(∞) = 1 et S(0)=ρ0χTkBT ou χT est la compressibilité

isothèrme, kB la constante de Boltzman.

De manière générale, pour obtenir la section efficace différentielle dσ
dΩ

de l’échantillon à par-

tir de la mesure, il est nécessaire de soustraire d’abord la contribution du porte-échantillon,
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de l’environnement échantillon (four. . .) et le bruit de fond du détecteur correspondant au

bruit neutronique ou électronique.

La normalisation de dσ
dΩ

s’effectue ensuite soit par rapport à l’intensité diffractée par

un échantillon de référence qui a une section efficace de diffusion connue (généralement du

Vanadium), soit à partir des limites S(0) et S(∞) mentionnées précédemment.

1.3.3 Complémentarité des simulations numériques

En dépit du développement des techniques expérimentales, notre représentation de la

structure des verres demeure partielle. Le recours à des simulations peut aider à mieux

contraindre des modèles structuraux. Les techniques de la Dynamique Moléculaire(DM)

ou de Monte Carlo (MC) sont celles qui ont été le plus largement utilisées. La DM permet

de suivre, dans le temps et en fonction de la température, les mouvements d’un ensemble

d’atomes interagissant au moyen d’un potentiel donné. On obtient ainsi des informations

sur la dynamique du liquide, sur le comportement lors de la transition vitreuse ou sur la

structure du verre. Cette méthode a été appliquée à un grand nombre de verres d’oxydes

[29–32]. Cependant, pour des raisons de temps de calcul, les vitesses de trempe numériques

sont considérablement plus importantes que celles obtenues expérimentalement. De plus, la

détermination de potentiels représentant correctement les interactions atomiques est délicate.

La méthode de MC utilise des potentiels pour minimiser l’énergie du système mais elle a

été assez peu utilisée [33]. Elle a par contre inspiré la technique Reverse Monte Carlo

(RMC) qui consiste à déplacer aléatoirement un ensemble d’atomes de façon à reproduire

les données expérimentales, sans avoir recours à des potentiels interatomiques [34–36].

L’interprétation des données de diffraction totale S(Q), G(r) est généralement difficile

au delà des premiers voisins et, en particulier, pour les matériaux multicomposants. Au

cours de la dernière décennie, la méthode (RMC) a été largement utilisé pour un ajustement

quantitatif des données de diffraction obtenus sur des verres. Cette technique a permis d’ob-

tenir des modèles atomistiques en accord avec les données de diffraction et les informations

structurales extraites de ces modèles a permis de mieux comprendre la structure des verres.

L’ajout d’un modèle de potentiel d’interaction dans le code RMC, appelée souvent la

méthode Reverse Monte Carlo Hybride (HRMC) est possible, toujours pour le but de

mieux comprendre une telle structure. Les méthodes de simulation les plus utilisés seront le

but des prochains chapitres.
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Bibliographie

[1] J. Barton, C. Guillemet, Le Verre : science et technologie, EDP science(2005), Les Ulis,

France

[2] L. Cormier, J. Phys IV France 111 (2003).
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Introduction

La mécanique statistique et la modélisation numérique permettent de définir les grandeurs

thermodynamiques macroscopiques (comme la pression, l’énergie libre, l’enthalpie, etc. . .) à

partir de la modélisation de systèmes à l’échelle microscopique.

29
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En mécanique statistique, c’est la connaissance de la fonction de partition d’un système

qui permet d’accéder à l’ensemble des grandeurs thermodynamiques.

L’apport des simulations numériques est de permettre le calcul des moyennes d’ensemble

sans avoir à calculer la fonction de partition explicitement. Il existe plusieurs ensembles ther-

modynamiques en mécanique statistique : l’ensemble microcanonique, l’ensemble canonique,

l’ensemble grand canonique, et l’ensemble isobare-isotherme. On suppose que la limite ther-

modynamique des différents ensembles conduit aux mêmes grandeurs thermodynamiques.

Trois ensembles sont principalement définis ici : l’ensemble microcanonique, l’ensemble

canonique et l’ensemble grand-canonique.

Quant à la simulation numérique, les méthodes classiques les plus utilisées seront

presentées par la suite : Monte Carlo (MC) et la Dynamique Moléculaire (DM).

2.1 Les ensembles de la mécanique statistique

2.1.1 Ensemble microcanonique

Le système est caractérisé par l’ensemble des variables suivantes : le volume V du système,

l’énergie totale E du système et le nombre N de particules. Cet ensemble n’est pas l’ensemble

naturel pour des observations expérimentales. Dans ces dernières, on travaille

– soit à nombre de particules N , pression P et température T constants, ensemble

(N,P, T ) ou ensemble isobare-isotherme,

– soit à potentiel chimique µ, volume V et température T , ensemble (µ, V, T ) ou ensemble

grand-canonique,

– voire à nombre de particules, à volume et à température constants, ensemble (N, V, T )

ou ensemble canonique.

Il existe une méthode Monte Carlo développée par M. Creutz utilisant l’ensemble micro-

canonique, mais elle est trés peu utilisée en particulier pour les systèmes moléculaires. En

revanche, l’ensemble microcanonique est l’ensemble naturel pour la Dynamique Moléculaire

d’un système conservatif, car l’énergie totale est conservée au cours du temps.

Les variables conjuguées aux grandeurs définissant l’ensemble fluctuent au cours de la

simulation. Il s’agit de la pression P (conjuguée de V ), de la température T (conjuguée de

E), et du potentiel chimique µ (conjuguée de N).



2.1. LES ENSEMBLES DE LA MÉCANIQUE STATISTIQUE 31

2.1.2 Ensemble canonique

Le système est caractérisé par l’ensemble des variables suivantes : le volume V du système,

la température T et le nombre N de particules. Soit H le Hamiltonien du système, la fonction

de partition s’écrit.

Q(V, β,N) =
∑

α

exp(−βH(α)) (2.1)

Où β = 1/kBT (kB constante de Boltzmann). La sommation (discrète ou continue)

parcourt l’ensemble des configurations α du système. L’énergie libre F (V, β,N) du système

est égale à ;

βF (V, β,N) = − ln(Q(V, β,N)) (2.2)

La probabilité d’avoir une configuration α est donnée par ;

P (V, β,N ;α) =
exp(−βH(α))

Q(V, β,N)
(2.3)

Les dérivées thermodynamiques sont reliées aux moments de cette fonction de probabi-

lité, donnant une interprétation microscopique aux grandeurs thermodynamiques associées.

L’énergie interne ainsi que la chaleur spécifique sont données par les relations :

– Énergie moyenne

U(V, β,N) =
∂(βF (V, β,N))

∂β
(2.4)

=
∑

α

H(α)P (V, β,N ;α) (2.5)

= 〈H(α)〉 (2.6)

– Chaleur spécifique

Cv(V, β,N) = −kBβ
2∂U(V, β,N)

∂β
(2.7)

= kBβ
2(〈H(α)2〉 − 〈H(α)〉2) (2.8)

2.1.3 Ensemble grand-canonique

Le système est caractérisé par l’ensemble des variables suivantes : le volume V du système,

la température T et le potentiel chimique µ. Une fois la fonction de partition et la probabilité

pour une configuration seront déterminées, on peut calculer pour cette ensemble, le nombre

moyen de particules 〈N〉 et la susceptibilité χ.
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2.2 Simulations numériques

Pour obtenir les propriétés thermodynamiques d’un système donné, il s’agit de savoir

calculer la fonction de partition (dans l’ensemble thermodynamique choisi) et de dériver

les grandeurs voulues. Il éxiste plusieurs modèles analytiques qui peuvent établir ces cal-

culs, parmi eux le modèle d’Ising 1D. Ce dernier est le plus simple, malgré cela il présente

une complexité et une difficulté analytique [1]. C’est ici qu’interviennent les simulations

numériques.

La simulation apporte des informations complémentaires aux outils théoriques et même

aux résultats expérimentaux ; parfois les théories sont quasi-inexistantes et la simulation

numérique est le seul moyen pour étudier le phénomène et le système en question. Diverses

méthodes numériques sont employées pour obtenir des modèles structuraux des systèmes

désordonnés tels que les liquides et les solides non cristallins, afin de discuter leurs propriétés

thermodynamiques, mécaniques, structurales. . .). Ces méthodes doivent être considérées soit

comme un outil à confronter aux résultats d’expériences soit comme brique élémentaire

pour des modèles phénoménologiques intégrant des tailles et des temps comparables à ceux

des données expérimentales. On peut classer les méthodes de simulation en deux catégories,

les méthodes classiques ou conventionnelles ; tributaires des modèles de potentiel d’interac-

tion souvent appelées les méthodes directes, et les méthodes inverses qui se basent principa-

lement sur les données expérimentales.

Les méthodes classiques les plus utilisé sont : la méthode Monte Carlo (MMC), due à Me-

tropolis et al et remonte à 1953 [2], elle est de nature stochastique basée sur des déplacements

successifs et aléatoires des particules constituant le système, afin de minimiser l’énergie de ce

dernier. La seconde méthode est celle de la Dynamique Moléculaire (MD) qui a été utilisée

pour la première fois pour simuler le modèle des disques durs par Alder et Wainwright en

1957 [3], elle permet de suivre, dans le temps et en fonction de la température, les mouve-

ments d’un ensemble d’atomes.

Le temps de calculs importants, le nombre limité de particules des systèmes simulé et la

nécessité des modèles de potentiels adéquats sont les inconvénients majeurs de ces méthodes.

Un développement de techniques nouvelles par rapport à ces dernières, appelées méthodes

inverses, est venu pour contourner ces problèmes.

La méthode Reverse Monte Carlo (RMC) et la EPSR (Empirical Potential Structure

Refinement) sont parmi ces méthodes, leur but est d’élaborer des modèles structuraux tridi-
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mensionnels cohérents avec les données expérimentales en se basant principalement sur ces

dernières. Dans le cas de la RMC, les configurations du système sont générées sans qu’aucune

interaction n’est spécifiée [4–6].

2.2.1 Les potentiels d’interactions (champs de forces)

La description des interactions atomiques ou moléculaires est la première grande diffi-

culté rencontrée dans l’étude du comportement d’un système moléculaire par les méthodes

classiques. Il s’agit de choisir le modèle d’interaction, ou champ de force, adéquat pour

l’étude d’un tel système. Un modèle sera plus réputé de qualité qu’il sera capable de décrire

beaucoup de propriétés.

Au cours des 20 dernières années plusieurs modèles de potentiel U on été développés et

dont la forme générale est toujours similaire, ils utilisent une représentation empirique de

l’énergie potentielle dont l’expression la plus simple est donnée par [7, 8] :

U = U l + Unl (2.9)

où le premier terme correspond aux interactions entre atomes liés par des liaisons covalentes

(verres d’oxydes par exemple), le deuxième aux interactions dites non-liés Van Der Waals

et électrostatique (exemple : matériaux inorganiques ou ioniques dont les verres fluorés font

partie).

Trois termes interviennent dans l’expression de U l,
(

U l = U liaisons + Uangles + Udiedres
)

ce sont des interactions appartenant à la même molécule (interactions intramoléculaires) qui

décrivent respectivement l’élongation des liaisons, la déformation des angles et les torsions

pour les angles dièdres. Les déformations des liaisons et des angles sont représentées par un

oscillateur harmonique avec une sommation sur toutes les liaisons covalentes ou sur tous les

angles entre atomes liés par liaisons covalentes.

Expression pour la déformation des liaisons

U liaisons =
∑

liaisons

kb (b− b0)
2 (2.10)

où b est la longueur de liaison instantanée en (Å), b0 la valeur de liaison à l’équilibre et kb

la constante de force en (kcal.mol−1.Å−1).
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Expression pour la déformation des angles

Uangles =
∑

angles

kθ (θ − θ0)
2 (2.11)

Avec θ est l’angle instantané en (degrés), θ0 la valeur à l’équilibre et kθ la constante de force

associée en (kcal.mol−1).

Déformation des dièdres

Le terme énergétique de déformation des dièdres ϕ concerne trois liaisons et donc quatre

atomes A, B, C et D consécutifs. L’angle dièdre ϕ correspond à l’angle entre les liaisons AB

et CD, donc à la rotation autour de la liaison BC. Ce terme contribue à la barrière d’énergie

lors de la rotation d’une liaison. Le terme de torsion est défini de la manière suivante :

Udiedres =
∑

diedres

∑

n

Un [1 + cos(nϕ− γ)] (2.12)

où Un est la valeur de la barrière de rotation d’ordre n en (kcal.mol−1), γ la phase en (degrés)

et ϕ représente la valeur instantanée du dièdre exprimée en (degrés).

Le terme qui nous intéresse lors de cette étude est celui des interactions non liées. Ces in-

teractions concernent les compositions chimiques ioniques qui appartiennent à des molécules

différentes (interactions intermoléculaires). Elles sont décrites par deux termes : ULJ pour

les interactions de type Lennard-Jones et UES pour les interactions électrostatiques.

Les interactions électrostatiques

Les interactions électrostatiques, sont décrites par les interactions Coulombiennes :

UES =
∑

paires(αβ)

qαqβ
4πǫ0rαβ

(2.13)

qα et qβ sont les charges des ions α et β, rαβ est la distance atomique, ǫ0 représente la

permittivité du vide. Ce potentiel tien compte des interactions à longue portée.
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Interactions de Lennard-Jones

Les interactions de Lennard-Jones aussi appelées interactions de type Van der Waals est

donnée par :

ULJ =
∑

paires(αβ)

4ǫαβ

{

(

σαβ

rαβ

)12

−
(

σαβ

rαβ

)6
}

(2.14)

ǫ caractérise la profondeur du puits de potentiel, σ représente la distance minimale entre

deux ions voisins pour laquelle le potentiel de Lennard-Jones est nul [9]. Le premier terme en

r−12
ij correspond à la répulsion entre deux atomes à courte distance due à l’exclusion de Pauli,

le deuxiéme terme en r−6
ij représente l’interaction entre deux atomes à longue portée dues

aux dipôles mutuellement induits. Les composantes du champs de forces sont regroupées

dans la (figure 2.1). Ces deux potentiels (ULJ (r) + UES(r)) ; le potentiel Coulombien et le

Figure 2.1 – Composantes du Champ de Force. De gauche à droite : Déformations des

liaisons, angles, dièdres et interactions non-liées.

potentiel de Lennard-Jones ; seront combinés pour construire un modèle de potentiel comme

contrainte suplémentaire appliquée aux systèmes de verres fluorés BaMn(Fe/V)F7 via la

méthode HRMC.

2.2.2 La Dynamique Moléculaire

La méthode de la Dynamique Moléculaire consiste à suivre l’évolution des trajectoires au

cours du temps (positions et vitesses) d’un ensemble de N atomes contenus dans une cellule

de simulation pendant un intervalle de temps de l’ordre de la dizaine à la centaine de pico-

secondes [10,11]. Les relations entre mécanique statistique et thermodynamique permettent

ensuite de tirer des informations sur la structure du matériau simulé.

La première étape consiste à choisir le mode de représentation des interactions atomiques

(champs de forces ou potentiels) sous la forme d’une fonction analytique qui permettra de
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calculer les forces subies par chacun des atomes de la cellule de simulation. On confine un

cluster de quelques centaines d’atomes dans une cellule dont la taille dépend de la densité

du matériau étudié.

Pour commencer la simulation on associe aux atomes de la boite de simulation des posi-

tions et des vitesses initiales. Les positions initiales sont généralement les positions légèrement

écartées de l’ordre cristallin. Les vitesses initiales sont attribuées conformément à une dis-

tribution de Boltzmann.

