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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.
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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




- 13 -

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
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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,
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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).
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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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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

2) X =~ 12,070 F=4,725 F fonction d'interférence
3) X = -7.093 F = 4,301

4) X = + 7,093 F = 4,301

5) X =+ 12,070 F=4,725

En effectuant la transformation de Fourier de n'(k), on obtient dans
1'espace réel, avec la condition g&ométrique d'é&liminer le plus faible de
2 maximums séparés par une distance D < 0.85, la structure suivante (Cf.
listings et Fig 1 D h).

1)X=0

2) X = 1.003 F = 4,140
3) X = 2,617 F = 4.888 structure de départ
4) X = 3,618 F=4.,628
5) X = 5,23 F = 4.56
6) X= 6,23 F=4.92
7) X = 7.84 F=4.04
8) X = 8.84 F=4.99
9) X =9.85 F=4,22
10) X = 11.46 F=4,85
11) X = 12.47 F = 4.68
12) X = 14.08 F = 4.49
13) X = 15.08 F = 4.9
14) X = 16.69 F = 3.9
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4.6 CONSTRUCTION DE STRUCTURES TRIDIMENSIONNELLES

461 Choix d'un potentiel d'interaction

Un certain nombre d'atomes présentent un potentiel d'interaction sen—
siblement sphérique, ou isotrope. C'est le cas notamment des gaz rares. Ces
atomes peuvent dans certaines conditions se regrouper et former des agrégats
de tailles varies. C'est ce qu'ont montré J. FARGES et ses collaborateurs
(87) (88) qui ont &tudié les agrégats formés dans un jet moléculaire d'Argon.

Les atomes des métaux de transition présentent &galement un potentiel
approximativement sphérique. Ces métaux sont tr&s répandus et ont une grande
importance industrielle. Beaucoup des expériences que nous avons signalées

dans le chapitre 2 concernent des métaux de transition : Au, Ag, Pb, etc.

Pour ces raisons, et aussi pour une plus grande facilité de calcul, nous

-~

choisissons de déterminer la structure & partir d'un potentiel sphérique.

I1 existe un certain nombre de potentiels de paire classiquement utili-
sés, et qui ont l'avantage d'8tre analytiques, ce qui est indispensable
lorsque les possibilités de calcul sont limit&es : Ce sont les potentiels de

Mie ou Lennard-Jones, Morse, Born-Mayer, et le potentiel Gaussien,

Nous choisirons le potentiel de Lennard-Jones, d'expression V(r)=-2.r"6
-r %, Ce potentiel est représenté Fig 1. La dérivée s'annule pour r = 1 et
le potentiel prend alors la valeur 1. Dans la suite de ce travail, nous auront
1'unité de longueur &gale & la distance pour laquelle le potentiel prend sa
valeur minimale, c'est-i-dire & la distance optimale de 2 atomes isolés, et
1'unité d'énergie.&gale 3 1'énergie potentielle d'interaction de 1'un de ces
deux atomes isolés en position optimale. Ceci facilitera la comparaison de
deux structures différentes et permet d'dvaluer facilement certaines caracté-

ristiques d'une structure.

Il est vraisemblable que nous aurions sensiblement les mémes résultats
avec un autre potentiel de paire, pourvu qu'il ne soit pas trop 'pointu’ au

voisinage du minimum.
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462 Choix d'une structure de départ

Les agrégats compacts de sphéres dures identiques les plus petits qu'on
puisse envisager sont constitués d'une sphére centrale entourée de sphéres
périphériques & son contact direct ou trés proche, en nombre maximum. Un
calcul &lémentaire montre qu'une sph&re tangente i la sphére centrale est vue
du centre de celle-ci sous un angle solide Q = (2 - /3)n . Le nombre maximum
de sphéres que l'on pourrait espérer placer au contact de la sphére centrale

est donc le plus grand nombre entier inférieur i 47 /Q soit 4/(2 - V3)=14.93,

En fait, l'organisation spatiale des sphéres périphériques autour de la
sphére centrale ne permet pas d'occuper tout cet espace, et si on essaie de
construire un agrégat compact, on s'apergoit qu'il n'est pas possible de pla-

cer plus de 12 sphéres en contact direct avec une sphére centrale.

Les agrégats de sphéres dures identiques les plus petits et les plus com~
pacts que 1l'on puisse réaliser sont donc des agrégats de 13 gphéres, constitués
d'une sphére centrale entourée de 12 sphéres périphériques qui lui sont tan-

gentes et entre lesquelles existe un certain jeu.

