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INTRODUCTION

Types de structures des corps sblides

Les corps solides peuvent &tre subdivis&s, d'aprés leur structure, en
deux catégories principales : les corps cristallins et les corps non-cristal-~
lins. '

Les corps cristallins sont trés coordonnés, aussi bien & courte distance
qu'a grande distance. Cela signifie que si on connait les positions d'un petit
nombre d'atomes du corps, on peut déterminer avec une grande précision la po-
sition de presque tous les autres atomes. Certes, dans les cristaux réels, cet
ordre n'est-pas parfait et il existe des défauts, joints de grains ou défauts

ponctuels ,mais ceux-ci n'impliquent qu'une faible proportion de matidre.

La périddicité des réseaux cristallins et leur propriétés de symétrie per-
met un développement tr&s poussé des calculs; et 1%Elaboration de théories
performantes aboutissant & 1'explication et & la préviéion de la plupart des
propriétés physiques et électroniques : théoréme de Bloch, théorie des bandes
diénergie élécfroniques, analyse de la diffraction des rayons X, des électrons
et des neutrons, et détermination des structures. Les structures cristallines
sont maintenant bien connues, et peuvent €tre classées en un nombre restreint

de types de réseau.

Il en va tout autrement des corps non c¢ristallins. Les méthodes d'investi~
gation dont nous disposons actuellement ne permettent pas d'en déterminer la
structure, qui n'est pas p&riodique. Ces corps sont généralement dits "amorphes",
terme qui signifie "dépourvu de forme" et qui , empio&é dans ce contexte si-
gnifie'"dépoufvu de structure”, ce qui est pour le moins abusif. Le terme
"amorphe" est donc impropre, et nous emploierons le plus souvent les termes
"non cristallin’. Cependant, le terme amorphe &étant trés répandu, nous l'em-
ploierons quelquefois dans la suite de ce travail, principalement lorsque nous
' fefbhs la revue de travaux publiés par d'autres auteurs. La question qui se
pose est donc de savoir quelle sorte d'ordre existe dans les matériaux solides
non cristallins. Le fait que les moyens d'investigation ne nous donnent que
des renseignements incomplets sur la structure laisse le choix entre deux sortes

de concepts. Pour certains, ces structures sont désordonnées, c'est-d-dire




qu'il n'y a pas d'ordre 3 grande distance, mais seulement un ordre & trés

courte distance, le plus souvent un ordre statistique.

Pour d'autres, dont nous sommes, il existe un ordre, bien que moins
rigide et plus facilement perturbé que dans le cas des structures cristal-
lines. On peut concevoir qu'il existe des "structures non cristallines de
base", appelées parfois ''structures amorphes parfaites', un grand nombre de
structures réelles découlant de chacun de ces types principaux par 1'intro-
duction de défauts. On peut facilement admettre que cette introduction de
défauts, ou variations par rapport & la structure de base, se fait beaucoup .
vlus facilement que dans le cas des cristaux, ol la périodicité rigoureuse
de la structure maintient l'ordre 3 grande distance. Nous pensons que la voie
3 suivre, dans 1l'étude deg structures non cristallines, est de dégager des
concepts et des principes les plus simples possibles, afin de construire des
modéles se répartissant entre un nombre restreint de types principaux et ren-
dant compte de la grande variété de résultats expérimentaux par l'introduction

de perturbations mineures.

La compréhension de la structure des solides non cristallins est trés
. importante. La connaissance de la structure est indispensable pour calculer,
prévoir et éventuellement savoir comment modifier les propriétés d'un matériau,

notamment les propriétés électroniques.

Depuis quelques années, de nombreux matériaux nouveaux font leur appari-

tion et trouvent des applications industrielles de plus en plus grandes. Or,
trés souvent, ces matériaux nouveaux ont des structures non cristallines.

De plus, méme dans le cas des matériaux cristallins, la structure est lar-
gement déterminée par ce qui se passe aux premiers stades de 1'é&laboration
(nucléation homog&ne ou hétérogéne) (1-2). Or, 1'étude de ces premiers stades
fait souvent apparaltre des structures non cristallines. C'est pourquoi les struc-

tures non cristallines sont actuellement l'objet d'un intérét croissant.

Intervenant 3 la suite de nos travaux expérimentaux sur les structures des

trés petits germes, les buts de ce travail ont été :




1) L'élaboration et le choix de concepts généraux et d'une méthode de

calcul permettant l'obtention de structures de base non cristallines.

2) La construction numérique d'une de ces structures, dans un cas parti-

culier choisi pour sa fréquence expérimentale (3).

3) L'analyse la plus précise et la plus compléte possible des caractéris-
tiques de cette structure, et leur comparaison avec les résultats expérimentaux,

et avec les principaux autres modéles,

Dans le chapitre 2, nous examinerons succintement les principaux résultats
expérimentaux que nous avons obtenus au sujet de structure non cristallines, '
ainsi que ceux publiés par d'autres auteurs, qui nous ont conduits a dévelop-
per une nouvelle méthodejde construction de modéle de structures non cristal-

lines.

‘Dans le chapitre 3, nous examinerons les concepts mis en oeuvre jusqu'a
présent pour la construction de modé&les de structures non cristallines mono-

atomiques, classés en types principaux.

Dans le chapitre 4, nous décrirons 1'élaboration et la méthode de cons-
truction d'une structure de base non cristalline pour des assemblages et
monoatomiques dont les atomes interagissent sous un potentiel approximative~-

ment sphérique.

Dans le chapitre 5, nous ferons la description et l'énalyse détailiéé,de
la structure obtenue par les méthodes géométfiques et numériques les pluélédap-
tées, de fagon 3 comparer avec les modéles antérieurs et avec l'expériéﬂcé.
Nous indiquerons comment cette structure peut rendre compte d'une variété de

résultats expérimentaux.

Dans le chapitre 6, nous verrons dans quelle mesure cette méthode peut

8tre adaptée i des assemblages d'atomes tétravalents.
P g




CHAPITRE 2

RESULTATS EXPERIMENTAUX CONCERNANT DES STRUCTURES NON CRISTALLINES

2.1 PETITS GERMES

211 Petits germés obtenus par voie électrolytique

L'électrocristallisation des métaux a fait 1'objet de nombreuses recher-
ches au groupe 4 du C.N.R.S., et a constitué le point de déparﬁ de ce travail.
Cette technique d'élaboration des matériaux métalliques est trés intéressante du
fait que par 1'intermédiaire de la surtension on peut contrdler avec une grande
- précision la CinétiQué du dépot. Elle présente aussi 1'inconvénient de se pro-
duire en milieu liquide, ce qui rend difficile le contrdle des impuretés et de

1l'oxydation, ainsi que 1'observation des trés petits germes.

Les qualités d'un dépot électrolytique sont &troitement liées & sa struc-
ture, et cette structure est déterminée, ou en tout cas largement influencée

par la structure des germes aux tout premiers stades de la nucléation.

C'est ainsi que nous avons été conduits 3 étudier un certain nombre de
structures cristallographiquement anormales et 3 tenter de comprendre leur

origine.

Les expériences d'électrocristallisation ont été menées avec un appareil-
lage maintenant classique, qui a été décrit en détail par ailleurs (1) (5),

et sur lequel nous ne reviendrons pas ici.

Ces expériences consistent 3 créer des germes métalliques sur une cathode
immergée dans une solution d'un sel du métal concerné par une impulsion de
tension cathodique de hauteur n et de durée 1T, n et T &tant des grandeurs

controlées et réglables.




Parmi les petits germes observés au début du dépot de plusieurs mé-
taux, (Argent, Zinc, Plomb, Cobalt, etc.) on a pu observer deux principaux
types de structures anormales : les cristallites présentant un ou plusieurs
axes de symétrie quinaires, et les cristallites plats présentant un joint

de torsion dans leur épaisseur.

Cristallites pentagonaux :

On peut distinguer deux catégories parmi les germes de ce type selon

qu'ils présentent un ou plusieurs axes quinaires .

Les cristallites monopentagonaux sont formés le plus souvent de cing
individus monocristallins de structure C.F.C. maclés par rapport a des plans
(111) et possé&dant un axe <110> commun. Leur faciés est constitué par une
pyramide ou une bipyramide pentagonale et des faces prismatiqueé d'indice
:(100), paralléles 3 1l'axe pentagonal. Exemple : FigPl. On voit'pius rarement
des germes monopentagonaux de structure plus complexe, chacun des cinq indi—

vidus n'&tant pas lui-méme monocristallin. Exemple : FigP2.