Une fois le modèle de potentiel est convenablement choisi, ainsi que les conditions initiales,

on autorise chaque particule à se mouvoir sous l’influence des autres particules. Ayant trouvé

la force totale sur chaque atome, et on cherche l’équilibre du système selon l’algorithme

suivant.

1. Résolution numérique des équations de mouvement pas par pas sur un intervalle de

temps de l’ordre de quelques centaines de picosecondes, en utilisant l’un des algo-

rithmes d’intégration (exemple : l’algorithme de Verlet [12] ou l’algorithme préducteur

correcteur [13]). Le temps est discrétisé en intervalles de durée ∆t

2. A partir des nouvelles positions et des nouvelles vitesses, on calcul l’énergie cinétique,

l’énergie potentielle et donc de l’énergie totale.

3. Répétition de l’étape (1) jusqu’à ce que l’équilibre soit atteint.

Une fois le système est équilibré, les valeurs moyennes des propriétés sont prises sur le

nombre total des configurations générées. Une telle moyenne est équivalente à une moyenne

prise sur un ensemble statique. Le nombre des configurations doit être suffisamment grand

afin d’englober toutes les fluctuations et de permettre ainsi de donner des résultats avec une

grande précision.

2.2.3 Les méthodes de Monte Carlo

Les méthodes de simulation de Monte Carlo peuvent être vues comme des méthodes

d’approximation, même s’il s’agit d’approximations au sens statistique du terme. Il n’y a

pas un consensus absolu sur une définition précise de ce qu’est une technique de type Monte

Carlo, mais la description la plus habituelle consiste à dire que les méthodes de ce type se ca-

ractérisent par l’utilisation du hasard pour résoudre des problèmes centrés sur un calcul. Elles

sont en général applicables à des problèmes de type numérique (exemple : calcul d’intégrale,

la résolution d’équations aux dérivées partielles, la résolution de système linéaire), ou bien à
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des problèmes de nature elle-même probabiliste (exemple : étude structurale des matériaux

désordonnés).

La méthode de Monte Carlo Metropolis (MMC) a été introduite en physique de la matière

condensée par Metropolis et al. en 1953 [2]. Elle porte ce nom parce qu’elle est basée sur

l’utilisation de nombres aléatoires (jeux de hasard de Monte Carlo). Cette méthode permet

l’estimation des moyennes de grandeurs physiques données par la formulation de Gibbs de la

mécanique statistique sous la forme d’intégrales multidimensionnelles. Les premières simu-

lations furent réalisées dans l’ensemble canonique (N, V et T constants), puis la technique

fut étendue aux autres ensembles statistiques.

On génère une séquence aléatoire d’états accessibles (châıne de Markov) dans l’espace des

configurations du système, et puis on échantillonne en privilégiant les régions où le facteur

de Boltzmann exp(−U/kBT ), (i.e. la densité de probabilité de l’ensemble canonique dans

cet espace) est le plus élevé (algorithme de Metropolis). La probabilité d’une configuration

particulière d’énergie potentielle Ui est alors proportionnelle à exp(−Ui/kBT ), autrement

dit l’acceptation d’une configuration de la châıne de Markov est pondérée par une fréquence

proportionnelle au facteur de Boltzmann.

Une propriété d’équilibre est alors obtenue comme une moyenne simple sur les configu-

rations acceptées. Cette exploration de l’espace des configurations, en suivant l’algorithme

de Metropolis, constitue le premier cas d’échantillonnage suivant l’importance en mécanique

statistique. Elle est encore largement utilisée de nos jours parce qu’elle représente un moyen

simple et relativement efficace d’obtenir des moyennes de grandeurs physiques dans un en-

semble statistique.

Algorithme de Metropolis

Reprenons notre problème de mécanique statistique : nous sommes intéressés le plus

souvent par le calcul de la moyenne d’une grandeur A et non pas directement par la fonction

de partition. Cette moyenne s’écrit dans le cas de l’ensemble canonique sous la forme :

〈A〉 =
∑

i Aiexp(−βUi)

Q(N, V, T )
(2.15)

où i est un indice parcourant l’ensemble des configurations accessibles au système.

Dans le cas de l’ensemble (N, V, T ), en vertu de l’équation 2.15, il s’agit simplement

des configurations de faible énergie potentielle puisqu’elles correspondent à un facteur de

Boltzmann exp(−βU) élevé.



38 CHAPITRE 2. MÉCANIQUE STATISTIQUE ET SIMULATIONS NUMÉRIQUES

Considérons la probabilité Pi dans l’ensemble (N, V, T ), avec :

Pi =
exp(−βUi)

Q(N, V, T )
(2.16)

qui définit la probabilité d’être dans un état i, indiquant la contribution de cet état (son

poids) à la moyenne d’ensemble. Son évaluation nécessite en principe la connaissance de

toutes les configurations pour évaluer la fonction de partition Q(N, V, T ). Cette dernière est

associée au volume. Plus précisément l’énergie libre du système F , donnée par l’équation 2.2.

En pratique il n’est pourtant pas nécessaire d’avoir autant d’information, et un algorithme

a été proposé par Metropolis pour parvenir à un échantillonnage préférentiel de proche en

proche, c’est à dire en générant des configurations avec le bon poids relatif par rapport à

la configuration précédente. On génère ainsi une châıne de Markov, qui doit, pour respecter

la normalisation
∑

i Pi = 1 en passant d’un ancien état a à un nouvel état n, satisfaire la

condition de bilan détaillé.

P (a)Wa→n = P (n)Wn→a (2.17)

Avec Wa→n la probabilié de transition de l’état a à l’état n. L’algorithme de Metropolis, que

nous présenterons ci-dessous, respecte cette condition.

1. Partir d’une configuration initiale (aléatoire ou non),

2. Effectuer un déplaçement aléatoire (d’une particule ou d’une molécule), et calculer la

variation d’énergie ∆U (a → n) correspondante,

3. Si ∆U (a → n) < 0, accepter la configuration n (la compter dans la moyenne d’en-

semble) et recommencer l’étape 2 avec la configuration n comme configuration initiale,

4. Si ∆U (a → n) > 0, générer un nombre aléatoire p ∈ [0, 1]

– Si p > exp[−β∆U(a → n)], rejeter la configuration n (recompter o dans la moyenne

d’ensemble) et recommencer l’étape 2 avec la configuration o comme configuration

initiale,

– Si p < exp[−β∆U(a → n)], accepter la configuration n (la compter dans la moyenne

d’ensemble) et recommencer l’étape 2 avec la configuration n comme configuration

initiale.

A chaque fois on reprend le cycle à partir de l’étape 2 jusqu’à l’obtention du minimum de la

fonction U .

Il est donc nécessaire pour le calcul utilisant l’une des méthodes conventionnelles (MC ou

DM) de se proposer un modèle d’interaction. Celui-ci est difficile à formuler et à chaque fois
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le modifier lorsque la concordance entre les résultats calculés et les résultats expérimentaux

n’est pas bonne.

Une solution à ce problème est proposée par la mise au point d’un autre type de Monte

Carlo [14] dit Reverse Monte Carlo (RMC). C’est une méthode de simulation permettant

de construire des modèles tridimensionnelles en s’appuyant sur le maximum de données

expérimentales disponibles sur le matériau étudié, et ceci sans être obligé d’introduire un

modèle de potentiel. Elle peut être appliquée pourvu que des données sur le système issues

de l’expérience ou provenant de simulations différentes soient disponibles. Elle permet de

fournir plus de détails sur la structure du système et en particulier permet de calculer les

fonctions de corrélations ou de distributions individuelles. Le chapitre suivant sera consacré

à la description de cette méthode.

2.2.4 Comparaison des méthodes classiques

La comparaison entre la méthode de Monte Carlo et la méthode de la Dynamique

Moléculaire se fait en considérant l’efficacité relative de ces deux techniques en fonction du

problème à traiter. Pour l’obtention des propriétés statiques d’équilibre, les deux méthodes

sont équivalentes, car dans ce cas les moyennes temporelles et les moyennes d’ensemble four-

nissent les mêmes résultats. Il est alors préférable de choisir la méthode de la DM puisqu’elle

fournit le mouvement réel des particules. En effet, elle permet ainsi d’atteindre en outre les

propriétés dynamiques et de transport qui sont inaccessibles par la technique de MC. Le

mouvement détaillé des atomes peut être analysé et conduire notamment à la connaissance

des mécanismes précis des phénomènes physiques (e.g. diffusion dans les solides).

D’autre part, la DM offre un échantillonnage plus efficace de l’espace des configurations

quand il s’agit de traiter des transitions de phases structurales. Dans ce cas, le chemin à

parcourir d’une région de l’espace des phases à une autre requiert un réarrangement collectif

des coordonnées de nombreuses particules. La méthode de la DM permet alors de trouver

des chemins plus directs que ceux générés par des mouvements MC aléatoires non corrélés

et de ce fait moins efficaces.

Par contre, la méthode de MC est plus facile à appliquer, et surtout plus intéressante, dans

le cas d’une énergie potentielle mathématiquement compliquée, puisqu’on peut s’affranchir

d’une évaluation explicite des forces alors difficile mais indispensable à la DM. Par ailleurs,

une situation où la nature non réelle des mouvements MC peut être exploitée est celle des
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mélanges, notamment quand l’inter-diffusion des espèces est trop lente pour être observée à

l’échelle de temps de la DM. Enfin, de nombreuses techniques de MC ont été développées

spécialement pour le calcul des énergies libres.

2.2.5 Limitations des méthodes classiques

Il y a essentiellement deux facteurs qui limitent le champ d’application des méthodes

classiques. Le premier est attribué aux modèles de cohésion utilisés, tandis que le second est

inhérent à l’emploi des ordinateurs.

La première limitation concerne le modèle énergétique que l’on adopte pour décrire les

interactions inter et/ou intramoléculaires, qu’il s’agisse d’une énergie potentielle. Les poten-

tiels d’interaction sont en effet indispensables pour les deux méthodes. D’ailleurs, leur choix

constitue la seule approximation importante que l’on fasse en simulation. Ces potentiels

sont soit des modèles théoriques, soit des potentiels empiriques d’expression plus ou moins

arbitraire.

Le second facteur est lié à la taille réduite du système que l’on peut simuler. Ce sont

la capacité mémoire et la puissance des ordinateurs qui limitent cette taille. Le nombre

maximum de particules que l’on peut envisager est de l’ordre de quelques millions, et une

durée de simulation variant de quelques picosecondes à quelques centaines de nanosecondes.

La simulation fonctionne bien si le temps de simulation est très long devant le temps de

relaxation des quantités (le pas de temps maximal pour que l’intégration des équations

du mouvement reste stable). Cependant des différentes propriétés ont différents temps de

relaxation. La limitation de la taille du système à quelques dizaines de milliers d’atomes peut

aussi constituer un problème. Dans ce cas, on compte la taille de la cellule de la DM avec la

longueur de corrélation des fonctions de corrélations spatiales qui nous intéressent.
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3.1 La Méthode Reverse Monte Carlo (RMC) . . . . . . . . . . . . 45
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Introduction

La technique de simulation par Reverse Monte Carlo (RMC) est une méthode générale

de modélisation structurale dû à McGreevy, elle est inspirée du principe de la méthode de

Metropolis Monte Carlo (MMC), et elle est basée sur des données issues de l’expérience [1].

Le code RMC, initialement, développé pour modéliser la structure des liquides et des

verres, est actuellement appliqué aux structures cristallines et magnétiques également [2,3].

Différents types de données peuvent être utilisés et de nombreux systèmes peuvent être

modélisés par RMC [4–7]. Bien qu’il y ait actuellement des centaines d’articles publiés uti-

lisant les méthodes RMC, des doutes envers le fonctionnement et la validité de la méthode

demeurent chez certains chercheurs. Ces doutes sont les conséquences de certaines idées

fausses encore répandues. Le but de la RMC est d’élaborer un modèle, ou bien un ensemble

de modèles, qui soit cohérent avec les données expérimentales disponibles et avec d’autres

informations issues de l’expérience fournies sous forme de contraintes géométriques. Il n’est

pas judicieux de poser la question ; Est-ce le bon modèle ?, puisque la réponse ne pourra

jamais être connue. On devrait par contre se demander ; Est-ce un modèle valable ? Est-

ce que ce modèle peut nous aider à mieux comprendre les relations entre la structure et une

propriété physique particulière, voire même nous aider à proposer de nouvelles expériences ?

Ce chapitre décrit la méthode RMC classique dont l’algorithme a été déjà décrit en

détail [2–7]. Dans ce qui suit les grandes lignes de la méthode seront exposées de façon

suffisamment approfondie pour permettre aux lecteurs de comprendre l’intégralité de la

méthode.

Comme toute méthode ou technique de calcul, la RMC est critiquée, surtout concernant

l’aspect de ses résultats, mais son plus grand succès est, sans aucun doute, d’avoir démontré

que les modèles structuraux tridimensionnels des matériaux désordonnés pouvaient

être élaborés à partir des données expérimentales. Ce succès a stimulé le développement

d’autres méthodes voisines ou dérivées du RMC, utilisées parfois dans le but de cor-

riger un des aspects particuliers de la RMC, qui seront également discutées dans

ce chapitre. Il est judicieux de juger que la RMC ne concurrence pas les méthodes de si-

mulation numérique telles que le Monte Carlo ou la Dynamique Moléculaire, mais qu’il est

plutôt complémentaire de celles-ci. Le RMC insiste sur l’importance des modèles structuraux
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tridimensionnels, mais aussi sur l’importance des détails des données expérimentales dans la

compréhension des matériaux réels.

3.1 La Méthode Reverse Monte Carlo (RMC)

3.1.1 Algorithme de la méthode

L’algorithme RMC est lui-même une variante de l’algorithme standard de Metropolis

Monte Carlo (MMC) [8]. Son but principal est d’élaborer un modèle structural (i.e. un en-

semble d’atomes, habituellement appelé une configuration) qui soit cohérent avec une ou

plusieurs séries de données expérimentales (aux incertitudes de mesure près) et soumis à un

ensemble de contraintes. Les erreurs de mesures sont supposées aléatoires avec une distribu-

tion statistique normale. La méthode est exposée, dans le cas de données de diffraction de

neutrons par un liquide ou un verre. L’extension de la méthode à d’autres types de données

a déjà été décrite ailleurs (ex. [3]). Le logiciel le plus répandu exploitant l’algorithme décrit

ci-dessous est appelé RMCA [5].

1. Placer N atomes dans une bôıte avec des conditions aux limites périodiques ; c’est

à dire, la bôıte est entourée par des images d’elle-même. Normalement une bôıte de

forme cubique est choisie, bien que d’autres géométries soient possible (par exemple,

une super-bôıte comprenant plusieurs mailles d’un cristal). Il vaut mieux que les trois

(03) dimensions de la bôıte soient aussi égales que possible. La densité d’atomes devrait

avoir si possible la même valeur que celle de l’expérience. Les positions initiales des

atomes sont arbitraires ; soit aléatoires, soit provenant d’une structure cristalline ou

des résultats d’un autre modèle ou simulation. L’ensemble des coordonnées des atomes

et des dimensions de la bôıte s’appelle une configuration.

2. Calculer la fonction de distribution de paires partielle (ici aussi appelée la fonction de

distribution radiale partielle) pour cette configuration initiale :

gCO
αβ (r) = nCO

αβ (r)/4πr
2drρcβ (3.1)

où ρ est la densité d’atomes et cβ la concentration d’atomes de type β. Le nombre de

coordination (ou coordinence) nCO
αβ (r) est le nombre d’atomes de type β à une distance

entre r et r + dr d’un certain atome de type α, puis moyenné sur tous les atomes de
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type α dans la bôıte. L’exposant C veut dire Calculé et l’exposant O veut dire Old

(ancien).