L'existence de ce 'jeu' entraine qu'il y a plusieurs possibilités dans
1'organisation des sphéres périphériques. Nous allons: bri&vement examiner et

comparer les caractéristiques de quatre types d'agrégats de 13 sphéres :

- L'icosa&dre, ci-avant mentionné; il est représenté Fig 2 a. Son orga-
nisation peut &tre vue de la fagon suivante, autour d'un axe 5 : une sphére
centrale, avec de part et d'autres deux couronnes de 5 sphiéres décalées 1'une
par rapport 3 l'autre d'une rotation de 2w/10 autour de l'axe 5 considéré.
Enfin une sphére dans le creux de chaque couronne, centrée sur le méme axe 5.
Cet agrégat présente les symétries de 1'icosaddre (groupe 532). Il est centro-
symétrique. Nous le désignons par 58. C'est cette structure que WEFELMEIER
- (33) avait signalée comme é&tant 1'empilement de sphires dures le plus compact

qu'on puisse réaliser.

- Une structure comportant un seul axe 5. Elle peut se déduire de 5S,

- . avec la modification que les deux couronnes occupent la méme position angulaire

par rapport i l'axe 5. Elle est symétrique par rapport au plan perpendiculaire
¥ q P .

3 1'axe 5 et passant par le centre. Nous la désignerons par 5B. (Fig 2 b).
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- Une structure de type hexagonal simple. Elle est constituée d'une
couche centrale de 7 sphéres, une couronne hexagonale de 6 sphéres tangentes
entourant une sphére centrale, et de deux couches de 3 sphéres tangentes aux
sphéres de la couche centrale et situées de part et d'autre de celle-ci. Se-

lon un empilement de type AB . Nous la désignerons par HEX S (Fig 2 c).

= Une structure de type cubique i faces centrées, semblable 3 la précé-
dente, mais avec un empilement de type ABC. Nous la désignerons par C.F.C.
(Fig 2 d).

Nous allons considérer maintenant des agrégats ayant les mémes symétries
que ceux que nous venons de décrire, mais constitués de sphéres molles,
c'est-3-dire de sphéres ou de centres en interaction de paire sous un potentiel
moins simpliste et plus réaliste que le potentiel de sphére dure, le potentiel
de Lennard-Jones (voir paragraphe précédent). Nous allons relaxer ces agrégats,
c'est-3-dire placer les sphéres dans des positions relatives optimales, de
fagon que, compte tenu de ce potentiel d'interaction, l'énergie potentielle
d'interaction soit minimale. Nous allons ensuite comparer les caracté@ristiques

de ces 4 types d'agrégat.

Pour cela, on introduit les coordonnées dans un programme de relaxation;
pour une configuration donnée, l'ordinateur détermine la force exercée sur
chaque centre par l'ensemble des autres; puis chaque centre est déplacé dans
la direction de la force calculée et proportionnellement i 1'intensité de
cette force, avec un facteur de proportionnalité choisi convenablement pour
assurer la convergence de la relaxation. Puis on recommence un nouveau cycle,
Jusqu'ad ce que toutes les forces exercées sur les centres soient inférieures
4 une valeur donnée, tr@s petite. Le calcul est court, &tant donné le trés
petit nombre de points en interaction. Le résultat final est le méme, que 1'on
déplace tous les points simultanément ou chacun leur tour en calculant les for-

ces aprés chaque déplacement.

A la fin du processus, on peut calculer pour chaque agrégat 1'énergie
d'interaction totale, et les distances au centre des sphéres périphériques,

chaque agrégat ayant conservé sa symétrie (du fait du processus de relaxation
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statique que nous avons employé. Un calcul de dynamique molé&culaire aurait
conduit chaque agrégat & devenir icosaédrique, comme 1'ont remarqué HOARE
(78) et FARGES (87)).

Les résultats sont reportés dans le tableau comparatif 1. On constate,
sur ce tableau, que toutes les structures se sont légérement contractées,
mais surtout les structures 3 symétrie quinaire, et plus particuliérement
la structure 5 S. C'est d'ailleurs celle qui a nettement la plus basse éner-
gie, c'est-a-dire que les caractéristiques de cette structure lui ont permis
d'améliorer son énergie potentielle d'interaction au cours de la relaxation,

grace i une contraction sensible.

Pour approfondir la compréhension de ce phénomé&ne, nous allons comparer
les symétries de ces 4 structures relaxées. Nous utiliserons un traitement
habituel pour 1l'étude des champs cristallins. Prenons 1l'origine O au centre
de la sphére centrale, et 3 axes rectangulaires Oxyz, l'axe Oz &tant dirigé
selon un axe de symétrie de 1'agré&gat. L'analyse du champ cristallin se réduit

a celle du tenseur o :

(n)

q
= I
U(p»qsr) i i

P r
xi y Zi
ol Xgys ¥y» %; sont les coordonnées du iéme atome périphérique, et n = p+q+r

1'ordre du tenseur ¢ . Comparons les résultats pour différentes valeurs de n.

- n =1 . Les seuls coefficients non nuls 3 10_5 prés sont 0(15 HEX S et

(1) (1) -5 010
%01 58 . Oo10 HEX S = 9.10 7. Ceci confirme que HEX S relaxée n'est pas
centrosymétrique. La structure HEX S initiale ne 1l'est pas non plus.

5

ogé: 5B = 2,10 ° . La structure 5 B est presque centrosymétrique.