Les cristallites multipentagonaux ont une forme proéhe de celle dé 1'ico-
saédre parféiﬁ; L'icosaddre est 1'un des polyédres platoniciens. Il possdde
'“;stﬁmméts; 20 faces triangulaires.et 30 arétes, et présente la symétrie du
':éfoupeLS32, c'est-d-dire 6 axes quinaires passant par lés sommets, l0 axes

ternazres passant par les centres de gravité des faces, et 15 axes binaires

_H“passant par les milieux des arétes. Cette structure estcentrosymetrique. Les

_‘cristallltes multipentagonaux sont constitués de 20 individus tetraedriques
‘en position de macle par rapport a des plans (111) et llmites par des plans
(111) Exemples : FigpP3 et Fig P4.

Les cristallites pentagonaux ont une grande impottance pratique du fait

qu'ils ont tendance a2 initier la croissance de dendrites (6) De telles den-

drites sont visibleq sur les FigP5 et P6.

Ces cristallités”bnt”un~contour généralement dodégagonai et sont cons-
titués de deux cristaux C.F.C. plats .accolés suivant un plan (111), mais avec

une désorientation éQUivalente 4 une rotation relative autour de 1'axe <ills




commun, désorientation différente de celle de la macle (60°). Leur &paisseur
est relativement plus faible que celle d'autres germes plats qui peuvent ap-
paraitre dans les mémes conditions. Les figuresP7 et P8 montrent des exemples
de tels cristallites.

Ces germes sont particuliérement importants, car ils ont une croissance
linéaire beaucoup plus rapide que les autres, phénoméne encore accentué leurs
dimensions devenues plus grandes leur permettent de capter préférentiellement
les lignes de courant. De ce fait, ils sont & 1'origine d'une croissance den-.
dritique, qui peut-&tre néfaste, par exemple dans le cas des accumulateurs au

plomb, ol de telles dendrites peuvent court-circuiter les plaques.

11 est facile d’ étudier les dendrites lorsqu'elles aLteignent une taille
de quelques millimetres. On peut notamment mesurer sans difficultés 1'angle
de desorientation par un diagramme de Lauc. Jusqu'a ces derniéres années, les
valeurs de l'angle de désorientation étaient expliqués par la theorie des
réseaux de coincidences, introduite par G. FRIEDEL (7): les angles sont
tels que certains noeuds du réseau de 1'un des monocristaux appar tiennent
aussi au ré&seau de l'autre, et un angle a d'autant plus de chances d' appa-

raitre que le réseau de coincidences correspondant est plus dense.

Nous avons effectué des mesures d'angles au moyen de diagrammes de Lave
sur des dendrites de Plomb (1). Certains angles mesurés correspondaient effec-
tivement 3 des valeurs données par la théorie des réseaux de coincidence, mais

une proportion non négligeable d'entre eux ne pouvait 8tre justifide ainsi.

Nous avons été amenés a rechercher une autre explication, fondée sur la
structure du germe aux premiers stades de la nucléation . Pour étayer cette
hyﬁothése, des calculs d'énergie d'interaction ont été effectuds avec des mo-
déles trés simples (3). Ces calculs ont donné des résultats en trés bon accord

avec les résultats expérimentaux.

Des structures de ce type ont &té &galement observées par PRICE (8) sur
‘des dendrites de cadmium, et par MINKOFF et MYRON (9) sur des dendrites de
graphite.
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En haut

En bas

: vue externe d'un icosaédre

! représentationdes arétes et des axes quinaires

d'un icosaédre

En noir : axe quinaire passant par un sommet
axe ternaire passant par le centre d'une face
axe binaire passant par le milieu d'une aréte




Des dendrites analogues ont &té observées par LIAW et FAUST (10), ITOH
et coll (11), WRANGLEN (12), OGBURN et coll (13). Elles peuvent &tre, selon
les conditions, aciculaires ou plates. Les dendrites plates, étudiées par
diffraction X, peuvent présenter un joint de torsion dans leur plan, et leur

existence avait &té expliquée & taille macroscopique, par la théorie de 1l'angle

rentrant, appliquée par PRICE (8) aux dendrites de cadmium.

212 Germes obtenus par médiation en phase vapeur

Formespentagonales

En 1959, MELMED et HAYWARD (14) observent des “Whiskers", ou dendrites
aciculaires, par croissance en phase vapeur de Nickel, Platine et Fer. Sous

certaines conditions, ces Whiskers poss&dent un axe de symétrie quinaire.

En .1965, E. GILLET, J.F. ROUX et M. GILLET (15) observent des particules
pentagonales, et De BLOIS (16) observe également des Whiskers de Nickel obtenus

par ré&duction du bromide et présentant une section pentagonale.

En 1966, SCHWOEBEL (17) observe aussi une morphologie avec un axe penta-
gonal, '

Des particules multimaclées de faciés icosaédrique par dépot d ‘or sur un
substrat de NaCi ont &té décrites en détail par INO (18) et INO et OGAWA (19).

De nombreux auteurs ont par suite développé 1'étude des particules de
formes icosaédrique. Citons en particulier ALLPRESS et SANDERS (20), KIMOTO
et NISHIDA (21) et E. et M. GILLET (22), ainsi que FARGES et coll (87-88) qui
ont produit de petits agrégats d'Argon de quelques dizaines 3 quelques centaines

d'atomes.

Formes plates minces

Quoique plus rarement signalés que les germes de symétrie pentagonale,
des germes plats ont &été observés lors de la croissance en phase vapeur de di-
vers métaux, en particulier du Cobalt, notamment par KIMOTO et coll (23) en
1963 et par TAKAHASHI (24) en 1975.




2.2 FILMS OU ECHANTILLONS MASSIFS

221 Dépots électrolytiques

A notre connaissance, le premier spécimen de structure dite "amorphe”
fut obtenu en 1950, par dépot &lectrolytique d'un alliage Nickel. Phosphore,
par BRENNER, COUCH et WILLIAMS (25).

De nombreux dépots &lectrolytiques d'alliages amorphes furent obtenus
par la suite (26). L'une des études les plus connues est celle de BAGLEY et

TURNBULL (27), concernant également un alliage Ni-P.

222 Dépots chimiques

I1 semble que des matériaux amorphes aient &té obtenus par cette méthode
dés le 19e sidcle. Toutefois, en raison de l'absence i 1'époque de technique

précise d'étude de la structure, on ne peut en étre absolument sir.

A 1'époque actuelle, les premiers dépdts amorphes furent obtenus et

&tudiés par BRENNER et RIDDELL (28), en 1947, puis par DIXMIFR et Coll (29).

De nombreux alliages furent ensuite obtenus par cette technique. Signa-
lons en particulier le trés intéressant travail de KUHNAST, MACHIZAUD et
FLECHON (4) qui ont observé des symétries quinaires dans des alliages de

Nickel-Bore.

223 Dépots en phase vapeur

La technique de dépdts en phase vapeur fut chronologiquement la seconde
utilis€e pour la production de matériaux dits amorphes, aprés la technique
€lectrolytique. De plus, elle semble la plus apte 3 produire des matériaux
monoatomiques sous forme non cristalline, du fait que la température du sub-

strat peut @tre maintenue i tré&s basse température.

En 1951, RICHTER et Coll (30) obtinrent ainsi des dépdts de Ge, Si, As,
Se. Quelques années plus tard BUCKEL et HILSCH (31) (32) effectuérent des
dépdts d'étain.




FUJIME &tudie la structure de divers métaux et alliages (Pb~Bi notamment)
(33) (34). Toutefois, certains auteurs ont reproché 3 ces travaux un mauvais
contx8le de la quantité d'impuretés et un manque de précision dans les mesures

de rayons X.

On peut citer &galement les travaux de CARGILL (35) (36) qui étudie la
structure d'alliages Ni-P.

En 1971, DAVIES et GRUNDY (37) fabriquent des films non cristallins par
dépot de vapeur de Ni, Co, et Co-P, sur des substrats maintenus i la température
de 1'azote liquide. Ces dépdts sont effectués dans un vide de 10-5 Torr. et sont
étudiés in-situ par diffraction &lec tronique. DAVIES et GRUNDY aboutissent 3 la
conclusion que leurs résultats sont incompatibles avec un mod&le microcristallin,

non plus qu'avec un mod&le de sphéres dures.