3. Effectuer une transformée de Fourier des gCO
αβ (r) pour obtenir les facteurs de structure

partiels,

SCO
αβ (Q)− 1 = ρ

∫ ∞

0

4πr2[gCO
αβ (r)− 1] sinQr/Qr dr (3.2)

où Q est le vecteur de diffusion.

4. Calculer le facteur de structure total

SCO(Q) =
∑

α,β

cαcβbαbβ[S
CO
αβ (Q)] (3.3)

où bα est la longueur de diffusion cohérente des neutrons pour un atome de type α.

5. Calculer la différence entre le facteur de structure total mesuré expérimentalement

SE(Q) et celui calculé par RMC à partir de la configuration, SCO(Q) de la façon

suivante :

χ2
O =

m
∑

i=1

[SCO(Q)− SE(Q)]2/℘2(Qi) (3.4)

où la somme est calculée sur les m points expérimentaux et ℘(Qi) représente l’incer-

titude expérimentale. Notons que la valeur minimale de Qi devrait être supérieure ou

égale à 2π/L où L est la dimension minimale de la configuration.

6. Déplacer aléatoirement un seul atome (en pratique il y a une distance de déplacement

minimale). Si la distance séparant deux (02) atomes est inférieure à une distance mini-

male prédéfinie (i.e. une distance de coupure ou cut− off), le déplacement est rejeté

et un nouvel atome est choisi pour un nouvel essai de déplacement.

7. Calculer les fonctions de distribution radiale partielles de la nouvelle configuration

gCn
αβ (r), ainsi que les nouveaux facteurs de structure partiels SCn

αβ (Q) et le nouveau

facteur de structure total SCn(Q), puis la différence :

χ2
n =

m
∑

i=1

[SCn(Q)− SE(Q)]2/℘2(Qi) (3.5)

L’exposant n veut dire new (nouvelle)

8. Si χ2
n est inférieur à χ2

O le déplacement est accepté, i.e. la nouvelle configuration

devient l’ancienne configuration . Si non le déplacement est accepté avec la proba-

bilité

Pacc = exp [−1

2
(χ2

n − χ2
O)], (3.6)
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autrement il est rejeté.

9. Répéter la procédure à partir de l’étape six (06).

Au fur et à mesure que le nombre de déplacements acceptés augmente, la quantité χ2
O

diminue pour approcher une valeur d’équilibre autour de laquelle elle continuera à fluctuer.

La configuration ainsi obtenue représente donc une structure tridimensionnelle cohérente

avec les données expérimentales aux erreurs près. L’algorithme exposé ci-dessus, procède

à l’affinement du facteur de structure SE(Q) mesuré, alors que la fonction de distribution

de paires (déterminée par les données expérimentales) aurait pu être utilisée. La figure 3.1

illustre quelques étapes dans la modélisation RMC d’un système simple.

Comparativement à la procédure de Metropolis Monte Carlo, la quantité minimisée lors

de l’affinement est (Un − Uo)/kT , où U est l’énergie potentielle de la configuration calculée

à partir d’un potentiel inter-atomique donné, T la température et k la constante de Boltz-

mann. Dans le RMC, c’est donc le facteur de structure qui joue le rôle de l’énergie de la

configuration, i.e. il conduit l’affinement, et ℘ joue le rôle de la température. La définition

exacte de χ2 dans le RMC n’est en fait pas très importante. Le but du MMC est de produire

une configuration ayant une distribution énergétique de Boltzmann, tandis que le but du

RMC est de produire une configuration cohérente avec les données dans la limite des erreurs

expérimentales dont les erreurs systématiques (de distribution inconnue) sont généralement

les plus importantes. Cette forme de χ2 est choisie pour le RMC car l’analogie avec le MMC

est commode.

Il est utile de rappeler quelques idées clefs de l’algorithme RMC qui sont à l’origine de

son succès par rapport à d’autres méthodes (ex. [10, 11]) :

⊲ Les conditions aux limites périodiques sont utilisées pour éviter les effets de bord, et

en pratique la grande taille des configurations (au moins plusieurs milliers d’atomes)

évite également les effets de petit nombre.

⊲ Puisque certains déplacements augmentant la valeur de χ2 sont acceptés, la configura-

tion finale peut être (en principe) indépendante de la configuration initiale.

⊲ Il est préférable, si cela est possible, d’affiner directement les données expérimentales

(ex. le facteur de structure total), plutôt que des fonctions dérivées des données (ex. les

fonctions de distribution radiale partielles) ou bien un ensemble de paramètres dérivés

des données (ex. des paramètres d’ordre à courte distance [10, 11]). Cette procédure

d’affinement direct des données rend plus facile la compréhension des effets des erreurs

expérimentales sur la configuration obtenue.
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Figure 3.1 – Exemple de modélisation RMC d’un système d’essai simple. L’évolution de la

configuration (plane) est représentée à droite, et à gauche sont comparées les fonctions gC(r)

calculé (trait continu) et gE(r) expérimentale (pointillée). gE(r) est obtenue par simulation

MMC employant un potentiel de Lennard-Jones. La configuration initiale est placée en haut

de la figure, suivie par deux configurations intermédiaires puis la configuration finale en bas.

2500 déplacements atomiques ont été acceptés. (le bruit statique de gC(r) provient de la

petite taille de la configuration) [9].
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⊲ Le RMC n’utilise pas de potentiel interatomique dans le sens conventionnel du terme,

mais seulement dans l’aspect trivial d’une distance minimale interatomique qui joue en

fait le rôle d’un potentiel de sphères dures. Le RMC peut donc s’appliquer à n’importe

quel système. D’autres aspects concernant une éventuelle utilisation de potentiels in-

teratomiques dans le RMC, seront discutés ultérieurement. L’absence d’un potentiel a

le désavantage de priver les modèles RMC d’une cohérence thermodynamique. D’un

autre coté, l’utilisation d’un potentiel pourrait être favorable pour les résultats struc-

turaux, comme elle peut être défavorable. Si le potentiel choisi est fixé et qu’il n’est pas

compatible avec les données, il est alors possible de minimiser soit χ2 soit l’énergie de

la configuration, mais non tous les deux. Si le potentiel lui-même est affiné pour être

cohérent avec les données, il faut que la forme fonctionnelle du potentiel soit appropriée

et fonction des propriétés physico-chimiques du système, la minimisation du χ2 et de

l’énergie de la configuration est possible [12–14]. Si la mauvaise forme du potentiel

est choisie (ex. un potentiel de paires lorsque les termes de n-corps sont significatifs),

l’affinement risque de conduire à un mauvais résultat.

L’algorithme RMC s’adapte facilement à l’affinement simultané de plusieurs jeux de données,

pourvu que les fonctions représentant ces données (ex. S(Q)) puissent être également cal-

culées à partir de la configuration atomique du modèle RMC. Pour chaque jeu de données

un χ2 est défini puis calculé par l’algorithme qui les ajoute simplement pour produire un

χ2 total. Les poids relatifs des jeux de données sont donc simplement liés à leurs valeurs

différentes de ℘. Les types de données ainsi combinés par le RMC comprennent à présent :

la diffraction des neutrons (y compris la substitution isotopique ex. [12, 15]), la diffraction

des rayons X (y compris la diffusion anomale ex. [16]), la diffraction des électrons, l’EXAFS

(Extended X-Ray Absorption Fine Structure) (ex. [17]), et le RMN (Magic Angle Spin-

ning [18] et Second Moment [19]). Le nombre le plus important de jeux de données ayant

été utilisées est à présent cinq (05), provenant de quatre (04) techniques expérimentales

différentes [19, 20]. En pratique, la limitation est dans le nombre de jeux de données n’est

pas dans l’algorithme RMC, elle réside plutôt dans la difficulté expérimentale d’obtenir des

jeux de données suffisants, et qui sont cohérents entre eux. Un avantage particulier du RMC

est sa tolérance pour des jeux de données incomplets, ils peuvent avoir des gammes de mesure

différentes ou bien des résolutions d’appareil différentes, ou même comprendre des trous de

mesure (ex. des mauvais points de mesures qui ont été supprimés). Cependant, il est clair

que le RMC ne peut pas remplacer une information non-existante dans les données.
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3.1.2 Les contraintes utilisées

Un autre aspect clé du RMC est celui de l’emploi des contraintes. Les contraintes les

plus significatives sont la densité et les distances de coupure (les cut-offs) qui contraignent

l’empilement des atomes et qui font partie intégrante et nécessaire de l’algorithme classique.

L’empilement des atomes étant le facteur initial le plus important pour déterminer la struc-

ture, il est donc incorporé de façon prioritaire dans l’algorithme. Sans ces deux contraintes (la

densité et la distance de coupure), le RMC pourrait affiner n’importe quel jeux de données,

en dépit d’erreurs expérimentales (systématiques) très larges, pourvu que le nombre de points

de données soit moins élevé que le nombre de paramètres affinés (i.e. les 3N coordonnés des

N atomes). En introduisant des contraintes, les coordonnées atomiques ne sont plus des va-

riables libres mais sont de fait très couplées. L’importance de ces contraintes est démontrée

par le fait que le RMC n’arrive pas à affiner des jeux de données comprenant des erreurs

systématiques significatives. En effet, l’incorporation des contraintes de densité et de dis-

tances de coupure permet au RMC de signaler et corriger certaines erreurs systématiques

simples, telle qu’une mauvaise normalisation d’intensité ou un bruit de fond constant.

Les valeurs choisies pour les distances de coupure ne sont pas toujours évidentes et

peuvent être assez importantes lorsque peu de données sont disponibles pour la modélisation.

Puisqu’il y a toujours au moins un jeu de données (de diffraction), la plus petite valeur de

la distance de coupure peut être directement déduite de la fonction de distribution radiale

correspondante. Dans l’absence d’autres informations, cette distance de coupure sera utilisée

pour toutes les paires d’atomes. Si plusieurs jeux de données sont disponibles, il est alors

possible d’estimer les distances de coupure correspondant aux différentes paires d’atomes.

Dans la plupart des cas, il est également possible d’estimer certaines distances de coupure en

utilisant d’autres données telles que les rayons atomiques ou ioniques, ou bien des résultats

obtenus sur des systèmes voisins, etc... Dans l’absence d’informations détaillées, les distances

de coupure doivent être toujours sous-estimées (c’est à dire des contraintes plus faibles) afin

de ne pas biaiser l’affinement ce qui reviendrait à fausser la configuration atomique obtenue

par le RMC.

La deuxième contrainte généralement utilisée est celle de la coordinence (ou nombre de

coordination). Cette contrainte permet en quelque sorte de décrire les liaisons covalentes et

joue le rôle d’un potentiel à plusieurs corps. Elle peut être appliquée de plusieurs manières,

et peut donc être une contrainte forte ou faible. Le nombre de coordination est défini comme
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le nombre d’atomes de type β à une distance comprise entre deux rayons fixes d’un atome

de type α. Normalement le rayon inférieur est celui de la distance de coupure entre atomes

α et β. La contrainte est que ce nombre de coordination des atomes β autour d’un atome α

soit égal à un nombre entier choisi. En dénotant fRMC la fraction d’atomes α satisfaisant la

contrainte de coordination, et freq la fraction exigée, le terme

χ2
coor = [freq − fRMC ]

2/℘2
coor (3.7)

est simplement ajouté au χ2 total. La pondération de la contrainte de coordination est

contrôlée par la valeur de ℘coord. Si cette valeur est très faible (en fait nulle) la contrainte est

forte c’est à dire qu’un atome α ayant atteint la coordinence exigée ne le perdra pas. Une

valeur plus importante de ℘oord, i.e. une contrainte faible, favorisera la probabilité qu’un

atome α adopte et garde la coordinence choisie. Il est clair que plusieurs contraintes de

coordination peuvent être traitées en même temps en ajoutant leurs χ2
coor respectifs. Les

types d’atomes peuvent être mélangés ; par exemple, dans le cas de la silice vitreuse on

pourrait contraindre tous les Si à être coordonnés par quatre (04) O et tous les O par deux

(02) Si, tandis que pour le silicium amorphe hydrogéné on pourrait contraindre tous les H

d’être coordonnés par un (01) Si et tous les Si par quatre (04) atomes, ces 04 atomes pouvant

être n’importe quelle combinaison de Si et H.

La coordinence moyenne peut être également une contrainte. Cela est rarement employé,

mais pourrait être pertinent, par exemple, dans le cas de données EXAFS afin de déduire une

coordinence moyenne lorsque une modélisation directe est impossible (ex. trop de diffusion

multiple, fonction de résolution trop compliquée, etc).

Enfin une dernière possibilité est de contraindre la coordinence de certains atomes en

particulier plutôt que d’un type d’atomes. Il s’agit donc d’une contrainte forte qui fait appel

à une liste de paires d’atomes et de distances inter-atomiques. Par exemple, dans le CS2

liquide les gammes de distances inter- et intra-moléculaires se recouvrent, empêchant l’emploi

d’une contrainte de coordination entre types d’atomes. Par contre, l’emploi d’une contrainte

qui coordonne un certain atome C avec toujours les mêmes deux autres atomes S garde

la molécule intacte en dépit des positions des autres molécules. De la même manière, des

unités structurales complexes telles que les polymères peuvent être maintenues lors d’une

modélisation RMC.

En principe, la complexité des contraintes mises en œuvre n’est pas limitée. Jusqu’ici

seules des contraintes à deux (02) corps, i.e. appliquées à des paires d’atomes ont été
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considérées. Les contraintes à trois (03) corps, telles que celles sur des angles de liaison,

peuvent être également employées [21, 22]. Cependant, il faut bien signaler que de telles

contraintes reviennent trop cher en temps de calcul. De la même manière, l’utilisation d’un

trop grand nombre de contraintes fortes (comme cela peut être le cas afin de décrire de

grandes molécules rigides) peut devenir infaisable car cela coûtent trop chère en terme de

temps de calcul.

3.1.3 Cohérence des données et des contraintes

Tout jeu de données expérimentales comprend des erreurs de mesure, qui sont d’ailleurs

habituellement sous-estimées. Par conséquent, même si une contrainte est sûrement juste,

elle n’est pas forcément cohérente avec le jeu de données en question. De la même manière,

différents jeux de données peuvent être incohérents les uns avec les autres. Dans de tels cas,

on ne peut pas s’attendre à ce qu’une modélisation RMC puisse bien affiner tous les jeux de

données tout en respectant les contraintes. Cela peut être lié au modèle lui même qui se coince

dans un minimum local , mais ce sont plus fréquemment les données et/ou les contraintes

les responsables. Par exemple, la présence de liaisons covalentes assez rigides donne lieu à des

oscillations aux grands Q dans le spectre S(Q). Cependant, les effets de diffusion inélastique

peuvent déphaser et amortir ces oscillations et on ne sait pas encore corriger ces effets. Par

conséquent, une modélisation RMC conduirait à une mauvaise estimation de la coordinence

ou bien à un élargissement de la distribution des distances des liaisons covalentes par rapport

à celle obtenue par spectroscopie. En revanche, si le modèle RMC est contraint par le bon

nombre de coordination ou par la bonne largeur de la distribution de distances de liaison, il

n’affinera plus aussi bien les données. C’est l’utilisateur qui décide de donner plus de priorité

aux données ou aux contraintes. Par exemple, il est généralement accepté que le Si dans la

silice est coordonné par quatre (04) O, mais la figure 3.2 montre qu’un bon affinement des

données de diffraction des neutrons et des rayons X n’est obtenu que pour une coordination

de 3.75 [23].

Il a déjà été signalé plus haut que, lors d’une modélisation RMC, les contraintes sur la

densité et sur les distances de coupures entre atomes permettent une correction automa-

tique du bruit de fond (constant) et des erreurs de normalisation des données de diffraction.