Tous les travaux cités jusqu'a présent ont &té effectués dans des vides
relativement médiocres, et on a pu invoquer le rdle stabilisateur des impuretés.
En 1972, BENNETT et WRIGHT (38), ont déposé des films de Fe, Co, Ni, Mn, et Cr
de 120 3 1500 3 d'épaisseur, sous une pression maintenue & 10-9 Torr, sur des
substrats maintenus 3 la température de 1'Hélium liquide. Ces auteurs aboutis-
sent 3 la conclusion qu'il existe bien un &tat amorphe pour les métaux. Parmi
les métaux de transition &tudiés, seul le Co a pu €tre obtenu i 1'état amorphe
et pur, L'état amorphe n'est pas stable pour le Fe et le Ni, mais peut &étre

stabilisé par la présence d'une petite quantité d'impuretés.

ICHIKAWA (40) dépose également des films ﬁon—cristaliiﬁé dé'Fe'et de Ni,
sous vide de 10-6 Torr, sur des substrats i 4°K. Ces films ont‘uhé épaisseur
de quelques dizaines d'A. I1 aboutit 2 la conclusion qu‘ﬁn modéle de sphéres
dures rend bien compte de la struc ture de ses films. LAZAREV et Coll (41) étu-
dient également des films de métaux de transition.

LEUNG et WRIGHT étudient des films de Co (42) puis de Cr, Mn, et Ni (43), tou-
Jours en ultra-vide (10-8 Torr pendant le dépit) et sur des substrats 3 basse
température. Ces films sont &tudiés in-situ par diffractionvélectfdnique, au
cours d'un réchauffement de 4°K & 800°K. Ces auteurs estiment avoir des mesures
de diffraction beaucoup plus précises que celles de leurs prédécesseurs. Du
point de vue strupiu:al, leurs résultats ne sont pas tout i fait en accord avec

les modéles de sphéréé_dures.




- 10 -

Par la suite de nombreux auteurs ont publié des résultats concernant
des dépSts en phase vapeur, concernant le plus souvent des alliages. Parmi
tous ces résultats citons ceux publiés par MANGIN et Coll (48) concernant
les alliages Fe-Au, et Fe-Si (49).

224 Matériaux obtenus par trempe rapide

Cette technique est 1l'une des plus répandues, et permet d'obtenir ac-
tuellement facilement de grandes quantités de matériau non-cristallin. FElle
concerne surtout les alliages, et fut développée i l'origine par DUWEZ, KLEMENT
et Coll (44) (45) qui fabriquérent des &chantillons non-cristallins par trempe
rapide de petites goutelettes, avec une vitesse de refroidissement estimée 3

106 °C/s. Ces expériences concernaient des alliages M&tal noble-métalloide
en Métal de transition-métalloide. Les matériaux obtenus pouvaient atteindre

une épaisgseur de 1 i 10p .

Cette technique fut adaptée & la production en continu de fils et de ru-
bans non cristallins par CHEN et MILLER (46). Le matériau est produit par
1'introduction du liquide & refroidir entre 2 rouleaux tournant. trés rapide-

ment.
I1 existe de nombreuses variantes 3 ces techniques.

Parmmi les innombrables résultats publiés sur le sujet, nous retiendrons

ceux de WASEDA et CHEN (47) concernant les alliages Fe-B, Ni-B et Co-B.
2.3 CONCLUSION

Nous n'avons pas cherché i faire une revue compléte de tous les résultats
expérimentaux concernant 1'existence des struc tures non cristallines. Toute-
fois, les exemples cit&s sont suffisamment nombreux et variés pour montrer
que les structures non-cristallins, loin d'étre exceptionnelles, sont au con-

traire trés répandues.

Que ce soit dans le cas des petites quantités de matidre , agrégats de
quelques centaines ou milliers d'atomes, ou des quantités de matidre plus
impor tantes, on retrouve tré&s souvent, ou du moins on est conduit 3 soupgonner

l'existence de structures non-cristallines.
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On peut douter que ces structures soient analogues pour les agrégats et
pour des échantillons plus massifs. Cependant, le stade de 1'agrégat &tant
1'étape obligée avant 1'état massif, on peut supposer 1'existence d'une cer-

taine parenté&, de certaines relations entre les structures.

Etant donné la diversité des corps utilisés, monoatomiques ou alliages
et la diversité des techniques de production utilisées, il est vraisemblable
qu'il peut y avoir plusieurs types de structures non-cristallines, et que
la construction de modéles expliquant les résul tats expérimentaux ne doit pas
étre toujours fondée sur les mémes principes. Nous reviendrons sur ce point

par la suite.

Nous reviendrons &galement sur certains des résultats expérimentaux cités
dans ce chapitre au cours du chapitre 5, pour comparer avec eux les ré&sultats

de 1'analyse du mod&le proposé ici.
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CHAPITRE 3

MODELES PROPOSES POUR LES STRUCTURES NON CRISTALLINES
DE PETITS AGREGATS ET MATERIAUX AMORPHES

3.1 [INTRODUCTION

Le probiémé 3 résoudre pour construire un mod@le est de trouver une struc-

ture non-cristalline qui puisse satisfaire un certain nombre de consitions :

a) Etre constitude d'un certain nombre de particules (quelques centaines

8 quelques milliers)

b) Ces particules seront supposées interagir par 1l'intermédiaire d'un po-

Até‘ntiiel simulant assez bien 1'interaction effective.
c) Bventuellement, certaines conditions aux limites seront imposées.
d) la structure sera en équilibre métastable.

e) La structure devra simuler aussi bien que possible les résultats des

mesures expérimentales.

Si la structure comporte N particules, et si 1l'on ne tient pas compte des
mouvements collectifs, il y a 3N-6 coordonnées internes. Méme pour les valeurs

- de N faibles, le probleme est donc extr@mement compliqué.

Si le potentiel d‘'interaction est V (;), 1l'énergie potentielle d'interaction |

de 1'ensemble de la structure est U (rl, ...rN) = NEI § V(;1 - *3) et dé-
i=l  J=i+1
pend de la position du point représentatif de la confirguration dans l'espace

des phases. Pour minimiser cette énergie d'interaction, l'emploi du formalisme
habituel donne lieu & des développements intéressants, mais ne fournit que peu
de résultats. Une excellente revue de ce qu'il est possible de faire dans ce do-
maine a été faite par HOARE (51) qui a effectué des travaux intéressants au sujet

de modéles de structure de trés petits agrégats. (jusqu'd quelques dizaines de
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particules). Mais les calculs deviennent tout & fait inextricables pour
des agrégats de plus grande taille. En effet, la recherche des minimums
d'une fonction dans un espace de haute dimensionalité est un probléme in-
compl@tement résolu ; les m8thodes employées dans les espaces i trois di-
mensions deviennent alors inutilisables. La méthede la plus couramment
employée est la méthode des gradients conjuguds. Comme les autres mé&thodes,
elle permet de trouver, pour la fonction énergie potentielle, un minimum
local correspondant # une configuration voisine de la configuration de

départ.

Le probléme est donc de trouver, plus ou moins intuitivement, une
configuration de départ correcte, c'est~d-dire voisine d'une configura-
tion correspondant 3 un minimum de la fonction énergie potentielle d'inter-
action, minimum devant €tre le plus faible possible, sans pour autant
correspondre 3 la structure cristalline, qui pour les grands nombre d'atomes
est,bien sir,la structure d'énergie minimale. On aura ainsi des chances

d'obtenir une structure nom cristalline métastable qui soit satisfaisante.

Ce probléme n'a jamais &té& résolu. De trés nombreux auteurs ont tentd
de contourner la difficulté de diverses maniZres. Le nombre de modéles
construits est considérable, et il est presque impossible d'en faire une
revue compléte. Le fait que les tentatives se recouvrent en partie, chaque
auteur ayant mis en oeuvre un plus ou moins grand nombre de concepts,

certains commins & d'autres auteurs, d'autres plus ou moins originaux,

ne facilite pas l'analyse et la comparaison.

Nous allons simplement tenter de décrire les primcipales caractéris-
tiques des modéles existants, et, dans la mesure du possible, de classer
les concepts développés jusqu'ici, en suivant & peu pré&s l'ordre chronolo-
gique d'apparition dans la litté&rature de chagque type principal.

Les premiers mod&les furent construits i partir de concepts géométri-
ques. On chercha 3 construire des structures non cristallines comme on avait
construit des structures cristallines. Puis vinrent les mod2les construits

en laboratoires, qui peuvent simuler les potentiels dits "de sphéres dures".
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L'apparition des ordinateurs en allégeant grandement le travail de construc-
tion et d'analyse des modéles, a permis de multiplier les expériences numéri-
ques. L'ordinateur permet aussi d'introduire des potentiels plus sophistiqués

et plus réalistes que les potentiels de sphéres dures, et de faciliter, par

un algorithme de construction approprié, l'apparition de tel ou tel type d'ordre
local; il peut aussi, par la relaxation numérique, perfectionner les modé&les
obtenus par toute autre méthode en les amenant 3 la configuration métastable

la plus proche. Enfin, les ordinateurs de grande puissance permettent d'aborder

la simulation par dynamique molé&culaire et par les méthodes de Monte-Carlo.