La présence d’un bruit de fond qui suit une fonction polynomiale de faible degré (erreur

systématique assez typique) ne peut pas être affinée par le RMC car elle implique des dis-
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Figure 3.2 – Facteurs de structure expérimentaux (courbes continues) pour du silice (SiO2

vitreux) mesurés par (a) diffraction des neutrons et (b) diffraction des rayons X et comparés

aux affinements RMC (tirets). En (c) sont représentés les facteurs de structure partiels gSiO(r)

(trait continu), gOO(r) (tirets) et gSiSi(r) (pointillé) obtenus du modèle RMC.
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tances entre atomes trop petites et non physiques. Donc, si la différence entre l’affinement

RMC et les données du spectre a la forme d’un polynôme de degré faible, il s’agit d’une

bonne indication des erreurs sur les données. Si cette différence n’est pas corrélée avec l’al-

lure du spectre, une correction approximative des données peut s’effectuer en soustrayant un

polynôme affiné à cette différence (ceci est aussi possible pour le logiciel MCGR [24]). Par

contre, si l’erreur de bruit de fond a une allure liée avec celle du spectre, par exemple le cas

d’une diffusion magnétique jusque-là méconnue, la différence (RMC-données) ne sera plus

forcément une bonne approximation à l’erreur du bruit de fond et ne devra donc pas servir

comme correction aux données.

Ces aspects font de la modélisation RMC un outil précieux pour le contrôle de la qualité

des données. Même si un utilisateur de RMC ne produit que le modèle structural le plus

simple, et ne l’observe pas, la comparaison entre les données et l’affinement RMC peut fournir

une réponse très rapide sur la qualité individuelle et la cohérence des différents ensembles

de données.

3.1.4 L’élaboration des configurations initiales

Bien qu’en principe le résultat d’une modélisation RMC soit indépendant de la configura-

tion initiale, soumise aux contraintes appliquées ; en pratique la convergence de l’affinement

RMC est trop lente si la configuration initiale est très loin de la configuration finale, sauf

pour les liquides les plus simples. L’élaboration des configurations initiales est donc une étape

clé, et une discussion sur les différentes méthodes disponibles est nécessaire. Cette discus-

sion se limitera aux méthodes étroitement associées aux logiciels et à la méthodologie RMC

standard. Une approche fréquente est d’utiliser le programme RMCA mais sans affinement

de données. Cela est alors équivalent à une simulation Monte Carlo de sphères dures (le

programme HSMC, ou bien CHSMC si des contraintes de coordinence sont appliquées [9]).

Pour la modélisation de liquides non moléculaires, la méthode la plus simple consiste à

créer une configuration aléatoire de points et d’utiliser ensuite le programme HSMC jusqu’à

l’obtention d’une configuration d’équilibre ayant des distances de coupure adaptées.

Pour les liquides moléculaires, les molécules doivent être prédéfinies dans la configu-

ration initiale puisque les contraintes de coordinence employées par la suite ne suffiront

pas à produire 100 % des molécules, mais seulement une fraction importante. Même si la

configuration initiale comprend toutes les molécules requises avec des positions et des orien-



3.1. LA MÉTHODE REVERSE MONTE CARLO (RMC) 55

tations aléatoires, il y aura certaines distances intermoléculaires qui seront trop courtes (i.e.

plus petites que les cut-offs). L’utilisation des contraintes de coordinence entre atomes d’une

même molécule dans le programme CHSMC peut garantir la structure moléculaire tout en

respectant les distances de coupure. En revanche, les contraintes de coordinence entre types

d’atomes sont trop faibles et ne devront donc pas être utilisées.

En général pour la modélisation RMC des liquides, il n’est pas conseillé d’utiliser une

configuration initiale cristalline, même si la densité moyenne est celle du liquide ; en raison

que le cristal initial ne possède souvent pas assez de volume libre pour fondre complètement.

Le modèle résultant d’une telle modélisation serait un cristal très désordonné plutôt qu’un

liquide, bien que cela ne soit pas trivial en regardant simplement le facteur de structure

calculé ou bien la configuration tridimensionnelle. Par contre, pour la modélisation des cris-

taux, il faut bien commencer par la structure cristalline moyenne déterminée par l’une des

méthodes cristallographiques standard. Lorsque cela est possible, les paramètres de la maille

utilisés dans la configuration initiale devraient être obtenus à partir des mêmes données qui

vont être modélisées et affiner par RMC, pour assurer la cohérence.

Les verres de réseau (network glasses) (les verres de métaux de transition par exemple)

sont les systèmes les plus complexes nécessitant de bonnes configurations initiales. L’emploi

de contraintes de coordination implique que la topologie du réseau reste globalement fixe

pendant la modélisation ; le RMC ne peut donc affiner les coordonnés initiales que d’une

manière relativement restreinte. Néanmoins, la méthode RMC a bien réussi la modélisation

des verres de réseau, ce qui indique que dans de nombreux cas, la topologie du réseau des

liaisons déterminée chimiquement, est la clé de la structure. Pour les verres (K2O)x(SiO2)1−x

la procédure suivante a été employée [18] :

1. Une configuration aléatoire d’atomes de Si est d’abord créée, avec la densité corres-

pondant au verre final.

2. Le programme CHSMC est exécuté avec des contraintes de coordination sur les voisins

Si. Des données de RMN utilisant la technique Magic Angle Spinning (MAS) per-

mettent de préciser le nombre d’atomes bi, tri ou quadri-coordonnés correspondant au

nombre d’atomes de Si possédant (02), (03) ou (04) voisins oxygène pontant (bridging

oxygens) nécessaires à la description du modèle final. Les distances initiales Si− Si sont

choisies inférieures à deux (02) fois les distances Si−O permises dans la configuration

finale. Si nécessaire, il est également possible d’appliquer une contrainte empêchant la
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formation d’anneaux de 3-membres [18].

3. Une fois que les contraintes de coordination Si− Si sont satisfaites, des atomes d’O

sont ajoutés aux centres de toutes les liaisons Si− Si. Il s’agit des oxygènes pontant.

4. Ensuite des atomes d’O sont mis près des atomes de Si ayant moins de quatre (04) O

voisins. Ils deviennent donc les oxygènes non pontant (non-bridging oxygens).

5. Le programme CHSMC est exécuté avec des contraintes de coordination de quatre (04)

Si autour de chaque O et de deux (02) O autour de chaque Si, jusqu’à ce que tous les

cut-offs soient respectés. Si nécessaire, une contrainte sur l’angle de liaison Si−O− Si

peut être également appliquée [22].

6. La configuration initiale ainsi obtenue est un réseau silicaté ayant la topologie requise.

Les atomes de K sont ensuite ajoutés de façon aléatoire.

3.2 Discussions des critiques sur la RMC

Les détails techniques les plus importants de la modélisation RMC ont été largement

décrits dans les sections précédentes. Il est également important de signaler et de discuter

certaines des idées reçues et des critiques sur la modélisation RMC. La critique la plus

répandue consiste à dire que les modèles obtenus par RMC ne sont pas uniques, ce qui

conduit (de façon illogique) à dire qu’ils ne sont pas corrects et donc que la méthode RMC

n’est pas utile. Plusieurs remarques doivent être faites par rapport à cette dernière.

⊲ On ne peut jamais connâıtre la véritable structure d’un matériau, en ce sens qu’on

ne peut pas connâıtre les positions exactes de tous les atomes, ou même d’un sous-

ensemble d’atomes. Cela s’applique aussi bien pour les matériaux cristallins que pour

les noncristallins. La limitation principale est que la structure n’est pas statique mais

évolue dans le temps. Dans le plus simple des cas, excepté à T = 0K, les atomes vibrent

et il y a donc une différence entre la structure moyennée dans le temps et la structure

instantanée (celle accessible expérimentalement).

⊲ Un jeu de données expérimentales offre des informations incomplètes sur la struc-

ture ; par exemple, des corrélations instantanées entre paires d’atomes fournies par

la diffraction, ou des projections d’une certaine distribution de densité obtenues par

microscopie électronique. A partir de ces informations incomplètes le scientifique es-

saie d’élaborer un modèle permettant une description valable d’un certain aspect de
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la structure. Le fait qu’on appelle cette procédure résolution de la structure au

lieu de élaboration d’un modèle n’implique pas que la solution soit unique ni cor-

recte. Dans ce contexte, la modélisation RMC n’est pas différente de n’importe quelle

méthode de modélisation structurale.

⊲ Un modèle structural obtenu par RMC n’est pas unique. C’est un des avantages de

la méthode et non un inconvénient. Si une méthode ne peut produire qu’un seul

modèle (pour un ensemble de données), cela signifie que ce modèle est spécifique à

cette méthode ; mais cela ne veut pas dire que le modèle est correct ni qu’il n’existe

pas d’autres modèles cohérents avec les mêmes données.

⊲ La modélisation RMC permet d’explorer, e. g. par l’utilisation de différentes contraintes

et/ou configurations initiales, une gamme de modèles tous cohérents avec les données

disponibles. Bien sûr, certains modèles se ressembleront beaucoup. Cependant, le

nombre de ces modèles étant toujours infini (indépendamment du type, de la quantité

ou de la qualité des données), l’utilisateur du RMC doit s’imposer certaines limites

pour générer ses modèles. Ces différents modèles peuvent être utilisés afin de prédire

les résultats de futures expériences, et ils seront ensuite testés. Une telle application

du RMC constitue un excellent exemple de la méthodologie scientifique classique.

⊲ Cela nous amène au point clé : le RMC est une méthode de modélisation structurale,

rien de plus. Cependant les coordonnées atomiques propres à un certain modèle n’ont

pas une grande importance. Ce qui compte est l’utilité des modèles. Peuvent-ils aider

à la compréhension de certains aspects du matériau, par exemple, la relation entre

la structure et une propriété physique ?

D’autres aspects peuvent être également discutés :

⊲ Les modèles RMC sont de nature statistique. Ils comprendront toujours, à un certain

niveau, des erreurs (des défauts structuraux ) facilement identifiables mais pas aussi

facilement corrigées. En effet, les défauts dans le modèle sont parfois liés aux erreurs

provenant des données, et essayer de les corriger ne ferait parfois que produire d’autres

défauts. Un petit nombre de défauts ne compromet pas forcément l’utilité d’un modèle.

⊲ Les modèles RMC sont parfois critiqués car il ne prennent pas en compte certaines

caractéristiques connues. Mais ce n’est pas la faute de la méthodologie. Les modèles

RMC sont fonction des données et des contraintes fournies. Si les caractéristiques

manquantes ne résultent pas des données et contraintes fournies, elles sont forcément

fondées sur d’autres informations non fournies. Si ces informations étaient fournies,
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sous forme de données ou de contraintes supplémentaires, ces caractéristiques devraient

alors apparâıtre. De même pour des caractéristiques présentes dans le modèle mais

connues comme fausses.

⊲ Cependant, il n’est pas rare que ces caractéristiques connues soient simplement des

idées proposées pour expliquer des données précédentes (Au fur et à mesure que la bi-

bliographie d’un sujet de recherche se développe, l’expression X a proposé... devient

X a montré.... et finalement Il est bien connu que....). Si un modèle RMC produit

indépendamment une caractéristique connues du système étudié, il s’agit alors d’une

bonne confirmation. Sinon, cette caractéristique peut être quand même cohérente avec

les données et mise en évidence par l’utilisation d’une contrainte adaptée. Autrement,

cela peut s’avérer incohérent avec les données. Parfois, des caractéristiques apparem-

ment opposées sont cohérentes avec un modèle RMC unique [25]

⊲ Si un modèle RMC produit certaines caractéristiques inattendues, elles ne de-

vraient pas être vite écartées. Comme toujours, une approche objective vaut mieux

qu’une réaction subjective. La modélisation RMC tend à générer la structure la plus

désordonnée qui soit cohérente avec les données et les contraintes (bien qu’en pratique

la configuration initiale et les paramètres d’exécution jouent également un rôle). Il est

donc invraisemblable qu’un ordre structural inattendu apparaisse sans être poussé par

les données et les contraintes, donc de telles caractéristiques devraient être prises en

sérieux. D’autre part, on préconise souvent l’idée du Rasoir d’Occam : si une solu-

tion simple à un problème peut être trouvée, elle tend à être la bonne, et on devrait

donc avoir tendance à écarter des solutions apparemment complexes. Dans le cas des

structures désordonnées qui sont poussées par des forces d’entropie, par exemple, il

serait risqué d’accepter un modèle manifestant un ordre structural inattendu.

3.3 Variations et méthodes connexes de la RMC

Avant de discuter d’autres méthodes de modélisation structurale qui sont semblables au

RMC, il faut souligner encore un point ; n’importe quelle méthode produisant un modèle

cohérent avec les données est aussi valable que le RMC, éventuellement plus valable si elle

prend en compte des contraintes thermodynamiques (ce que le RMC ne fait pas).

Différentes variations sur la méthode RMC sont actuellement connues dans la littérature

par leur codes utilisés pour simuler et étudier diverse structures physiques. Citons : le RMC-
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MOL [26,27] pour simuler les systèmes à molécules rigides, le MCGOFR [30] ou MCGR [24]

et le RMCPOW [7, 35, 36] utilisés respectivement dans la méthode de convolution et la

méthode de calcul direct pour simuler les matériaux de poudre cristallins, une autre va-

riation du RMC connue par RMCX [6] utilisée dans la méthode de calcul direct pour les

matériaux monocristallins.

Dans ce qui suit deux variations du RMC seront exposés à titre d’éxemple

3.3.1 Molécules rigides

Dans le cas des molécules relativement rigides, il n’est pas forcément utile de déplacer des

atomes individuellement comme dans l’algorithme RMC classique et un programme RMC

spécial (RMCMOL) a été développé. Dans ce programme, les déplacements consistent en des

translations et rotations de groupes atomiques pré-définis, :i.e. des molécules [26, 27]. Pour-

tant, en pratique, ce programme ne s’est pas avéré être plus efficace que les déplacements ato-

miques individuels. En effet, à cause des fortes contraintes stériques, seuls les déplacements

de petites molécules étaient acceptés avec une probabilité élevée. De plus, il y avait des

inconvénients :

⊲ La molécule doit être pré-définie. Les informations pertinentes sont normalement ob-

tenues par l’affinement de la partie grands Q du facteur de structure pour en extraire

le facteur de forme intra-moléculaire. Ce facteur de forme est en fait plus important

à petits Q, mais dans cette région il cöıncide avec les corrélations inter-moléculaires.

Toute erreur dans l’affinement du facteur de forme sera ainsi amplifiée à petits Q et

engendrera donc une erreur dans le facteur de structure inter-moléculaire qui est la

fonction affinée par l’algorithme de RMCMOL. Ce problème est bien illustré par les

résultats sur le phosphore liquide où une approche en molécules rigides n’a pas pu

bien affinée les données [28], tandis qu’une approche de déplacements atomiques avec

contraintes de coordination a bien réussi [29].

⊲ Lors du calcul du facteur de structure (qui est comparé aux données), RMCMOL tient

compte des vibrations intra-moléculaires en introduisant un facteur de Debye-Waller

dans le facteur de forme. Pourtant, le modèle comprend seulement des molécules rigides,

possédant donc d’un volume libre plus important que celui dans la réalité. Soper [31]

a également donné cette raison afin d’expliquer le désaccord entre les fonctions de

distribution de paires expérimentales et les simulations sur l’eau (de Monte Carlo ou
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de Dynamique Moléculaire) employant des molécules rigides. Évidemment, plus les

molécules sont flexibles, moins l’approche de molécules rigides est applicable.