3.2 MODELES GEOMETRIQUES

Depuils tréds longtemps, des chercheurs ont essayé de faire l1l'inventaire
des structures que 1l'on peut obtenir en empilant des sphéres, représentant des
atomes. Les premiers travaux datent du développement de la cristallographie.
On peut citer par exemple BARLOW (52) qui a cherché les symétries des empile-
ments de sphéres. Mals 3 cette époque, on s'inté@ressalt surtout aux structures

pouvant se développer en réseaux.

En ce qui concerne les structures non cristallines, les travaux les plus
intéressant sont ceux de WEFELMEIER (53) vers 1937. Celui-ci chercha les ar-
rangements monoatomiques les plus compacts possibles, c'est-3-dire présentant
la coordinence maximum, sans se restreindre aux symétries cristallines. Il
trouve ainsi le diamétre (N=2) le triangle &quilatéral (N=3), le tétraédre ré-
gulier (N=4), la bipyramide triangulaire (N=5), l'octa&dre (N=6), le décaédre
régulier (N=7), 1'hémi&dre tétragonal (N=8), une sphére sur chaque face du té&-

traédre et 1'icosaé&dre (N=13).

WEFELMEIER souligna la grande stabilité du déca&dre et de l'icosaédre.
le premier est constitué de cingq tétraddres ayant une aréte en commun. Si ces
tétrédres sont compacts, chaque sphére étant tangente aux trols autres, ils
sont réguliers et laissent un défaut de fermeture de 9 degrés. On peut facile-
ment admettre que dans le cas d'atomes réels ce défaut de fermeture se répartit
entre les liaisons et qu'ainsi le décaddre bénéficie d'une coordinence meilleure
gque ses isomdres, avec une symétrie d'ordre cing, qui lui Interdit de comstituer

un germe possible de grossissement cristallin.
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L'icosagdre (N=13) peut &tre considéré comme un ensemble de 20 tétra-
&dres compacts, ou encore de deux décaddres coaxiaux tournds de 2 / 10 et
ayant un atome en commun. Construit avec des sphéres en contact, l'icosa~-
édre comporte lui aussi quelques défauts de fermeture, et ont peut admettre
également que dans un agrégat d'atomes réels ces défauts se répartissent entre

les liaisons.

Cet agrégat présente alors 6 axes de symétrie quinaire passant par ses
douzes sommets, et 10 axes de symétrie ternaire passant par le centre de ses
20 faces équilatérales et 15 axes binaires passant par le milieu de ses 30
arétes (groupe 532). WEFELMEIER note que la structure icosa&drique bé&néficie
d'une coordinence supérieure 3 celle des structures cubiques 3 faces centrées
ou hexagonales compactes de 13 atomes et que sa stabilité doit donc étre

meilleure.

Malgré 1'intérét de ses moddles, WEFELMEIER n'est pas parvenu & y intéres-
ser les cristallographes de 1'époque, faute d'éléments expérimentaux permettant
de les appuyer. Il a publié ses travaux dans le domaine de la physique nuclé-
aire, en proposant une structure des noyaux atomiques constituée par un empi~

lement compact de particules a,

EN 1952, BOERDIJKE (54) se pose la question de la possibilité de 1'exis-
tence, dans la mati&re massive, de régions dans lesquelles la densité atomique
serait plus grande que dans le cristal. Dans ce but il construit des agrégats
en s'efforgant lui aussi de maximiser la densité. Il est amené & poser le
- principe selon lequel les structures localement les plus compactes sont‘celles
qui présentent le plus grand nombre de tétraddres de plus proches voisins., 11

remarque que lorsque cela se produit, les sphiéres forment des anneaux de cingq

et non de six comme dans la structure C.F.C. Evidemment les agrégats de BOERDIJKE

ne peuvent croitre tridimensionnellsment en conservant leur compacité. 11 ne
peut s'agir que ﬁ'agrégats de 1l'ordre de quelques dizaines d'atomes. Toﬁtefois,
en empilant des tétra&dres en spirale autour d'un axe, BOERDIJKE obtient un
agrégat tr&s dense qui peut s'étendre indéfiniment sur une dimension. Ce type
d'empilement est connu depuis sous le nom de "spirale de BOERDIJKE", gignalons

qu'une structure microscopique multimaclée a été observée récemment, pour la
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premiére fols, dans des dépdts Electrolytiques par G. MAURIN et J. AMBLARD, (39)
structure qu'on peut interpréter comme initiée par une spirale de BOERDIJKE.
Il est donc trés probable que ce type de structure, jusqu'ici purement théo-
rique, joue effectivement un r8le dans certains phénoménes de croissance des

matériaux.

A la méme &poque, FRANK (55) remarque la grande stabilité de 1l'empile-
ment icosa@drique. Il se livre 3 un calcul d'énergie et estime que la confi-
guration icosa@drique présente, pour un agrégat de 13 atomes, une amélioratiom
de 8,47 par rapport a l'empilement C.F.C. Il en déduit que dans les liquides
des agrégats icosaédriquesidoivent se former naturellement en grand nombre,
et explique les phénoménes de surfusion par le fait que pour produire le ré-
arrangement cristallin et passer 3 1'état solide, il faut d'abord rompre les

arrangements icosaédriques, d'ol l'existence d'une barriére de potentiel.

Un peu plus tard, FRANK et KASPER (56) développent une tentative d'expli-
cation des structures des alliages complexes fondées sur les exigences géomé-
triques des empilements sphériques. Ils pensent que les atomes se groupent
préférentiellement en tétraddres et que les polyédres de coordination ont ainsi

des faces triangulaires.

En 1962 MACKAY (57) considére des agrégats de structure C.F.C., le plus
petit est constitué d'une sphére, entouréede ses plus proches voisines dans
la structure C.F.C., c'est-d-dire douze sphéres situdes aux sommets d'un cu-
boctaédre. Il obtient ainsi un premier cubactaddre de 13 atomes. Il obtient
un second cubacta@dre en ajoutant une couche périphérique de 42 sphéres selon
le méme empilement, soit un cuboctaddre de 55 sphéres. 11 peut obtenir des
agrégats de méme forme de plus en plus gros, la niZme couche &tant constituée
de (10n? + 2) sphéres. MACKAY et BUCKMINSTER FULLER remarquent que chacun de
ces cuboctaddres peut étre déformé pour former un icosaddre régulier. Dans le
cuboctaédre de 13 sphéres, les arétes peuvent rester &gales, tandis que les
distances entre le centre et les sommets sont contractées de 57. Dans la cou-~
che suivante, les sphéres périphériques ne seront pas tangentes, mais éloignées
de 1.05 fois leur diamétre. Au cours de la tranformation, une des diagonales
de chaque face carrée 100 du cuboctaédre se contracte jusqu'sd atteindre la lon-

gueur de 1l'ar@te du cuboctaédre primitif. Dans le méme temps, la face se plie
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suivant cette diagonale jusqu'd former deux faces équilatérales (111). Les
sphéres se déplacent sans se géner. I1 est ainsi facile de passer d'une
structure cuboctaédrique C.F.C. 3 une structure icosagdrique ayant le méme
nombre de couches, et vice-versa. Il est remarquable qu'on puisse passer ainsi
d'un empilement cristallographique & un empilement non cristallographique

par une transformation continue sans rencontrer aucune barridre de potentiel

importante.

MACKAY calcule ensuite la densité atomique de 1'icosagdre, qu'il consi-
dére comme formé de 20 té&traddres identiﬁues possédant un sommet commun et
reliés entre eux par des faces adjacentes qui constituent autant de plans de
macle., Ces tétraédres né sont pas parfaitement réguiiers, les arétes de sur-
faces étant de 57 plus longues que les arétes radiales. MACKAY fait le calecul
pour un icosa&dre desphéres dures, les distances radiales &tant égales au
diamétre des sphéres. Il trouve une densité de 0,72, pour les icosaddres de
grande taille, il trouve une densit& de 0,69 plus faible que la densité de
la structure C.F.C. 0.74. I1 lui semble donc peu probable qu'un grand nombre
d'atomes puisse adopter naturellement la structure icosaédrique multicouches,

d'autant que la transition vers la structure C.F.C. semble facile.

Un peu plus tard, BAGLEY (58) décrit une autre structure non cristallo-
graphique. Il s'agit du décaddre multicouches constitué de 5 tétraddres iden-
tiques légerement déformés, accolés et ayant une aréte commune le long de
1'axe quinaire. I1 calcule une densité de 0,72, un peu plus faible que celle

de la structure C.F.C.

A partir de 1966, les progrés de la microscopie électronique & haute
résolution permettent & plusieurs chercheurs de mettre en &vidence 1'existence
de petites particules présentant des symétries quinaires, décaédres ou icosa-
édres. Il s'agit en particulier des travaux de INO (18), ALLPRESS et SANDERS
(20) et GILLET (22), qui observent des particules de quelques dizaines a‘'k de
diamétre. Ces travaux relancent 1'intér@t pour les moddles 3 éymétrie quinaire
et de nombreux chercheurs essaient de construire des moddles autour de 1l'ico-

saédre. Une des idées directrices consiste i empiler le mieux possible des

unités structurales appelées "amorphons",d'aprés le terme utilisé par GRIGOROVICI
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(129) sur le travail de qui nous reviendrons dans le chapitre 6, terme
repris par HOARE (59). Cette id&e est notamment suivie par PAULING (60),
qui, comme WEFELMEIER construit une théorie nucl&aire, ALLPRESS et SANDERS
(61), SADOC, DIXMIER et GUINIER (62), KOMODA (63), etc.

La combinaison d'unités de symétrie icosaédrique (icosaddres, dodéca-
édres, etc.) en structures controsymétriques de grande taille, comme les
structures de MACKAY, conduit 3 la notion de "réseau radial", structures

pouvant comporter des centaines de sphéres.

BRIANT et BURTON (64) ont donné de nombreuses justifications théoriques
et expérimentales pour la construction d'un modéle 3 partir d'unités icosa-
édriques. Malheureusement, leur travail n'aboutit pas 3 la construction d'un

modéle précis.

HAMADA et FUJITA (65) proposent &galement un modéle constitud d'embryong
icosaédriques, c'est-d-dire de petits agrégats d'une cinquantaine d'atomes
de structure icosa@drique noyés dans une matrice al&atoire. Ils obtienment
ainsi un modéle qui simule &videmment i peu prds les principales caractéris-
tiques de la diffraction d'une structure amorphe. Il s'agit 1i d'une applica-

tion de la remarque de FRANK (55).

KLEMAN et SADOC (66) ont développé une méthode géométrique de comnstruc-
tion de mod&le de structure non cristalline. Ils remarquent que les structures
de symétrie quinaire apparaissent dans la mati&re non cristalline, et que si
on ne peut paver un plan avec des pentagones, par contre ont peut en paver la
‘sphére. D'ol 1'idée que si on ne peut paver l'espace & 3 dimensions avec des
icosaddres, on peut paver un espace de dimension supérieure avec des configu~
rations de symétries quinaires. Ils construisent donc des polyé&dres réguliers
d'un grand nombre de sommets dans un espace courbe de dimension 4, et les
projettent dans un espace & 3 dimensions pour obtenir un modéle de structure

non cristalline.

3.3 MODELES CONSTRUITS EXPERIMENTALEMENT

Les premiers travaux importants concernant la construction matérielle de
structures non cristallines comportant un grand nombre d'atomes est due 3

BERNAL (67) 3 partir de 1959.
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BERNAL pense que la structure d‘un liquide simple, constitué de molé-
cules sphériques ayant un potentiel d'interaction indépendant de 1'angle,
est déterminée par le volume libre. Comme la densité du liquide n'est géné-
ralement inférieure que de quelques pour cent i celle du cristal, les atomes

doivent avoir des nombres de coordination de 8 & 12.

Les atomes et les molécules sphériques des gaz rares et des métaux
simples ont longtemps &té assimilés 3 des sphéres dures lorsqu'on a cherché
3 représenter leurs structures, ce qui a conduit aux empilements denses et
cristallins C.F.C. et hexagonal compact. BERNAL cherche & partir des mémes
principes 3 construire un modéle de liquide, pour lesquels 1'expérience
montre qu'il n'y a pas;de structure cristalline. Son but est de construire
un empilement de sphéres dures en minimisant le volume résiduel entre les
sphéres, mais sans permettre 1'&tablissement d'un ordre cristallin, tout en

conservant une certaine homogénéité.

Cette idée fut mise en oeuvre indépendamment par BERNAL (68), FINNEY
(69) et SCOTT (70). Les modéles de BERNAL furent construits en introduisant
des milliers de billes d'acier dans un récipient flexible, en contact avec
une surface irréguliére pour prévenir 1'éventualitéd d'une cristallisation.
L'eqsemble est comprimé par des liens élastiques, et ensuite agité de fagon
d faciliter les réarrangements en vue de maximiser la densité. La structure
est rigidifiée en faisant couler dans les interstices un genre de colle, et
aprés fixation, les enveloppes extérieures sont enlevées. Les coordonnées des

billes sont alors mesurées.

Les résultats obtenus dans les deux laboratoires sont en excellent ac-
cord. Ils trouvent tous les deux une densité maximum de 0.6366 + 0.1%. Les

fonctions de distribution radiale et de distribution de paire sont en bon

accord avec 1'exp&rience. Notons qu'il s'agit de modéles statiques, c'est-d-dire

représentant un assemblage d'atomes au zéro absolu, et qu’'il faut €tre prudent
lorsqu’on les compare avec des résultats expérimentaux obtenus i température

non nulle.

La fonction de distribution de paire est la projection sur une dimension

d'une information a 3 dimensions. Elle est donc trés incompléte. L'absence de




- 20 -

périodicité ne permet pas d’employer les méthodes utilisdes avec succés
pour les cristaux. Pour ces raisons, BERNAL (71) a cherché 3 développer
une géométrie statistique fondée sur 1l'analyse de la forme des cavités,

le volume r8siduel &tant une des notions directrices de BERNAL. Celui-ci

a ainsi constaté que 1l'ensemble des cavités de son mod&le pouvait &tre
réparti en 5 formes polyédriques seulement : le tétraddre et le demi-octaédre,
qui apparaissent aussi dans les empilements cristallins, et le prisme tri-
gonal,l'antiprisme archimédien et le dodécadeltaddre , qui n'existent pas
dans les empilements cristallins. Cette géométrie statistique comporte
aussi 1'étude de la forme des polyédres de Vororoi, ou région de Dirichlet,
€quivalent pour les corps non ordonnés de ce qu'est la zone de Brillouin
pour les corps cristalliné. Un travail considérable a &té effectué dans
cette voie par BERNAL et FINNEY (72) et poursuivi par FINNEY (73) et plu-
sieurs autres auteurs, parmi lesquels on peut citer par exemple WHITTAKER

(74) et FROST (75) qui ont analysé divers modéles dans cette optique.

Tous ces auteurs ont profité des ordinateurs modernes, qui ont fait
défapt a BERNAL au début des années 60 pour développer complétement ses
. idées. C'est ainsi, notamment, que le modéle original de BERNAL a pu &tre
relaxé sous un potentiel de LENNARD-JONES par BARKER, HOARE et FINNEY (76)
en 1975. I1 a &té possible d'étudier plus finement des modéles plus réalis-
tes, et d'avoir par exemple des renseignements sur les corrélations locales

et la connection des interstices (77).
Notons que BERNAL cherchait un modéle de liquide simple et non de ma-

tiére amorphe, et qu'il n'a jamais prétendu que ses configurations sont des

configurations d'énergie minimale.

3.4 ALGORITHMES SEQUENTIELS

La méthode de construction d'un modé&le de matériau la plus simple est
d'ajouter les objets représentatifs des atomes ou des molécules un & un, 3

la place qui semble €tre la plus convenable.

Cette méthode devient fastidieuse lorsqu'on atteint un certain nombre

d'atomes, & cause du temps nécessaire pour répertorier et clacser toutes les

possibilités qui se présentent i 1'intégration d'un élément de plus.
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Cependant, les capacités de calcul des ordinateurs ont rendu 3 nouveau
opérationnelle cette méthode d'empilement, qui est sans doute la plus ancien-
ne.

-

Les atomes sont ajoutés un 3 un, dans un site 3 la surface de la struc-
ture existante, ce qui parait simuler de fagon réaliste la croissance du
matériau, du moins dans certains cas. Il y a donc deux choix arbitraires a
effectuer : le choix de la structure de départ, et celui du critére de déter-
mination du site d'addition parmi l'ensemble de sites possibles. D'oii diffé-

rents modéles construits par cette méthode.