3.3.2 La méthode de convolution pour les matériaux de poudre

cristallins

Dans la section 3.1, nous avons expliqué que l’algorithme RMC classique essayait d’affiner

soit le facteur de structure expérimental SE(Q), soit la fonction de distribution radiale (de

paires) gE(r). Alors, soit SC(Q) est obtenu par transformation Fourier de gC(r), soit gE(r)

doit être obtenu par transformation Fourier de SE(Q). Dans les deux cas, il faut éviter

des erreurs provenant de la troncature de la fonction qui est transformée. Pour obtenir un

bon gE(r) il faut donc mesurer SE(Q) jusqu’à une grande valeur de Q, ou bien utiliser

une méthode inverse (e.g. MCGOFR [30] ou MCGR [24]). Pour obtenir un bon SC(Q) il

faut employer une configuration RMC assez grande pour s’assurer que gC(r) est plat à la

valeur calculée de r la plus grande (la moitié d’une arête, dans le cas d’une configuration

RMC de géométrie cubique). Pour la plupart des liquides/verres, cette dernière condition est

satisfaite par des modèles de quelques milliers d’atomes. Par contre, les matériaux cristallins,

qui possèdent un ordre à grande distance, auraient besoin de quelques milliards d’atomes.

Deux approches sont alors proposées : soit gE(r) est affiné par l’algorithme RMC, soit SE(Q)

est affiné mais l’effet de troncature en r (dû aux dimensions finies de la configuration RMC)

est pris en compte par la convolution de SE(Q) avec la transformation Fourier de la fonction

de troncature :

m(r) = 1 r < L/2

m(r) = 0 r > L/2 (3.8)

Mellergârd [33] a signalé que les équations originalement proposées par Nield et al. [32] ne

sont pas tout à fait justes, et que la fonction devant être convoluée est effectivement Q.SE(Q),

c’est à dire :

SE
L (Qj) =

1

πQj

∫

QiS
E(Qi)

[

sin(|Qi−Qj|L/2
|Qi−Qj| − sin(|Qi+Qj|L/2

|Qi+Qj|

]

dQi (3.9)

La Figure 3.3 montre, pour le système ND4Cl, un exemple de données SE(Q) convoluées et

l’affinement RMC correspondant. L’erreur dans les équations explique que les oscillations de

l’affinement à petit Q soient plus importantes que celles des données SE(Q) convoluées. La
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figure montre également que cette méthode de convolution fait perdre forcément certaines

informations concernant l’ordre à grande distance : l’élargissement des pics qui en résulte

a tendance à supprimer les pics de Bragg faibles, surtout lorsqu’ils se trouvent à coté des

grands pics. Pour cette raison, une nouvelle méthode a été développée pour les matériaux

cristallins. Elle est décrite dans la prochaine section.

Figure 3.3 – (a) Facteur de structure expérimental SE(Q) pour ND4Cl [34] (b) sa convolu-

tion SE
L (Q) (courbe continue) et son affinement RMC (tirets).

3.3.3 D’autres variations

Comme discuté ci-dessus, la méthode d’échantillonnage statistique employée en RMC

n’a pas de signification particulière ; elle est simplement un moyen pour obtenir des modèles

cohérents avec les données. Pourtant, certains auteurs ont essayé d’améliorer le RMC en

modifiant la méthode d’échantillonnage statistique.

⊲ Toth et Baranyai ont mené une série de tests détaillés, par exemple en contraignant

l’entropie lors de l’échantillonnage, ce qui a rendu l’algorithme plus efficace (ex. [37]).

De telles modifications peuvent être utiles, en particulier pour les configurations de

grande taille.

D’après McGreevy l’addition de telles contraintes théoriques (ex. impliquant l’entro-

pie) risque de donner l’impression que le RMC essaie de produire la vraie structure,

alors que cela n’était pas son but.
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⊲ da Silva et al. ont employé une méthode où la fonction de distribution radiale est

calculée à partir d’un ensemble de configurations générées consécutivement (ex. [38]).

Ces configurations sont donc corrélées et pour cette raison la méthode n’est équivalente

ni à celle impliquant une seule configuration de taille plus grande ni à celle de plusieurs

configurations indépendantes. De plus, ces auteurs utilisent une valeur de ℘ très petite,

ce qui peut donner lieu à un accord quasiment parfait avec les données (pourvu que la

configuration initiale soit suffisamment proche du résultat final). Ceci est revendiqué

comme un avantage de la méthode. Bien que cela soit possible dans le cas de données

idéales, pour de vraies données, il est rare qu’un accord parfait soit possible, voire

raisonnable. Une autre revendication est de dire que ce nouvel algorithme ne nécessite

pas l’utilisation de contraintes ad hoc telles que les distances de coupure (distances

minimales entre atomes). Cependant, l’utilisation d’une contrainte sur la distance de

coupure est complètement équivalente à l’utilisation d’un jeu de données ayant g(r <

r0)=0 et ℘(r < r0) ≈ 0, à cet égard, leur méthode est donc identique au RMC classique

dont la formulation en termes de distance de coupure est simplement plus transparente

et compréhensible physiquement.

⊲ Adams et Swenson (ex. [39]) ont ajouté au programme RMCA la possibilité de

contraindre la somme des valences des liaisons (i. e. le nombre total d’électrons partagés

dans les liaisons covalentes) calculée à partir d’une configuration. Cela est similaire à

l’inclusion d’un potentiel de forme simple. Si cette contrainte est relativement douce,

elle a essentiellement l’effet d’empêcher certains défauts structuraux qui pourraient

être produits lors de l’échantillonnage statistique. De plus, la valence des liaisons des

modèles finaux peut également être utilisée de façon auto-cohérente pour calculer, par

exemple, les chemins de conduction ionique. Une contrainte semblable est maintenant

disponible dans le programme RMCPOW.

3.3.4 Méthodes d’affinement d’un potentiel

Plusieurs méthodes produisant un modèle structural à partir des données expérimentales,

mais via l’affinement d’un potentiel interatomique (e.g. [40, 41], ont été développées. La

plus utilisée est sans doute la méthode EPSR (Empirical Potential Structure Refinement)

développée par Soper [41]. A première vue, il semblerait que de telles méthodes produisent

des résultats plus justes que ceux du RMC puisqu’ils sont cohérents avec les données et un
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potentiel. Pourtant, quelques précautions sont à prendre. Les méthodes d’affinement d’un

potentiel utilisent toutes le même genre d’algorithme. Tout d’abord, un potentiel initial

est utilisé pour générer une structure initiale (e.g. via MMC) et pour calculer un facteur de

structure (ou une fonction de distribution radiale). Le résultat est alors comparé aux données

expérimentales. La différence entre le facteur de structure (ou la fonction de distribution

radiale) calculé et les données est ensuite utilisée pour générer un nouveau potentiel, et ainsi

de suite. Lorsque l’accord entre calcul et données satisfait certaines conditions, le potentiel

peut être alors employé pour générer plusieurs configurations (toutes cohérentes avec les

données) qui permettent de calculer, par exemple, des fonctions de corrélation de plus grand

ordre avec une précision statistique élevée (Figure 3.4). L’échantillonnage statistique et la

cohérence thermodynamique sont certainement meilleurs que ceux du RMC, et l’emploi d’un

potentiel évite la production de certains défauts dans le modèle. Néanmoins, il faut se poser

quelques questions :

⊲ Est-ce que le modèle structural généré est influencé par le choix arbitraire de la forme

du potentiel ? Qu’est-ce qui arrive si cette forme n’est pas bien adaptée au système

modélisé ? Dans de nombreux cas, lorsque le système peut être décrit par un potentiel

à 2-corps effectif, cela ne pose probablement pas de problème. En revanche, lorsque

les effets des forces à plusieurs corps sont significatifs (ceci n’impliquant pas forcément

que ces forces elles mêmes soient importantes), ce choix arbitraire du potentiel risque

d’empêcher certaines configurations atomiques. Certes, il n’y a aucune garantie pour

que le RMC fasse mieux. Pour les systèmes proches d’une transition (e.g. de métal

isolant), le fait d’imposer une forme simple et globale du potentiel peut générer de

mauvais résultats (de même pour n’importe quelle simulation employant un potentiel

simple et global).

⊲ Est-ce que le potentiel affiné est valable pour autre chose que la production d’un modèle

structural, par exemple, est-ce qu’il peut servir dans une simulation de Dynamique

Moléculaire ? Probablement pas... Dans un cas simple comme la modélisation de l’argon

liquide basée sur un potentiel de Lennard-Jones, où l’on sait que la forme du potentiel

est correcte et qu’il n’y a que deux (02) paramètres à déterminer, il serait étonnant

qu’il y ait un problème avec le potentiel affiné. Cependant Soper [31] a mené une

série de tests qui montrent que plusieurs potentiels peuvent être affinés par EPSR,

aussi bien pour des systèmes atomiques que moléculaires, qui reproduisent bien les

facteurs de structure expérimentaux et même les corrélations à 3-corps c’est à dire,
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les différents potentiels correspondent tous à une bonne représentation de la structure.

Ces résultats suggèrent que les potentiels affinés, au moins ceux qui sont relatifs aux

méthodes d’affinement développées jusqu’ici, sont utiles dans le contexte du programme

de modélisation, mais ne devraient pas être utilisés hors de ce contexte là.

Figure 3.4 – La fonction de densité spatiale de l’eau déterminée par modélisation EPSR [31]

Au centre de 1’image se voient une molécule d’eau et un repère cartésien. Les surfaces de den-

sité autour de cette molélcule centrale correspondent à la densité relative des molécules d’eau

en fonction des coordonnées polaire(r, θ, ϕ) liés au repère cartésien. L’iso-surface montrée

correspond à une densité de 1.35× la densité de l’eau en état massif.

Rappelons que si une forme et des paramètres initiaux adaptés sont choisis pour le potentiel,

le facteur de structure résultant de la modélisation peut être en bon accord avec les données

même si elles contiennent d’importantes erreurs. De mauvaises données ou des données li-

mitées ne contiennent que des informations limitées, et aucune méthode ne peut en extraire

davantage d’informations. Notons également que certains types d’erreurs dans les données

mènent à des résultats prévisibles dans la modélisation RMC : par exemple, une pente dans

le bruit de fond à grand Q cause souvent un pic aigu ou une marche accentuée à petit r

dans le g(r). Le fait d’imposer un potentiel dans la modélisation étalera ces effets d’une

manière moins prévisible. En tenant compte de ces avertissements, il est clair que, pour la
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modélisation structurale de beaucoup de liquides, une méthode telle que celle de l’EPSR a

suffisamment d’avantages sur le RMC pour être conseillée. Pour la modélisation des verres,

cela n’est pas encore évident, bien que les verres métalliques soient certainement bien adaptés

à une telle méthode car il s’agit quasiment des systèmes de sphères dures. Il n’est pas encore

clair que la méthode soit valable pour les matériaux cristallins et nous pouvons résumer

ainsi : le RMC est une méthode plus générale et peut donc s’appliquer à presque n’importe

quel système, tandis que l’EPSR est plus spécifique et fournira de meilleurs résultats dans

les cas appropriés.

3.3.5 La Reverse Monte Carlo Hybride (HRMC)

La Reverse Monte Carlo Hybride est une méthode (algorithme) d’ajustement qui

vise à produire des structures atomiques tridimensionnelles (coordonnées), des matériaux

désordonnés, compatibles avec une grande variété de données expérimentales. La HRMC

combine entre les deux techniques de simulation, RMC et MMC, tout en assurant un envi-

ronnement de faible énergie d’interaction pour les liaisons locales. Les données expérimentales

peuvent inclure la diffraction des électrons, des rayons X, des neutrons, l’EXAFS et des in-

formations concernant la porosité.

La méthodologie HRMC a été développé pour répondre à deux lacunes critiques dans

deux domaines qui emploient le principe l’algorithme de Metropolis Monte Carlo.

1. La traditionnelles minimisation de l’énergie du système dans la méthode de Metropolis

Monte Carlo (MMC) qui produit des configurations atomiques en minimisant une

fonction empirique de l’énergie potentielle. Cette méthode n’a aucun lien direct avec

les données expérimentales.

2. La méthode Reverse Monte Carlo (RMC) qui s’adapte à tous types de données

expérimentales telles que la fonction de distribution radiale G(r) ou le facteur de struc-

ture S(Q). Cette méthode tend à produire des environnements locaux non physiques

sous forme de parasites ou de pic artificiels pour les matériaux qui ont d’importants

angles de liaison et qui sont dû aussi au manque de données ainsi qu’aux erreurs

systématiques.

La méthode HRMC aborde les deux questions en même temps ; minimiser l’énergie potentielle

ainsi que l’écart entre les fonctions calculées par simulation et celles issues des données

expérimentales.
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D’un point de vu algorithmique [12,13,42–45], comme cité ci-dessus, cette technique addi-

tionne dans le paramètre χ2 le facteur énergétique de Boltzmann à la différence entre les fonc-

tions calculées et celles obtenues expérimentalement. La contribution du facteur énergétique

est mesurée via un poids statistique ω. La nouvelle forme du χ2 est alors exprimée par,

χ2 =
∑

i

(GC(ri)−GE(ri))
2/℘2 + ωU/kBT (3.10)

avec une probabilité d’acceptation :

Pacc = exp (−(χ2
n − χ2

O)/2) exp(−∆U/kBT ) (3.11)

La HRMC présente donc, une technique deux en un, vu la compatibilité du modèle résultant

avec les données expérimentales ; d’une part (cela est dû à RMC), et d’autre part, l’aspect

thermodynamique du modèle HRMC dû au potentiel d’interaction (le principe du MMC).
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68 CHAPITRE 3. LA MODÉLISATION REVERSE MONTE CARLO (RMC)

[33] A. Mellerg̊ard. Private communication. (2001).

[34] A. V. Belushkin, D. P. Kozlenko, R. L. McGreevy, B. N. Savenko and P. Zetterström.

Physica B, 269 297 (1999).

[35] R. L. McGreevy and A. Mellerg̊ard. AIP Conf. series., 479 19 (1999).

[36] A. Mellerg̊ard and R. L. McGreevy. Chem. Phys, 261 267 (2000).

[37] G. Toth and A. Baranyai. J. Chem. Phys., 107 7402 (1997).

[38] G. Toth, L. Pusztai and A. Baranyai. J. Chem. Phys., 111 5620 (1999).

[39] S. Adams and J. Swenson. Phys. Rev. Lett., 84 4144 (2000).

[40] W. Schommers. Phys. Rev A, 28 3599 (1983).

[41] A. K. Soper. Chm. Phys, 202 295 (1996).

[42] T. Petersen, I. Yarovsky, I. Snook, D . G. McCulloch, G. Opletal. Carbon 41 2403

(2003).

[43] G. Opletal, T. C. Petersen, B. O’Malley, I. K. Snook, D . G. McCulloch, I. Yarovsky.

Comp. Phys. Comm, 178 777 (2008)

[44] M. Habchi, S.M. Mesli, M. Kotbi and H. Xu. Eur. Phys. J. B, 85 (2012) 255 (2012).

[45] S. M. Mesli, M. Habchi, M. Kotbi, H. Xu. Cond. Matter Phys., 16 13602 1-8 (2013).



Chapitre 4

MODÉLISATION STRUCTURALE
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Introduction

Le manque de modèles structuraux précis vient du désordre atomique qui empêche une

description absolue comme pour les composés cristallins. La structure d’un cristal parfait

69
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est entièrement décrite par la position des atomes à l’intérieur d’une cellule unitaire et

par les symétries de translation permettant de reproduire cette cellule dans l’espace. Une

description totale de la structure du verre nécessiterait la détermination des coordonnées de

chaque atome dans le composé, une tâche bien entendu impossible. Il est donc préférable de

parler en terme statistique de la position moyenne des atomes et de déterminer les conditions

qui définissent leur arrangement [1, 2].