Le second critére est le plus déterminant. Il vise le plus souvent &
satisfaire des conditions géométriques d'ordre local de fagon d simuler au

mieux les données expérimentales de diffraction, et & maximiser la densité

du modéle.

Les premiers travaux sont ceux de HOARE et PAL (78). Pour contourner

la difficulté, signalée dans 1'introduction de ce chapitre, de trouver les
configurations stables ou métastables directement par le calcul, ils pro-
cédent en quelque sorte expérimentalement. Pour chaque isomére, on passe 3
un isomére de taille supérieure en ajoutant un atome dans un des sites
possibles. L'ensemble est ensuite relaxé sous un potentiel de LENNARD-JONES.
On peut ainsi espérer trouver toutes les configurations métastables et cal-
culer leur énergie pour les comparer. En procédant ainsi, jusqu'a 13 atomes,
HOARE et PAL retrouvent la série d'agrégats décrits par WEFELMEIER, et no-
tamment 1'icosaédre qui est nettement la configuration la plus stable pour

13 atomes.

En partant des structures tétraédriques pour N=4 et octaédriques pour
N=6,qu'ont peut facilement admettre comme &tant les plus stables i cette
taille, il y a déja 988 configurations métastables possibles pour 13 atomes.

I1 est donc difficile, au~deld, de continuer i examiner toutes les possibili-
tés. Au-deld de 13 atomes, HOARE et al poursuivent donc le grossissement de
leur modéle en ajoutant les atomes dans le puitsdu potentiel le plus profond
qu'on puisse trouver & la surface de l'agrégat précédemment obtenu. Ils obtien-
nent ainsi une centaine d'agrégats possédant jusqu'd 64 atomes, tous pos-

sédant une énergie de liaison supérieure 3 leurs isoméres C.F.C. Ils vérifient




également les remarques de BOERDIJKE, c'est-Z-dire qu'ils sont constituls

de tétraédres de premiers voisins accoléds par une face (d'ol lequalificatif de
‘polytétraédrique que HOARE leur attribue) et que les plus stables d'entre

eux présentent de nombreux pentagones de premiers voising. Ils retrouvent

également un modé&le de MACKAY comportant 55 atomes.

L'étude des caractéristiques de ces woddles a encuite &té poursuivie

et développée par BARKER, HOARE et MACINWZS (79)

Le premier mod&le de grande taille construit séguentiellement 1'a &té
par BENNETT (80) et comporte plusicurs milliers de éphéres dures. La struc-
ture initiale comporte 3 éphéres tangentes, dont les centres sont aux sommets
d'un triangle &quilatéral. BENNETT a essav3d 2 critdres d'addition. Le prenmier
est un critére global, consistaut i ajouter lu nouvelle cphdre sur le site
le plus proche du centre de la structurs initiale, ce qui revient & peu prés
& choisir le site de plus basse énergie dans le cas d'un potentiel & longue
distance. Le second est un critZre loczl, aui consiste 3 ajouter la nouvelle
sphére sur le site le plus proche du plan foraé par les centres de ses 3
plus proches voisires, ce qui reviernt & la placer danc la poche tétrazdrique
la plus profonde, c'est-i-dire & se rapprocher du cas d'un potentiel 3 courte

distance.

Le critére global a €té utilisZ indEpendamment par ADAM3 2t MATHZSON
(81) et NORMAN et Coll (82), Une variante cst due 3 ICHIXAWA (83) qui restreint
le nombre de sites possibles en d&finiszont un critire de’nerfection tétra-

édrique minimale’'.

BENNETT aboutit & une simulation satisfaicante de la foncticn de distri-
bution de paire déduite de la diffr:action des films d’amorphes simples ou
d'alliages, et a une densiti de 0,60 3 0,62 selon le critire utilise, de

méme qu'ADAMS et MATHESOXN,

initiale té&traddrique, et en faisant varier um paramétre qui fixe le degré
de tetraédralité , c'est-d~dire la perfection géométrique qu'on exige pour

accepter un nouvel atome dans un site tétrz@drique. SADOC (84) a &galement
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construit un modé&le de sphéres dures, en favorisant 1l'apparition d'arran-
gements icosagdriques. Chaque nouvelle sphére est ajoutée dans un site ol
elle est en contact avec trois autres. Cet algorithme de recherche des
-arrangements tétra@driques favorise aussi 1'apparition d'arrangements ico-
saddriques. Le mod&le obtenu donne une bonne simulation de la diffraction,
mais sa densité@ est faible. Cet algorithme permet aussi de construire des

modéles de sphéres dures ayant deux tailles différentes.

D'une fagon générale, tous les modéles séquentiels ont une densité qui

-

tend 3 diminuer lorsqu'ons'éloigne du centre.

3.5 MODELES ALEATOIRES ET REARRANGEMENTS COLLECTIFS

La premi&re tentative en ce sens fut effectude par BERNAL, peu avant
1960. (Voir ré&f.71) La méthode &tait la suivante : un certain nombre de
. points sont choisis au hasard dans un volume donné, et une sphére est cen-
trée en chaque point. Quand 2 sphéres s'interpénétrent, elles sont €loignées
1'une de 1'autre suivant la ligne des centres, jusqu'd ce qu'elles soient
tangentes. Le diamitre de toutes les sphéres est alors augmenté, et le cycle
recommenée. BERNAL, faute d'un ordinateur suffisamment performant, ne put
mener i bien cette tentative, qui fut réussie par MASON (85) qui construisit
ainsi des modé&les de 500 sphires, dont la densité varie entre 0.57 et 0.67.
- I1 obtient ainsi certains modéles dont la densité dépasse celle des modiales
de sphéteé dures construits expérimentalement; toutefois, leur fonction de
distribution de paire n'est pas satisfaisante. De plus, i1 semble que MASON

n'ait pas réussi 3 construire des modéles performants d'une taille supérieure.

Un modéle a &té construit selon des principes voisins par MAEDA et TAKEUCHI
(86). Des sphéres sont placées dans un volume cubique, de fagon & obtenir une
densité maximum sans recouvrement. Le mod&le est ensuite relax&, sous un po~
tentiel d'interaction simulant le comportement d'atomes de fer, en maintenant

une pression macroscopique nulle,

3.6 MODELES CONSTRUITS PAR DYNAMIQUE MOLECULAIRE

Le but de cette méthode est de construire des modéles plus réalistes
que ceux précédemment &voqués en simulant le comportement d'une petite quan-

tité de matériau liquide qui se solidifie au cours du refroidissement,




- 2% =

Dans ce domaine, les travaux ayant abouti 3 1'obtention de modiles
de structures les plus intéressantes sont ceux de 1'équipe d'Orsay de
FARGES, de FERAUDY, RAOULT et TORCHET (87) (88). Le but &tait de rendre
compte de la structure d'agrégats d'argon formés lors de la détente d'un

jet gazeux.

-

La méthode consiste & partir d'une configuration initiale, chaque
atome ayant une vitesse initiale, et interagissant avec les autres sous
un potentiel donné&. On peut donc calculer la force qui s'exerce sur chaque
atome, c'est-ad-dire son accélération. Il est alors possible de calculer
la position qu'aura chacun des atomes au bout d'un temps 1 appelé pas, si
I est suffisamment petit: On peut alors calculer i nouveau 1'ensemble des

accélérations et des vitesses, et ainsi de suite.

La connaissance des vitesses permet de déterminer la température. Si
celle~ci est suffisamment &levée, 1'agrégat est liquide, c'est-a-dire que
chaque atome ne conserve pas constamment les mémes plus proches voisins.
Le modéle peut-8tre refroidi en multipliant toutes les vitesses par un
coefficient inférieur & 1, 2 des intervalles assez éloignés pour qu'entre
deux refroidissements un nouvel &quilibre dynamique puisse s'é&tablir. A
un moment donné, le mod&le devient solide et évolue vers une configuration

métastable.

FARGES et Coll ont ainsi obtenu des modéles comprenant quelques di-
zaines a quelques centaines d'atomes. Ces modéles rendent bien compte des
résultats expérimentaux de diffraction &lectronique, surtout pour les agré-
gats de taille inférieure & 50 atomes. Les plus petits possédent une struc-
ture 'polyicosaddrique' c'est-d-dire qu'ils sont formés d'icosaddres de 13
atomes imbriqués les uns dans les autres. Au dessus de 55 atomes ils &voluent
vers la structure de 1'icosaddre multicouche. Ces résultats sont proches de

ceux décrits par MACKAY (57) et HOARE (59).