Lors d’une expérience de diffraction on obtient une information sur la structure statique

du verre via le facteur de structure S(Q). La transformée de Fourier du facteur de structure

donne une fonction de corrélation, G(r), qui offre une bonne résolution des distances et du

nombre des premiers voisins. Mais l’insuffisance de l’information structurale ; qui résulte de

l’absence, l’abondance faible des isotopes ou isomorphes et de l’instabilité de ces derniers dans

les systèmes étudiés nous oblige de faire recours à des simulations numériques, permettant

d’affiner et de compléter nos connaissances sur la structure du verre [3].

Les verres fluorés de métaux de transition (TMFG) sont étudiés au Mans, depuis leur

découverte en 1979. Leurs compositions chimique sous sa forme ternaire est : AIIF2 / MIIF2

/ MIIIF3 avec AII = Pb2+,Ba2+. . . ; MII = Mn2+, Zn2+. . . ; MIII = Cr3+, Fe3+, Ga3+. . .).

Ces verres on fait l’objet de nombreuses études structurales à l’aide de techniques diverses

EXAFS [4, 5], diffraction magnétique et nucléaire des neutrons [6–8], Raman [9, 10], RPE

[11–15] et la méthode Rietveld pour les matériaux désordonnés (RDM) [16, 17], qui ont

permis de mettre en évidence et de caractériser un réseau d’octaèdres MIIF4−
6 et MIIIF3−

6 peu

distordus et formant des files entre lesquelles les ions A2+ s’insérent.

Dans une première partie de ce chapitre, nous étudierons les verres fluorés de métaux

de transition de type BaMn(Fe/V)F7, par la méthode (RMC), en se basant sur les données

expérimentales issues de la diffraction des neutrons par la technique de la substitution iso-

morphe [17]. Une seconde phase de calcule, que nous avons jugé nécessaire, représente ainsi

l’objectif principal, á savoir l’hybridation de la RMC. Elle consiste en l’ajout d’une contrainte

énergétique utilisant un modèle d’interaction combiné, dans le but est d’assurer un bon ac-

cord avec les résultats expérimentaux et ceci au niveau des fonctions de corrélation H(r),

ainsi que la reproduction et la correction des fonctions de distribution de paire g(r).
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4.1 Présentation du système étudié

Du côté de l’infrarouge la limite spectrale de transparence du verre dépend de la plus

grande fréquence naturelle des vibrations moléculaires du réseau. Cette fréquence naturelle

sera d’autant plus petite que les ions en présence sont plus lourds et moins chargés. L’idée

de pouvoir développer des fibres optiques transmettant l’infrarouge, a fait appelle à d’autre

type de verres, où l’oxygène (verres d’oxydes) serait remplacé par le fluor (verres fluorés),

dont l’anion monovalent F− est plus lourd que l’ion divalent O2−. En 1975 [18], une série de

verres fluorés dont le formateur est le fluorure de zirconium ZrF4 fut décrite. Par la suite,

d’autres formateurs comme AlF3, GaF3 et InF3 furent revendiqués. Les premiers verres

synthétisés étaient des fluorozirconates ternaires de type ZrF4 − BaF2 − LnF3, Ln étant un

lanthanide. Par la suite, on se rendit compte que l’ajout de quelques pour cent d’alumi-

nium permet de stabiliser le réseau vitreux. La question posée était alors de savoir si l’exis-

tence de verres fluorés était liée au caractère chimique particulier du zirconium, ou si elle

procédait d’un mécanisme beaucoup plus général de stabilisation de fluorures complexes à

l’état amorphe. Dans le premier cas, les perspectives de développement de ces verres se trou-

vaient limitées par les caractéristiques du zirconium en milieu fluoré, notamment en ce qui

concerne les températures de ramollissement, de fusion et de décomposition, la tenue aux

solutions aqueuses et la transparence infrarouge.

Au contraire, l’existence éventuelle de verres fluorés ne contenant pas le zirconium ren-

dait concevable la synthèse de verres utilisables dans un domaine thermique plus élevé,

chimiquement plus inertes et présentant un domaine de transparence plus étendu.

Les travaux exposés dans les articles [19–21] ”Nouveaux verres formés par les

fluorures d’éléments de transition 3d”, montrent que des verres fluorés peuvent être

préparés à partir d’une combinaison ternaire de fluorures de métaux de transition (CrF3,

FeF3, MnF2, CuF2, ZnF2, GaF2) et de fluorures alcalins, alcalino-terreux, fluorure de plomb,

avec incorporation éventuelle de fluorures de terres rares.

Les BaMn(Fe/V)F7 sont les verres de fluorures dont nous voulons faire une étude

structurale dans cette thèse. Ces types de verres ont une composition ternaire de forme

Ba2+F2 −Mn2+F2 − (Fe3+/V3+)F3, c’est une association successive de fluorure d’alcalino-

terreux Ba2+F2 et de fluorure de métaux de transition Mn2+F2 et (Fe3+/V3+)F3.

Les composés de coordination, espèces dans lesquelles divers anions se lient à un atome

ou, à un ion d’un métal de transition, présentent un état de spin défini. Dans le cas des
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ions 3d4 à 3d7, dans une configuration géométrique octaédrique ou légèrement distordue

(le cas des verres fluorés de métaux de transition 3d), le phénomène de transition de spin

peut être observé. Cette transition est rencontrée lorsque la force du champ de ligand est

dans une certaine gamme, pour laquelle une conversion thermique devient possible entre

les ions à l’état Bas Spin (BS), à basse température, et à l’état Haut Spin (HS) à haute

température. Des propriétés magnétiques, optiques etc. . ., seront déterminées suivant ces

deux cas. Exemple pour les propriétés optiques, la coloration des verres est essentiellement

obtenue par l’ajout de métaux de transition, la couleur provient des transitions électroniques

[22].

4.1.1 Procédure expérimentale

Préparation du verre BaMn(Fe/V)F7

Les Verres dans les systèmes fluorés avec un contenu élevé des cations 3d, ont été préparés

d’abord par Miranday et al [19, 20]. Comme la plus part des verres, la préparation du

BaMn(Fe/V)F7 est issue d’un refroidissement d’un liquide surfondu. Le liquide surfondu est

constitué de mélanges anhydres de fluorures binaires(Ba2+F2), (Mn2+F2), ((Fe
3+/V3+)F3)

dans un creuset de platine à une température de 750 C̊. Le mélange est maintenue pendant

3 heures á cette température, suivi d’un refroidissement jusqu’au 280 C̊ [23]. La coulée et le

recuit du mélange (verre surfondu) se fait dans un moule de bronze chauffé à 200 C̊ [17].

Diffusion neutronique par substitution isomorphe

La substitution isotopique dans les verres fluorés de métaux de transition 3d est mal-

heureusement à peine possible parce qu’un des meilleurs candidats 3d (Ni) ne mène pas aux

domaines vitreux larges. La paire atomique Fe/V est particulièrement convenable pour le

remplacement isomorphe dans les matériaux de fluorures dus à la grande différence dans les

longueurs de diffusion de neutrons [0, 945(Fe)/− 0, 03824(V)] .10−12 cm, et que les raisons

cristallographiques (qui caractérisent l’ordre locale) soutient bien ce choix. Les longueurs de

diffusion b pour les différents éléments constituants les verres en question sont mentionnés

dans le (tableau 4.1).

En règle générale, quand un fluorure cristallin à base de Fe3+ existe, le matériau équivalent

V3+ peut être aussi préparé, avec une variation des dimensions de mailles qui généralement

ne dépasse pas les 1%[17]. Les mesures de densité fournissent le même nombre pour les deux
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verres : ρ0 = 0, 0710 ± 0.0003Å−3 atome. Les données neutroniques pour les deux verres :

BaMnFeF7 et BaMnVF7 ont été enregistrées à l’ILL (Grenoble) sur l’instrument D4, de

longueur d’onde λ = 0, 497Å [17]. Le (tableau 4.2) évoque les coefficients Wαβ des partielles

pour les deux type de verres.

Tableau 4.1 – La longueur de diffusion b pour les différents éléments des verres

BaMn(Fe/V)F7.

Atome Ba Mn Fe V F

b [10−12cm] 0, 507 −0, 373 0.945 −0, 03824 0, 5654

Tableau 4.2 – Les coefficients Wαβ des partielles pour le BaMnFeF7 et le BaMnVF7.

Wαβ BaMnFeF7 (1) BaMnVF7 (2)

WBaBa (1) / WBaBa (2) 0, 01006 0, 01559

WBaFe (1) / WBaV (2) 0, 03794 −0, 00236

WBaMn (1) / WBaMn (2) −0, 01483 −0, 02298

WBaF (1) / WBaF (2) 0, 15738 0, 24388

WFeFe (1) / WVV (2) 0, 03576 0, 00009

WFeMn (1) / WVMn (2) −0, 02796 0, 00174

WFeF (1) / WVF (2) 0, 29672 −0, 01843

WMnMn (1) / WMnMn (2) 0, 00547 0, 00847

WMnF (1) / WMnF (2) −0, 11601 −0, 17978

WFF (1) / WFF (2) 0, 61549 0, 95378

4.2 Structure des verres BaMn(Fe/V)F7

La structure des verres fluorés de métaux de transition 3d, BaMn(Fe/V)F7, a été étudiée

par (A. Lebail 2003) [17]. Cette étude a été assurée par la méthode Rietveld pour les
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matériaux désordonnés (RDM) [24], utilisée spécialement pour l’ajustement de données de

diffusion [25], et la méthode RMC pour la modélisation des verres en question.

La composition de ces verres été choisie parce qu’elle correspond à l’existence d’un grand

nombre des différentes structures cristallines connues, et à la possibilité de faire une sub-

stitution isomorphe entre le Fer et le Vanadium dans les matériaux fluorés, ce qui est très

intéressant pour une expérience de diffusion neutronique.

Généralement les verres fluorés de métaux de transition 3d possèdent une coordina-

tion octaédrique. Les modèles précédents pour les verres NaPb(Fe,V)2F9 [26] favorisent

une organisation tridimensionnelle de châınes d’octaèdres dérivée de la structure cristalline

NaPbFe2F9 [27].

La modélisation RMCA de réseau tétraédrique 3D pour les verres d’oxyde (SiO4) est

assez facile lors de l’utilisation des contraintes de coordination et de distance. Le partage

de coin entre tétraèdres pour un réseau tétraédrique rend l’apparition de lacune difficile.

Par contre les réseaux octaédriques 3D sont encore plus difficiles à construire, car toutes les

formes intermédiaires entre prismes trigonales et octaèdres peuvent apparâıtre facilement.

En outre, si le lien tétraédrique est réalisé par partage de coin, ce n’est pas nécessairement

le cas des octaèdres dans les verres BaMn(Fe/V)F7.

Des exemples ont montrés le partage de bord dans les composés cristallisés. Comparé aux

verres NaPb(Fe,V)2F9, et pour un réseau d’octaèdres 3D avec partage de coin, les verres en

question sont très proche de lui, mais l’atome de baryum semble cependant trop grand pour

être insérée dans un camp cubique de huit octaèdres MF6 reliés par des coins [27].

Les résultats précédents d’EXAFS sur les verres en question favorise une coordination

MF6 [4] (M = Mn,Fe,V). Toutefois, si rien d’autre que les octaèdres FeF6 et VF6 sont

connus dans les composés de fluorures cristallisés, comment être sûr que les polyèdres MnF7

ou MnF8 n’existent pas à l’intérieur du verre, tout comme dans certains composés cristallisé

de fluorure. En outre, EXAFS demeuraient floues sur le lien MM (le partage de coin, de

bord ou les deux). L’étude structurale effectuée par (A. Le Bail) a essayée d’apporter des

réponses.

La Possibilité pour la cristallisation de composés BaMM
′

F7 sont assez grandes. Sept

modèles de structure cristalline différentes semblent utiles pour tenter la modélisation des

verres BaMn(Fe/V)F7.

Ces structures sont respectivement : BaMnFeF7 (I) [23], BaMnGaF7 (II) [28], BaZnFeF7

(III) [29], BaCaGaF7 (IV) [30], BaCuFeF7 (V) [31], BaCuInF7 (VI) [32] et BaNaZrF7 (VII)
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[33]. Certains montrent le partage de bord seulement entre les octaèdres MnF6, ou entre les

octaèdres MnF6 et des antiprismes carrés distordus MnF8, etc. . ..

Tous ces modèles ont été examinés avec la méthode RDM en adaptant simultanément

les données de diffusion neutronique des verres à base de Fe et de V. Alors que les petites

cellules cristallines ont été agrandies afin d’établir 5000 atomes pour effectuer les simulations

RMC utilisant des contraintes de distance et de coordination sur les éléments 3d.

Figure 4.1 – (De haut en bas) : (à gauche) Les groupes Mn2F10 reliés par partage des

coins aux six octaèdres FeF6 dans la structure BaMnFeF7. (à droite) L’octaèdre FeF6 relié

seulement par 3 groupes Mn2F10 dans la même structure. (en bas)Vue stéréoscopique de la

structure BaMnFeF7 pour montrer un réseau d’octaèdres.

Pour le type (I) BaMnFeF7, lors de la synthèse en chauffant les composants appro-

priés dans des tubes de platine scellé sous atmosphère inerte, la composition cristalline de

BaMnFeF7 appartienne à une symétrie monoclinique [23]. Le type (I) consiste en un réseau
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octaédrique tridimensionnel avec un partage de bord des groupes Mn2F10 reliées par des

coins aux octaèdres FeF6 (figure 4.1). Mais le verre étudié avec la composition chimique

BaMnFeF7 ne se cristallise pas dans le type (I).

Pour le type (II) BaMnGaF7, la structure est en couches avec la moitié des ions Mn2+ en

coordinence 8, dans des antiprismes carrés distordus. Le Partage de bord entre les polyèdres

GaF6 et MnF8 se produit, pour former le groupe M2F12 (M = Mn,Ga) reliés par des coins

avec des octaèdres MnF6 et d’autres groupe M2F12. Les atomes de Ba s’insèrent dans les

interstices.

Après traitement et analyse des sept modèles, les verres BaMnFeF7 et BaMnVF7 cris-

tallisent à la fois à 100% dans la structure BaMnGaF7 [28] de type (II). Ainsi, pourquoi

un verre avec son isotropie tridimensionnelle, préfère se cristalliser dans une

structure en couches plutôt que dans un réseau d’octaèdres 3D avec partage

de coins ? C’est peu clair .

En partant des modèles élargies de RDM, plusieurs modèles peuvent êtres construit par la

simulation RMC, et des contraintes de coordinations et de distances interatomique peuvent

êtres appliqués afin de ne pas détruire les polyèdres à base de Mn et (Fe,V) ainsi que leurs

associations. Il est difficile d’avoir d’une part 8 coordinences et d’autre part 6 pour le même

type d’atome. De sorte que, dans tous les cas, seulement les 6 premiers voisins d’atome de

F aient été contraints autour des atomes de manganèse et de Fe/V [17]. Après simulation,

la structure cristalline du BaMn(Fe/V)F7 est illustrée dans la (figure 4.2).

Figure 4.2 – La structure cristalline des verres BaMn(Fe/V)F7 par la simulation RMC. Les

polyèdres (Fe,V)F6 (en bleu), les polyèdres MnF6 (en vert), atomes de Ba (en jaune) [17].
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4.3 Modélisation structurale du BaMn(Fe/V)F7 par

RMC

Le développement des fonctions de distribution de paire g(r) pour toutes les espèces ato-

mique constituant les verres étudiées libèrent plus d’informations, à savoir la compréhension

des différentes contributions des paires dans les corrélations totales, les distances de liaison

interatomique, le nombre de coordinations . . ..

Dans cette partie on reprend la simulation RMC des systèmes fluorés BaMn(Fe/V)F7,

en se basant sur les donnés expérimentales ainsi que la structure cristalline décrite

précédemment (savoir choisir les contraintes de distance et de coordination). En premier

lieu, on s’intéresse aux fonctions de distributions totales G(r) qui peuvent être déduite par

la transformé inverse de Fourier de S(Q), ou encore les fonctions de corrélation totales H(r)

retenues par H(r) = G(r)− 1 [34].

Le code RMC utilisé dans cette simulation délivre directement les fonctions de corrélation

totales. Rappelons aussi que seule le facteur de structure totale est mesurable directement par

diffusion neutronique [35], cela veut dire qu’on peut faire une comparaison entre les résultats

issus de la simulation RMC et celle de l’expérience. A l’issue de la simulation RMC, on passe

à l’exposition et à la discussion des fonctions de distributions de paires g(r) pour toutes les

espèces atomiques constituant les verres fluorés.

4.3.1 Détails de la simulation

Nous effectuons la simulation RMC des verres de fluorures de métaux de transition 3d

avec la formule chimique BaMn(Fe/V)F7 en utilisant l’ensemble canonique (N, V, T ) où

le nombre N de particules, le volume V de la bôıte de simulation, et la température T

sont maintenus constants. La cellule élémentaire de simulation est cubique, de longueur L

contenant N atomes auquel correspond une densité atomique totale ρ, à une température

T = 511K. Les données de la simulation sont regroupées dans le (tableau 4.3).

La simulation RMC est effectuée dans le but d’aboutir à quelques détails structurales

macroscopique, et en comparant le nombre de particule a simulé par les quantitées réelles, on

trouve un écart suffisamment grand. Donc des conditions aux limites seront principalement

utilisées pour répliquer la cellule élémentaire à l’infini simulant ainsi le système macrosco-

pique.
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Tableau 4.3 – Ni indique le nombre de chaque type d’atome i (i = Ba,Fe,Mn,F), ρ la densité

atomique totale et L la longueur de la boite de simulation.

NBa NFe NMn NF N ρ L

500 500 500 3500 5000 0, 0710 20, 647

En se basant sur la structure cristalline décrite précédemment, les positions initiales ont

étés produites d’abord d’un remplissage aléatoire de la bôıte de simulation par les atomes M

(M = Fe/V, Mn), puis l’insertion successive des atomes de Ba, et les atomes de F. A cette

étape de remplissage, les positions seront acceptées, si les distances interatomiques minimales

prédéfinies (cut-off) seront respectées (tableau 4.4).

Tableau 4.4 – rCij les distances de coupure interatomique (cut-off ).

Les paires BaBa BaFe BaMn BaF FeFe FeMn FeF MnMn MnF FF

rCij(Å) 3, 50 3, 00 3, 00 2, 00 2, 70 2, 70 0, 50 2, 65 1, 20 0, 40

Le programme de simulation RMC est d’abord exécuté sans utiliser les données

expérimentales. On part de la configuration initiale avec les contraintes de coordinations

appliquées au niveau des polyèdres MnF6 et (Fe/V)F6.

Ces contraintes ont étés choisies de sorte qu’on peut maintenir la stabilité de la structure

des verres en question et de ne pas détruire les polyèdres MnF6 et (Fe/V)F6 ainsi que leurs

unions.

⊲ La première concerne l’interaction (Fe/V)-F sur l’intervalle de [0-2, 20Å] : 6 coordina-

tions avec une erreur systématique choisie (℘ = 0.25%)

⊲ La deuxième propre à l’interaction Mn-F sur l’intervalle de [0-2, 40Å] : 6 coordinations,

avec la même erreur.

Pour s’assurer que le système est bien désordonné les courbes calculées correspondant à la

configuration initiale sont observées. Pour un temps de simulation suffisamment long, la

structure ordonnée de la configuration initiale disparâıt. Les données expérimentales intro-

duites dans le programme RMC, sont représentées par les fonctions de distributions radiales
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totales G(r), elles sont introduites avec une même déviation standard (℘ = 0.25%). On

se basant sur les données du (tableau 4.2), et l’équation 1.19 nous pouvons déterminer les

deux fonctions G(r) pour les deux types de verre. Les courbes observées sont celles des fonc-

tions de corrélation totales H(r). Le paramètre χ2 correspondant, qui exprime la différence

entre les courbes de simulation et celles de l’expérience acquiert aux premières étapes une

décroissance rapide puis continue toujours à diminuer. Puis pendant les courses de simula-

tion RMC, les distances d’approches les plus étroites seront appliquées aussi et en calculant

le taux d’acceptation correspondant pour contrôler la progression des itérations.

Quand χ2 atteint sa valeur minimale la convergence est atteinte. Au fur et à mesure

du processus de convergence, les courbes calculées sont comparées à celle de l’expérience

jusqu’à l’amélioration du niveau de concordance. À la convergence le taux d’acceptation est

relativement bas, ceci est dû aux nombreuses contraintes imposées.

4.3.2 Résultats et discussions

Les fonctions de corrélation totales H(r)
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Figure 4.3 – Comparaison des résultats expérimentaux à celles de la simulation RMC, des

fonctions de corrélations totales H(r) : (a) BaMnFeF7 et (b) BaMnVF7

Le code RMC dans notre cas délivre directement les fonctions de corrélations totales

H(r). Pour la simulation RMC, la détermination des facteurs de structures et les fonctions
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de corrélations s’effectue après le calcule des fonctions de distributions de paires g(r). la

présente étude est basée sur les deux fonctions de corrélations totales prises de la diffusion

neutronique.

Les figures 4.3 (a) et (b), exposent la comparaison des résultats expérimentaux à la simu-

lation RMC des fonctions de corrélations totales H(r) des deux structures : (a) BaMnFeF7

et (b) BaMnVF7.

L’accord entre la simulation et l’expérience pour les deux cas est bien remarquable,

nous pouvons déduire que la méthode RMC à reproduit l’expérience convenablement, ce qui

montre l’importance de cette méthode. De point de vue structural, on constate aussi que la

simulation RMC a préservé la stabilité des deux systèmes, tout en gardant la cohésion des

différents polyèdres ( MF6, M=Fe, Mn, V) constituant les verres fluorés.

Les différences au niveau de H(r) entre les deux structures résides dans l’apparition d’une

fluctuation dans l’intervalle [0, 1] Å, et dans la réduction de 50% de l’intensité du premier pic

par rapport à BaMnVF7, ainsi que le nombre en excès des pics dans la structure BaMnFeF7.

Ce n’est que la substitution isomorphe ( Fer/ Vanadium) qui l’on est cause. En analysant

les résultats de la diffusion neutronique mentionnés dans le (tableau 4.2) ainsi que la (figure

4.3), nous pouvons déduire que les interactions ( V-V, V-F, Ba-V, Mn-V) sont négligeables

dans la structure BaMnVF7 (figure 4.3 (b)), ceci est du aux faibles coefficients de pondération

(WVX, X= V, Ba, Mn, F), qui résulte en premier lieu au faible longueur de diffusion du

Vanadium (tableau 4.1). Ce qui rend possible la détermination expérimentale de la fonction

de corrélation de paire F-F qui est prédominante, avec un facteur de pondérationWFF proche

de 1.

Il est vraiment difficile de distinguer entre les différentes corrélations de paires qui

construits la corrélation totale, et ceci spécialement dans le système BaMnFeF7, car quatre

(4) différentes interactions ( XFe : X= Fe, Ba, Mn, F) sont ajoutées d’avantage par rapport

à la structure BaMnVF7. Sauf et lors de la substitution isomorphe on peut trancher que le

premier pic correspondant est propre à l’interaction F-F (figure 4.3 (b)), due au coefficient

de pondération élevé du fluor, qui résulte de sa forte concentration par rapport aux autres

constituant du verre et aussi à sa longueur de diffusion remarquable. Tandis que pour la

composition BaMnFeF7, on peut se référer aux fonctions de distributions de paire indivi-

duellement g(r) ; que la simulation RMC les compte parmi ses avantages ; pour obtenir plus

d’informations et d’illustrer les différentes contributions au niveau de la fonction H(r).
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Les fonctions de distribution de paires gXF(r)
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Figure 4.4 – Les fonctions de distributions de paires par la simulation RMC : gFF(r) (a),

gFeF(r) (b), gMnF(r) (c) et gBaF(r) (d).

Pour notre système composé de quatre éléments (Ba, Fe, Mn, F), dix fonctions de dis-

tributions de paire g(r) peuvent êtres extraites par la simulation RMC. On note aussi que

les distributions incluant le vanadium sont aussi négligeables, et la substitution isomorphe

(un effet d’écran sur le Fer par le Vanadium ) ce n’est qu’une technique pour une meilleur

compréhension du système BaMnFeF7 dans notre cas.

On commence par les interactions (anion-anion et anion-cation), d’où la représentation

des fonctions de distributions gXF(r), avec (X = F,Fe,Mn,Ba) figures 4.4 (a), (b), (c) et (d)

respectivement.
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Nous pouvons en premier lieu confirmer les deux contraintes de coordination exigées au

niveau des interactions FeF et MnF en calculant le nombre des premiers proches voisin pour

les interactions en question. En s’appuyant sur l’équation 1.8 décrite dans le chapitre 1, nous

pouvons calculer n̄coord (le nombres de coordinations) : Pour l’interaction FeF, on trouve

n̄coord = 5.83 et n̄coord = 5.96 pour l’interaction MnF et ceux avec une erreur de ±0.0253. On

peut aussi estimer le n̄coord par le rapport (Ranion/Rcation), pour le MnF : Ranion/Rcation =

1, 46 et pour le FeF : Ranion/Rcation = 1, 98, ces deux valeurs sont incluent dans l’intervalle

[1.37, 2.42] (6 coordinations suivant la figure 1.5). On affirme ainsi les résultats des fonctions

de corrélations totales confrontées à l’expérience, ainsi que l’existence des polyèdres MnF6

et FeF6, d’où la stabilité de la structure simulé par RMC.

La différence entre les formateurs (FeF) et les modificateurs (BaF) apparait nettement.

Les premiers pics autour des formateurs sont étroits et bien définis figure 4.4(b), ce qui est

significatif d’un environnement local bien ordonnée. En revanche, pour les modificateurs,

on remarque seulement l’apparition du premier pic qui est plus étalé spatialement et d’une

intensité plus faible figure 4.4 (d), ce qui est significatif d’une distribution plus large des

structures locales.

Tandis que la distribution gMnF(r) figure 4.4 (c), a une caractéristique intermédiaire

entre formateurs et modificateurs, de sorte qu’on peut parler de la deuxième coordinence

quoi qu’elle n’est pas vraiment claire, contrairement aux modificateurs (BaF). De point de

vu ordre, on peut classer les distributions dans l’ordre suivant : gFeF(r), gMnF(r) et gBaF(r).

Donc le MnF peut jouer à la fois le rôle des formateurs et des modificateurs d’où le nom

d’élément intermédiaire.

Un premier pic intense et significatif dans l’intervalle 0 et 1 Å pour la fonction de dis-

tribution gFeF(r) figure 4.4(b), figure dans la fonction de corrélation totale figure 4.3(a) dans

le même intervalle par un pic non significatif. Ceci peut être expliqué par la domination

du fluor sur l’interaction (Fe-F)à courte distance, qui revient à sa forte concentration. De

là on demande à ce qui se produirait si dix (10) facteurs de structure partiel ou fonctions

de distributions de paire, avaient été expérimentalement disponibles, sûrement une bonne

interprétation sur ce point serait faite.

Quand à l’interaction (anion-anion) figure 4.4 (a), trois (3) premiers pics pour les pre-

miers, deuxièmes et troisièmes proches voisins apparus clairement jusqu’au 4 Å, ceci explique

l’ordre à courte et moyen distance qui provient d’une distribution homogène et apériodique

des anions F− pour les verres de fluorures.
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À propos des distances interatomiques, qui correspondent probablement au maximum du

premier pic, on note : 1.33, 1.78, 2.20, et 2.50 Å respectivement aux interactions successives

(F-F, Fe-F, Mn-F, et Ba-F).

Les fonctions de distribution de paire gXY(r)
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Figure 4.5 – Les fonctions de distributions de paires par la simulation RMC : gBaFe(r) (a),

gFeMn(r) (b) et gBaMn(r) (c).

Les fonctions de distributions gXY(r) sont représentées, avec (X = Fe,Ba,Mn) et

(Y = Fe,Ba,Mn). Concernant les interactions (cation-cation) à l’exception des interac-

tions similaires figures 4.5(a), (b) et (c), on constate que seulement les premiers pics

qui caractérisent les premiers proches voisins commencent leurs apparitions aux distances
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Figure 4.6 – Les fonctions de distributions de paires par la simulation RMC : gBaBa(r) (d),

gFeFe(r) (e) et gMnMn(r) (f).

légèrement grandes par rapport aux interactions (anion-cation), qui sont dues aux contraintes

géométriques appliquées. Contrairement aux secondes coordinences qui n’ont pas eux lieux,

sauf pour la distribution gBaFe figure 4.5(a). Ceci explique davantage le désordre au-delà des

moyennes distances pour les amorphes fluorés.

On note aussi l’apparition de plus de pics artificielles, qui sont dus aux erreurs

systématiques et/ou lors de la transformer inverse de Fourrier de S(Q) vers G(r), surtout au

niveau des fonctions de distributions, gBaFe(r) figure 4.5(a) et gBaMn(r) figure 4.5(c), et aussi

à l’échelle des distributions gMnF(r)) et gBaF(r) spécialement dans la première coordinence.

Les mêmes remarques peuvent êtres déduites aux niveaux des interactions cationiques simi-
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laires figures 4.6(d), (e) et(f), seulement que l’interaction (Fe-Fe) est moins claire de sorte que

même la première coordinence est mal apparue accompagnée aussi d’artefacts. Le désordre

est clairement visible dans pratiquement la majorité des interactions cationiques à des dis-

tances au-delà de 3.5 Å, contrairement aux interactions anioniques (F-F) et anion-cation

(Fe-F).

À l’image des fonctions de distributions de paire, on peut distinguer les principales contri-

butions des corrélations de paire au niveau de la corrélation totale. Ces contributions sont

mentionnées dans la figure 4.3 (a), qui sont largement dominées par la corrélation (F-F). On

peut remarquer aussi que pratiquement toutes les distances d’approche les plus étroites ont

étés respectées.

4.4 Modélisation structurale du BaMn(Fe/V)F7 par

HRMC

Les modèles de la simulation RMC n’ayant aucune uniformité thermodynamique en l’ab-

sence d’un modèle de potentiel d’interaction [36] ou encore d’autres propriétés thermody-

namiques (enthalpie, entropie. . .). En plus les résultats obtenus par la simulation RMC

dévoilent des fonctions de distributions g(r) accompagnées d’importants pics artificielles

n’ayant aucune signification structurale. Ceci présente les inconvénients de la méthode RMC

A cet optique, et pour remédier ces problèmes, on simule notre système en gardant les

mêmes paramètres utilisés pour la simulation RMC sauf qu’on va soumettre le système

étudié à une contrainte supplémentaire autre que les contraintes utilisées (contraintes de

coordinations et de distances) qui sont de nature des contraintes géométrique.

La contrainte ajoutée dans ce cas est de nature énergétique, elle constitue le champ de

force du système définit par un modèle de potentiel combiné Uij .