- 25 -

CHAPITRE 4

ELABORATION ET CONSTRUCTION DU MODELE

4.1 INTRODUCTION

La plupart des mod&les, classés au chapitre 3 dans les catégories
‘géométriques’, 'expérimentaux', ou 'séquentiels' visent 3 1'obtention de
configurations locales particulidres, généralement tétraédriques. De ce
fait, il est &vident que les premiers pics de diffraction seront convena-
blement simulés. L'obtention d'une fonction de distribution de paire appro-
ximativement concordante avec 1'expérience est artificielle, et n'a donc

pas beaucoup de valeur probatoire.

En ce qui concerne les modéles comportant des configurations icosa-~
&driques, type de configuration i laquelle nous nous intéresseront plus
particuliérement par la suite, il faut remarquer que plusieurs auteurs,
cités au chapitre 3 (MACKAY, SADOC, BRIANT et BURTON) ont élaboré des mo-
déles fondés sur l'icosa&dre ou des extensions de 1'icosagdre. Ces tenta-
tives ont donné des ré&sultats intéressants, mais ce sont des modéles limités,
4 la jonction desquels l'arrangement n'est pas satisfaisant, et quelquefois

méme non décrit.

Comme nous 1l'avons vu précédemment, le probléme de la minimisation
de 1'énergie pour une configuration atomique n'a &té résolu que pour un
petit nombre d'atomes. Dans les modales &voqués ci-dessus, la minimisation
de 1'&nergie d'interaction n'est pas prise en compte. Lorsqu'on fait relaxer
de tels modéles, on peut tomber sur un minimum local d'énergie, plus ou moins
€loigné de la structure initiale, d'autant plus que le nombre d'atomes est
€levé et qu'on a respecté quelques conditions locales, sans qu'on puisse

dire si ce minimum local a des propriétés particuliéres.
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En ce qui concerne les modéles alé&atoires ou de dynamique mol&culaire,
on a une approche plus générale. Toutefois, le poids des calculs est impor-
tant, et augmente trés vite lorsque le nombre d'atomes s'Eléve, et il y a
13 une limitation. De plus, on peut trés bien tomber de fagon aléatoire

dans un puits local de 1'énergie potentielle d'interaction et y rester.

Malgré le grand nombre de modéles construits 3 ce jour, 11 est donc
intéressant de chercher 3 construire un mod&le nouveau par une méthode
différente, comportant un grand nombre d'atomes et ayant une structure
métastable, tout en se guidant sur les résultats expérimentaux pour choi~

sir entre les structures métastables possibles.

4.2 PRINCIPE DE LA METHODE DE CONSTRUCTION

Pour un matériau solide, les méthodes d'investigation expérimentales
peuvent fournir des renseignements sur la structure locale de certaines
zones du matériau. C'est évidemment le cas pour les matériaux cristallins,
puisque leur structure peut &tre entiérement déduite des mesures expérimen-
tales. C'est aussi le cas de certains matériaux non cristallins, pour les-
quels les observations expérimentales conduisent 3 penser que leur structure

est localement icosaddrique.

I1 faut alors se demander quelle relation existe entre la structure
totale et la structure locale, et comment on peut se servir de la structure

locale pour connaitre la structure globale.

A ce propos, on peut &voquer une analogie : Etant donné un hologramme,
un fragment de cet hologramme permet de reconstituer 1'ensemble de 1'image,
bien que de fagon imparfaite, car il contient des 'renseignements' concernant

1'ensemble de 1'image.

Etant donné& un fragment d'un matériau, on peut espérer pouvoir en tirer
suffisamment de renseignements, notamment un certain nombre de fréquences
spatiales (ici & 3 dimensions) pour pouvoir en déduire une structure globale

dans laquelle il sera intégré.
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C'est le cas, sans probléme, des matériaux cristallins, si on connait
les positions de quelques atomes voisins, constituant une petite zone tri-
dimensionnelle, on peut en déduire l'ensemble de la structure, puisque la
périodicité est parfaite, et peut 8tre déduite de la structure locale (nous
pensons ici & des réseaux monoatomiques i maille simple; sinon le fragment
doit @tre plus gros). '

Pour des configurations locales de quelques atomes, dont la structure
ne présente pas une symétrie cristalline, nous allons essayer d'en extraire
des renseignements limités mais suffisants pour pouvoir construire, par
une méthode simple consistant 3 utiliser certaines fréquences spatiales de
la configuration en question, une structure globale contenant la structure

de départ, et en quelque sorte la propageant dans 1l‘espace.

Les questions qui se posent maintenant sont :

~ Peut-on effectivement déduire une structure globale d'une structure de

départ limitée ?

.

- Peut-on construire cette structure de telle fagon qu'elle soit métastable ?

- Cette structure est-elle inté&ressante ? Quelles sont ses caractéristiques ?

Peut-elle constituer un modé&le acceptable de matériau non-cristallin ?

4.3 MINIMISATION DE L'ENERGIE POTENTIELLE D'INTERACTION

Un calcul de minimisation d'énergie a &té effectud par J.C. LEVY & propos
du réarrangement des couches superficielles de films magnétiques (89) et
appliqué également aux édifices métastables (90), permettant de définir des
conditions 3 remplir par une structure pour qu'elle soit métastable, 1'inter-

~action Etant représentée par un potentiel de paire domné.

Nous reprenons ici ce calcul dans le cas d'une distribution de densité
continue. Le calcul dans le cas d'une distribution de densité discontinue

est donné en annexe.

Soit V(r) le potentiel d'interaction de deux masses unitaires situées
3 une distance r, et soit n(I) la densité au voisinage du point I, fonction

continue. L'énergie potentielle d'interaction s'écrit alors :
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€ =-%- f f V(Iﬁ—ﬁl) n(ﬁ) x n(¥) dM.al » les points M et N varient

vol vol
indépendamment sur tout le volume occupé par la structure considérée.
Soient‘xi, Yy oo 24 les coordonnées d'un point i dans 1'espace direct

et X YI » Z

° 1 les coordonnées d'un point I dans 1'espace réciproque

1
e=3 ./L[j‘jtf V(M-N)x n(xM, Yy zM)x n(xN, Y zN) dxndyndzm dedyNdzN

Soient n(ﬁ), n(a) et V(P) les transformées de Fourier respectives de n(ﬁ),
n(®) et V(M-N)

Elles satisfont aux relations :

(21()3 n() = df’ n(®) exp(iK.¥M) df

vol

f f f n(Re,YeaZ) exp [4(Kex, + Y,y + 2,20 ] dX ¥ dz

2m3.a@) = J‘ 2 @) expl (13.8) 148
ol

fff B(Xy¥gZg) exp [1(Kyxy + Yoy + Zoz)) ax DY dz

Gn3. vE-h = .Li"@) exp [1 B(H-¥)] aB

= f f ] V(¥ YpaZp) exp 0K, (xy=x)+Y, (3 )42, (2y-2) ] dXpd¥ Az,

Reportons ces expressions dans 1'expression ¢

€= fffffffffﬁ(xP’YPZP)e"p L% Gy #35 - () 425« (2ym2) ]
dXPdYPdZPi X (ji[jpn(xK‘YK’ZK) exp [i(XKxM+YKyM+ZKzM) dXKdYKde)

x(fffn(xa,‘fa,za) exp i(XQxN+YQyN+ZQzN)] d)(QdYQdZQ)ddeerdzM

i dx dy. dz
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51 on suppose que toutes ces fonctions sont intégrables, on peut changer

1l'ordre des intégrations.

e =C fff ffffffffffff V(X Yp,Zp) % n(X,Yp,2,) x n(X_,Y.2))

x exp 1 [XP(XM-xN)+YP(yM—yN)+Zp(zM—zN)+YKxM+YKYM+ZKzM

+ xaxN+YayN+ZQzN] ddedeszdeyNdzNdXPdYPdZPdXKdYKdZKdXQdYQdZQ

En regroupant les termes en Xyp Yyp Zy POUT intégrer d'abord sur ces variables

on écrit sous la forme

=€ SIS IS SIS SIS SIS v wsnqing o st

* yM(YP+YK)+zM(zP+zK)+xN(xQ-xP)+yN(YQ-YP)+zN(zQ—zP)] ddedezH

dedyNdzN dXPdYPdZPdXKdYKdZdeQdYQdZQ

En utilisant la relation suivante :

+o0

Ufﬂ A exp i xM(XP + XK)dxM = A 6(XP + YK) (cf (91))

-

ainsi que les expressions homologues pour Yur Zye Xy Yo 2N

l'expression de ¢ devient :

o ST IS SIS S x i+ w0ttt sy

x G(YP+YK) x G(ZP+ZK) x G(XQ—XP) X G(YQ—YP) % G(ZQ-ZP) dXPdYPdZP

dXKdYKdZKdXQdYQdZQ
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étant donné la relation

f f(x) é(x-xo) dx = f(xo) (c£(91))
f f f PR Zy) SGHN)  S(YpHYy) 8(2,42,) dX AV, 2, = n(-Kp,-Y,,-2,)

Et 1'expression de ¢ devient, aprés intégration sur XK’ YK' ZK' Xq, YQ' zQ :

cmc [[] vz, NOpYpsZp) X nlXp,p,=2,) dXpd¥ydz,

ou

e = fff v®. a@® . oX@) o

Le calcul variationnel est maintenant direct, pour la partie réelle et la

partie imaginaire de n(P), et conduit au résultat simple :
n(®) V@ = o

Cette &quation est classique en théorie des distributions (91) et peut &tre

appelée 'équation de propagation de la structure'.

Si les Pj sont les noeuds de V(?). cette €quation a pour solutions :
n(P) = L, §(F-F
(P) jj( j)

ou

I -r.-r
n(M) j Cj exp (in M)

-

J.C. LEVY (90) a &galement publi& une démonstration appliquée i une distribu-

tion discontinue et conduisant au méme résultat (cf. Annexe).

On peut donc dire que la structure sera métastable si les maximums de la
transformée de Fourier coincident avec les noeuds de la transformée de Fourier

du potentiel d'interaction.
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Cela signifie que les structures métastables ont des transformées de
Fourier qui sont des distributions de Dirac, correspondant aux noeuds de

la transformée de Fourier du potentiel d'interaction.

4.4 PROCESSUS DE CALCUL

D'aprés les paragraphes précédents, ce calcul va consister 3 :

1. Choisir un potentiel d'interaction de paire.
2. Choisir une structure de départ.

3. Chercher les noeuds de la transformée de Fourier du potentiel d'inter-

action choisi.
4. Parmi le nombre infini des maximums de la transformée de Fourier de la

structure de départ, en choisir un nombre aussi petit que possible, en
respectant autant que possible les conditions &tablies au § 4.3 pour

avoir une structure métastable.
5. Utiliser les points choisis pour construire, par transformation de

Fourier une structure globale dans 1'espace réel.

=

Ce processus est schématisé & 1 dimension Fig.3.

4.5 CONSTRUCTION DE STRUCTURES UNIDIMENSIONNELLES

Nous allons commencer par appliquer le processus & des structures de
départ unidimensionnelles, de fagon a montrer le fonctionnement du processus

dans le cas le plus simple possible.

Dans la suite de ce paragraphe, nous utiliserons les notations suivantes

n(x) Fonction densité de la structure de départ

n{k) Transformée de Fourier de la structure de départ

n'(k) Structure composée d'un ensemble de points choisis parmi les maximums
de n(k) |

n'(x) Transformée de Fourier de n'(k), dont les maximums, aprés sélection sur

critéres géométriques, doivent constituer la structure cherchée, extension

de la structure de départ et incluant celle-ci.
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451 Structures compatibles avec un réseau cristallin

Considérons une structure de départ qui soit un morceau de réseau 1D:

e

|
|

-2a -a 0 a 2a

Le pas du réseau &tant a, les positions des points de la structure de

départ sont x = 0O, a, 22,..., * ga o étant un nombre entier quelconque.

La fonction densité de cette structure est donc
n{x) = 6(x) + 8(x = a)+ S(x +2a)+...+ 8(xt aa)

La Transformée de Fourier de &(x-a) est g~24%ka

donc TF [6(x-a) + &(x+a)] = e 2ivka +2ivka 2 cos (2nka)

La transformée de Fourier de la distribution n(x) est donc

n(k) = 1 + 2cos (2mka) + 2cos (4rnka)+...+ 2cos (2anka)

Le 2&me terme de n(k) présente un maximum lorsqu'est réalisée la relation

2nka = 1 x 27 avec 1 entier

solt k= 1 x &+
a

De méme le 3&me terme présente un maximum si k = m x-%z » m entier

Le iéme terme présente un maximum si k = n x-&; » N entier

On constate immédiatement que, quel que soit le nombre de mailles de la
structure de départ n(x), les plus grands maximums correspondent a k =-§ avec
1 entier, positif, négatif ou nul; ces plus grands maximums &tant séparés
par des maximums secondaires, de nombre et de tailles diverses, selon le nombre

de mailles de la structure initiale.
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Les positions de ces plus grands maximums constituent done un réseau 1D de

pas é-(Voir Fig iD a, b et ¢).

Si on sélectionne les plus grands maximums situés dans une certaine
zone autour de l'origine, on est conduit & prendre, en appliquant le proces-

sus défini précédemment, & définir dans 1l'espace réciproque une structure
a' (k)

) + ... + (k%

n'(k) = 6¢k) + 6(k * i—) + (k% )

e
o oo

dont la Transformée de Fourier donne, dans l'espace réel,
n'(x) =1+ 2 cos (2n %) + 2 cos (4w z) + ... + 2 cos (2n g)

- ~ . X
le 2&me terme présentant des maximums pour Zw; = 7 .n, n entier

3éme terme présentant des maximums pour x = na

¥ o= m., , m entier

=
2
a

iéme terme présentant des maximums pour x = 1. T 1 entier

La fonction n'(x) présentera donc des maximums plus grands pour x = na, avec
n entier négatif, positif ou nul, séparés par des maximums locaux de plus
faible amplitude, en nombre et de tailles diverses selon le nombre de termes
retenus pour n'(k) (Voir Fig 1D d, e et f). '

Le réseau 1D ainsi cbtenu comprend bien la structure de départ, dont il constitue

1l'extension dans tout 1'espace 1D.

Supposons maintenant que, pour une raiscn quelconque, on n'ait pas pris
dans n'(k) les plus grands maximums au voisirage de 1'origine, mais seulement
certains d'entre eux répartis au hasard; par exemple, ceux correspondant aux

termes

en sk, sk:d, sk, ete.

Les plus grands maximums seront atteints pour les valeurs de x = n-%, n prenant
toutes les valeurs entiéres, négatives, positives cu nulles, et p &8tant le plus

grand commun diviseur des nombres a, B , v .
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S1 p > 1, la structure n'(x) obtenween prenant les points correspondant aux
Plus grands maximums de la T.F. de n'(k) comprend bien la structure de dé-
part n(x), mais avec des points supplémentaires.

La structure de départ va alors nous servir de 'condition' pour sé&lec-
tionner les points que nous retiendrons dans n'(x), nous admettrons tout
d'abord les points coincidant avee ceux de n(x), puis les autres, calculés
selon un ordre correspondant 3 des distances croissantes autour de 1l'origine,
s'1ls respectent une condition géométrique permettant d'éliminer les points
parasites situés 3 1'intérieur de la structure de départ. Par exemple, D > ra,
avec r < 1, D &tant la diétance entre le point calculé et l'un quel-
conque des points d&jd admis dans la structure. On obtiendra ainsi une struc-
ture n'(x) comportant la structure de départ et son extension, en 1'occurence

le réseau 1D de pas a , c'est-a-dire ce qu'on cherche.

Dans le cas oli la structure de départ ne comporte qu'une seule maille,
ou bien un nombre impair de mailles, de sorte que son centre de symétrie
n'est pas sur un de ses points, en prenant 1'origine au centre de symétrie,

on aura des termes de la forme 6&(x * %) s 6(x = (n+l) go s

En suivant le méme processus que précédemment, on aboutira & un réseau
de pas 53 dont on extraiera la solution cherchée, en appliquant la condition
géométrique D > ra avec %'< r <1,

Enfin, si n'(k) n'était pas symétrique par rapport & l'origine, le ré-
sultat serait atteint en utilisant la partie réelle de sa Transformée de

Fourier.

452 Structure de départ incompatible avec un réseau

Considé&rons une structure la plus simple possible, symétrique par rapport
a 1l'origine, mais comportant des intervalles incommensurables.

Par exemple :

I I O D
~(a+b) -a 0 a a+b
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¢c) n(k) =

1 + 2 cos (2nka) + 2 cos (4nka) + 2 cos (6nka) + 2 éos(Bwka
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avec, par exemple :
a=1
1 +/5
2

b =

La Transformée de Fourier de la structure est représentée sur la Fig. 1D-g

Si on applique le processus en prenant les 5 maximums les plus proches de
1l'origine, tout en &tant supérieursi 4, on obtient dans 1'espace des K la

structure qo'(K) constituée par les 5 points suivants . (Voir Fig 1D g).

1) X=0
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