On fait alors appelle à la simulation Reverse Monte Carlo Hybride (HRMC), c’est - à - dire

hybridé le code RMC par un petit programme (Fortran) qui tient en compte des différentes

interactions au sein du verre. Cette méthode a fait objet de nombreuse études effectuées par

notre groupe de recherche [34,37,38] (annexe B, C et D). Le but de la HRMC reste toujours

la préservation de la structure du système en reproduisant les résultats expérimentaux, et

voire s’il ya lieu à des corrections au niveau des fonctions de distributions de paires g(r) et

ceux pour tous les constituants du verre étudié.
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4.4.1 Choix du potentiel d’interactions

Suivant sa composition chimique, le verre étudié est un composé ionique. La sélection

de la contrainte énergétique qu’on veut l’appliquée nous permet de négliger les interactions

liées décrites par les liaisons covalentes comme pour les verres d’oxydes. Á partir de la forme

générale du champ de force exposée dans le chapitre 2, on se limite seulement aux interactions

non liées exprimées par les interactions électrostatiques selon le potentiel Coulombien décrit

par l’équation 2.13, et par les interactions de type Van der Waals selon le potentiel de

Lennard-Jones données par l’équation 2.14.

Une combinaison entre les deux types de potentiel, nous permet la construction du modèle

de potentiel qu’on veut l’appliquer au système étudié. Le modèle de potentiel combiné prend

la forme suivante :

Uij =
qiqj

4πε0rij
+ 4ε

[

(

σ

rij

)12

−
(

σ

rij

)6
]

(4.1)

Ces deux types d’interactions sont considérées comme des interactions à faible énergie,

dont on a une grande probabilité d’éviter la perturbation du système. Ces potentiels sont

récemment utilisés pour la modélisation des différents types de matériaux dont les verres

font partie [34, 37].

4.4.2 Étude de la validité du potentiel choisi dans les verres de

fluorures

En partant toujours de l’idée a préserver la stabilité du système, on aurait pu introduire

le potentiel sélectionné au niveau des interactions Fe-F et Mn-F seulement, les polyèdres

définissants la structure. Mais cela peut jouer sur les volumes d’interstices entre polyèdres

(les sites occupés par le Baryum), donc on a généralisé l’application de la contrainte pour

tous les couples atomiques. L’idée semble utile mais pose un problème au niveau de la

détermination des paramètres du potentiel combiné.

Détermination des paramètres du potentiel

L’idée d’appliquer le potentiel choisi à tous les espèces atomiques, rend le calcule indis-

pensable de dix paramètres définissant le potentiel de Lennard- Jones. Tandis que pour le

potentiel de Coulomb le problème ne se pose pas. Pour les interactions similaires de type

Van der Waals (Ba-Ba, Fe-Fe, Mn-Mn, F-F), les expressions de ε et σ sont données dans
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le tableau 4.5. Conçernant le reste des interactions nous tenterons d’utiliser les règles de

Lorentz-Berthelot [39] décrites par les relations suivantes :

σAB =
(σAA + σBB)

2
(4.2)

εAB =
√
εAA.εBB (4.3)

Tableau 4.5 – Les paramètres du potentiel de Lennard-Jones pour les interactions similaires.

Interactions similaires ε
kB

[K] σ[Å]

Ba− Ba 226, 30 3, 820 [40]

Fe− Fe 6026, 70 2, 319 [41]

Mn−Mn 5907, 90 2, 328 [41]

F− F 52, 80 2, 830 [42]

La simulation HRMC est lancée avec les mêmes paramètres utilisés dans la simulation

RMC, sauf que l’hybridation de cette dernière avec une contrainte énergétique décrite par un

modèle de potentiel combiné entre le potentiel Coulombien et le potentiel de Lennard-Jones,

modifie le critère de la probabilité d’acceptation. Le terme énergétique U avec son poids

d’introduction ω, seront des paramètres déterminant de la différence χ2 (chapitre 3, équation

3.10). La nouvelle probabilité d’acceptation, propre à la méthode HRMC est illustrée dans

le (chapitre 3, équation 3.11).

L’étude de la validité du potentiel sélectionné peut se limiter à la comparaison des

résultats expérimentaux avec celles de la simulation HRMC des fonctions de corrélations

totales seulement.

4.4.3 Résultats et discussions

Les fonctions de corrélation totales H(r)

La comparaison avec des données expérimentales est d’importance primaire pour valider

les résultats des méthodes de simulation qui emploient des modèles de potentiels d’interaction

[43]. A cet effet, les figures 4.7 (a) et (b), fournissent les fonctions de corrélations pour
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Figure 4.7 – Comparaison des résultats expérimentaux à celles des simulations RMC et

HRMC , des fonctions de corrélations totales H(r) : (a) BaMnFeF7 et (b) BaMnVF7

les deux structures, et ceci par les simulations RMC et HRMC comparées aux résultats

expérimentaux.

Quoi que les résultats obtenus par les deux méthodes de simulations sont en très bon

accord avec l’expérience, on peut privilégier de quelques pourcents la méthode HRMC. À

l’issue de la comparaison des résultats acquises, on peut dire que les verres de fluorures ont

préservé leurs stabilités après l’incorporation du potentiel d’interaction. On peut dire aussi

qu’il n’y a aucun conflit entre la méthode utilisée (HRMC) et la contrainte appliquée (Uij),

en fait, nous pouvons déduire que le potentiel sélectionné est valide. Pour améliorer le point

culminant de cette validité, les courbes des fonctions de distributions radiales g(r) vont êtres

étalées et discutées aussi [34, 37, 38, 44, 45].

Les fonctions de distribution de paires gXF(r)

On a pu commencer par les fluorures. Les (figure 4.8 (a), (b), (c) et (d)) fournies les

fonctions g(r) pour les différentes espèces atomiques en interaction avec le fluor, à savoir

gFF(r) figure (a), gFeF(r) figure (b), gMnF(r) figure (c) et gBaF(r) figure (d) par les simulations

RMC et HRMC.

L’ajustement des résultats de la simulation RMC obtenus ainsi est influencé par la va-

leur du paramètre ω (poids du potentiel appliqué). Nous l’estimons de sorte qu’il rapporte



4.4. MODÉLISATION STRUCTURALE DU BAMN(FE/V)F7 PAR HRMC 89

0 1 2 3 4 5 6
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

 

 

a)  RMC
 HRMC

g FF
(r

)

Distance r(Å)

1 2 3 4 5 6
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

 

 

b)  RMC
 HRMC

g Fe
F(r

)

Distance r(Å)

1 2 3 4 5 6
0,00

0,25

0,50

0,75

1,00

1,25

1,50

1,75

2,00

2,25

2,50

 

 

c)  RMC
 HRMC

g M
nF

(r
)

Distance r(Å)

2 3 4 5 6
0,00

0,25

0,50

0,75

1,00

1,25

1,50

1,75

 

 

d)  RMC
 HRMC

g B
aF

(r
)

Distance r(Å)

Figure 4.8 – Les fonctions de distributions de paires par les simulations RMC et HRMC :

gFF(r) (a), gFeF(r) (b), gMnF(r) (c)et gBaF(r) (d).

les structures qui sont physiquement réalistes, autrement dit une élimination minimale qui

touche les structures qui n’ont pas de sens physique. Plusieurs valeurs de ω on étés affectées

dans une plage de [0, 1], et finalement la valeur convenable c’était ω = 20%.

Les résultats obtenus dévoilent un meilleur accord entre la méthode utilisée (HRMC) et

le potentiel appliqué, ceci apparâıt clairement au niveau de gFF(r) et gFeF(r) à l’égard d’une

reproduction avec succès des trois premières coordinences. Les petites fluctuations qui ont

lieux de 0.3 à 0.8 Å pour l’interaction (anion-anion), reproduites ainsi par les deux méthodes

sont dues à la forte concentration des atomes de Fluor. Quand à l’interaction (Fe-F) une

correction a été apportée par l’élimination d’un pic artificiel à la distance 2.71Å.
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Un ajustement remarquable au niveau de gMnF(r) et gBaF(r) qui concerne spécialement

la première coordinence, une élimination de pas mal de structures non physique qui permet

une allure plus correcte du premier pic. Ceci peut jouer sur la distance interatomique, donc

on peut même signaler une correction de la distance interatomique notamment pour l’inter-

action (Mn-F). Des corrections ont étés indiquer pour les distances au-delà de 3 Å pour les

distributions gMnF(r) et gBaF(r) qui permettent aussi de mieux localisé les deuxièmes proches

voisins figure 4.8 (c).

Les fonctions de distribution de paires gXY(r)
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Figure 4.9 – Les fonctions de distributions de paires par les simulation RMC et HRMC :

gBaFe(r) (a), gFeMn(r) (b) et gBaMn(r) (c).



4.4. MODÉLISATION STRUCTURALE DU BAMN(FE/V)F7 PAR HRMC 91

3 4 5 6
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

d)

 

 

 RMC
 HRMC

g B
aB

a(r
)

Distance r(Å)

3 4 5 6
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8

e)

 

 

 RMC
 HRMC

g F
eF

e(r
)

Distance r(Å)

3 4 5 6
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

f)

 

 

g M
nM

n
(r

)

Distance r(Å)

 RMC
 HRMC

Figure 4.10 – Les fonctions de distributions de paires par les simulations RMC et HRMC :

gBaBa(r) (d), gFeFe(r) (e) et gMnMn(r) (f).

Les fonctions de distribution radiale pour les interactions cationique sont illustrées,

gBaFe(r), gFeMn(r), gBaMn(r) respectivement dans les figures 4.9 (a), (b) et (c). Un très bon

ajustement est rapporté au niveau de la première coordinence pour les trois distributions,

qui a pu agir sur la distance interatomique qui s’est réduite de 3.62 à 3.57 Å pour la distribu-

tion gBaFe(r). Cette correction peut être utile que si l’on a simulé notre système par une des

méthodes conventionnelles afin de donner une information sur le champ de force appliqué

dans ces méthodes, et de permettre un développement plus correcte du potentiel appliqué.

Pour les interactions similaire (cation-cation), figures 4.10 (d), (e) et (f), on remarque

que les distributions radiales ont étés reproduites par la simulation HRMC surtout à courte



92 CHAPITRE 4. MODÉLISATION STRUCTURALE DES VERRES BAMN(FE/V)F7

et moyenne distance, les corrections rapportées ne sont pas vraiment significatives, sauf pour

la distribution gMnMn où on remarque une réduction du premier pic localisée à 2.70 Å.

4.5 Conclusion

À l’optique de tous les résultats étalés (les foctions g(r)) par les deux méthode de simu-

lation RMC et HRMC, nous pouvons conclure que l’aspect vitreux dans les systèmes fluorés

résulte de la répartition homogène et apériodique des anion F−, constituant un ensemble

globalement assez compact. La cohésion de cet ensemble qui tend naturellement à éclater

du fait de la répulsion électrostatique est assurée par l’insertion de cations en son sein. ainsi

que l’obtention d’une phase vitreuse étant subordonnée à l’absence d’ordre entre les cations.

La validité du potentiel appliqué par HRMC à l’échelle de la reproduction des données

expérimentales liées aux fonctions de corrélation totales H(r), ainsi que la reproduction et les

corrections produisent aux niveaux des fonctions de distributions radiales g(r) est clairement

visible. Cette validité nous a permis de faire une modélisation ainsi une étude structurale

des verres fluorés en question.

On peut tirer aussi que le potentiel choisi peut être également utile pour effectuer des

études structurales destinées aux matériaux similaire à le notre, et il l’on est existe pas mal.

A savoir que la construction d’un modèle de potentiel pour les méthodes classique présente

une difficulté majeur, on peut conclure aussi que ce potentiel peut être profitable dans ces

méthodes. Et que la méthode HRMC forme un véritable test pour les potentiels interato-

miques afin de les appliquer aux méthodes classiques à l’image de la Dynamique Moléculaire

et la simulation Monte Carlo.
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CONCLUSION

Dans ce travail nous avons menés une étude structurale des verres fluorés de la composi-

tion chimique BaMn(Fe/V)F7, par la simulation RMC en premier lieu puis par la simulation

HRMC afin de construire un modèle de potentiel combiné entre le potentiel Coulombien, et

le potentiel de Lennard-Jones.

La définition des verres de fluorure a été décrite dans le chapitre 1, avec une présentation

des méthodes expérimentales caractérisants les matériaux désordonnés en générale.

Les méthodes de simulation permettant de faire une étude structurale de ces matériaux

ont étés étalées dans le second chapitre. Leurs forte dépendance à un champ de force qui

décrit les différentes interactions, ainsi que le nombre limité de particules a simuler, ont fait

appelle aux méthodes inverses. La RMC qui reproduit des modèles compatible à l’expérience,

sans avoir recours à un aucun potentiel d’interaction, fait partie de ces méthodes, elle à été

exposée dans le chapitre 3.

La modélisation structurale des verres de fluorures BaMn(Fe/V)F7 à fait l’objet du qua-

trième chapitre. Cette étude a été sectionnée en deux parties.

Une première été destinée à la simulation du système par la modélisation RMC, dont le

modèle structurale utilisé été celui d’une association de polyèdres [MF6] avec M = Fe, V,

Mn.

Les résultats des corrélations totales H(r) par la simulation RMC, et celle de l’expérience

issus de la diffusion neutronique étés en bon accord. Ceci nous a permis de passer à la

représentation et à la discussion des fonctions de distributions de paire, de sorte que nous

avons eux des informations concernant les contributions de différentes interactions qui consti-

tuent les fonctions de corrélations totales.

La représentation des g(r) par la simulation RMC, nous a permis aussi de faire la

différence entre formateurs et modificateurs de réseau, ainsi que la distribution plus large

des structures locales. L’ordre à courte et moyenne distances a été bien illustré par la distri-
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bution homogène et apériodique des anions F−, ainsi que par la distribution des formateurs

FeF. On a constaté aussi que l’aspect vitreux dans les verres de fluorures résulte aussi du

désordre cationiques au sein du verre. Des informations sur les distances interatomiques ont

étés mentionnées aussi. Les résultats de g(r) de la simulation RMC, étés accompagnés de

structures non physiques, en plus le manque de l’aspect thermodynamique nous a fait pensés

d’intégrer dans la RMC une contrainte énergétique sous forme d’un potentiel d’interaction

combiné, ceci a été le but de la seconde partie de la modélisation.

La simulation HRMC qui fait appel à un modèle de potentiel, a été appliquée à notre

système fluoré. Les résultats des fonctions de corrélations totales ont montrés un bon accord

entre l’expérience et les deux méthodes de simulations. Ceci a été expliqué par la validité du

potentiel choisi.

Plusieurs corrections en éliminant les structures qui n’ont aucune signification physique

ont étés localisées surtout aux niveaux des première et deuxième coordinences, permettant

ainsi de faire une correction au niveau de la distance interatomique (ex : pour l’interaction

Ba-Fe, une correction de 0.05 Å été apportée).

Ce travail a montré l’efficacité de la méthode HRMC pour la reproduction des structures

compatible a l’expérience ainsi que les corrections apportées aux niveaux des fonctions de

distributions de paire.

On peut dire aussi que le potentiel appliqué est valide, et peut être utilisé davantage

pour l’étude structurale des matériaux similaires aux verres en question. On achève notre

conclusion pour dire que la simulation HRMC peut construire un véritable test pour les

différents types de potentiels, afin de les appliquer aux méthodes conventionnelles, là où la

détermination des champs de forces demeure très difficile.

Finalement, et en perspectives liées à cette étude, nous espérons tester plusieurs type de

potentiels (voire le potentiel qui donne le plus d’informations structurales) appliquer à une

diversité de matériaux désordonnés par la méthode HRMC , afin d’aboutir à des informations

structurales plus intéressantes et d’éviter le problème de la sélection des champs de forces

pour les méthodes conventionnelles.



Annexe A

Rayons atomiques, ioniques, et métalliques des éléments

Source : Materials Science and Engineering Handbook ; Pauling, Nature of

the Chemical Bond.

Toutes les valeurs sont Angströms.
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