- n =2 , Les résultats sont montré&s dans la table 2. Le caractére uniaxial
de 5 B apparait; c'est un ellipsoide allongé le long de 1'axe z, cependant que
les autres structures sont # peu prés sphériques. On remarque la plus grande

contraction de 5 S,
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- n =3 ., Pour CFC, la plus grande valeur de 10(3)|,10—3, est obtenue pour

(3)f, 0.26 appa-

(3)
003 °
. Ceci montre le caractére

0120, 0102 et 0012. Pour HEX S, la plus grande valeur de Io 2

rait pour o et o » Pour 5 B, la plus grande valeur est 10 =g
030 210 -5 (3)

Pour 5 S, la plus grande valeur est 2.10 ~ = 9930

nettement hexagonal de HEX S et celui moindre de C.F.C. 5 B et 5 S sont sim-

plement un peu uniaxiaux autour de Oz et Oy respectivement.

n = 4 ., Les composantes non nulles de 0(4) sont reportées dans la table 3 ,
ol une forte similitude apparait entre CFC et HEX S. Il est clair que 5 §
est trés isotrope, cependant que HEX S et CFC sont légérement uniaxiaux et

5 B davantage.

(5)

n =5 . Pour CFC, la plus grande valeur est 10“3 =|o(5)] s obtenue pour %050 °

ofgz et Ufzg . Ceci signifie que CFC a une faible tendance pentagonale. Pour
HEX S, la plus grande valeur delo(s)l est obtenuepour ¢ et o . Cela mon-

032 212
tre une forte symétrie trigonale autour de 1'axe Oz, et cet effet cache peut-

étre une symétrie pentagonale. Pour 5 B, la plus grande valeur de[c(s)l est 0.28
et est obtenuepour %40 9395 &t 0500; ce qui montre bien 1?5;ymetrie Pfgtago'
nale autour de 0z. Quant a3 5 S, la plus grande valeur de Ic | est 10 7, ob-
tenue pour 6050; la structure 5 S relaxée montre un faible caractdre pentagonal,

légérement uniaxial dans la direction Oy.

n =6 . Les principales composantes sont reportées table 4. Les différences
entre les 4 configurations ne sont pas trés faciles a interpréter, sauf en ce
qui concerne le caractére uniaxial de 5 B.

(n)

Les tenseurs o ont &té calculés jusqu'ad n = 10, mais leur analyse ne
fait que confirmer les observations précédentes, et en particulier 1'é&tonnante

isotropie de la structure 5 S relaxée.

A propos, signalons que plusieurs observations de champ cristallin, en
R.M.N. et effet Méssbauer, revues récemment par DURAND et PANISSOD (144) mon-
trent cette isotropie dans le cas d'atomes de terres rares emprisonnés dans
une matrice amorphe. Il est clair que les sites isotropes sont nombreux, bien

que ce ne soit pas le cas de tous les sites en raison de tensions locales.




TABLE 1

e s s 2 e 22

Energie totale Distance
Syaéerie 4'intersction P— Contraction en 2 %/D
(nb de lisisons) périphérie 2
5B - 83.1102 0.982317 1.8 6.29629
$s - 88,6534 0.963805 3.62 6.51916
HEX § - 81.8427 0.9902% 1 6.34506
CFC - 81.7688 0.99001 1 6.34658
TABLE 2
(2)
Coefficients °p,q,r
(2)
62.0.0 oo'z.o °o.o.2 maximum des autres o
cFe 3.92 3.92 3.92 9.107°
HEX § 3.92 3.92 3.92 9.107>
) 3.61 3.61 3.61 + 2,107
5SS - 3.72 3.72 3.72 + 2,107




TABLE 3
Les coefficiencs a:") noa auls
L] 1]
c.r.C. HEX § $B 5s
06.00 2.40 2.40 1.96 2,07
Y000 2.40 2.40 1.96 2.07
0006 9.56 2.54 2,62 2.0
0022 0.64 0.64 0.88 0.69
%02 0.66 0.64 0.88 0.69
0022 0.80 0.80 0.65 0.69
TABLE 4
Les principaux coefficients o“)
=042 =024
] 600 060 006 420 02 240 206 222 .
CFC 2.00 1.66 1.67 0.20 0.16 0.54 0.42 0.08
HEX § 2.00 1.66 1.66 0.20 0.16 0.54 0.62 0.05
S B 1.18 1.18 2.20 0.24 0.47 0.24 c.21 . 0.15
5SS 1.27 1.28 1.67 0.26 0.39 0.26 0.13 0.13




= 4l =

La forte isotropie de la structure 5 S relaxée, qui doit la rendre par-
ticuliérement compatible avec des arrangements non cristallins et homog2nes,
son énergie plus basse, les observations expérimentales signalédes dans les
chapitres précédents, nous incitent 3 choisir cette structure comme structure

de départ.

Une objection possible est de dire que lorsque l'agrégat 5 S ne sera plus
is0lé mais entouré d‘'atomes pdriphériques, il aura tendance I moins se contrac-
ter; mais il est logique de penser qu'il se contractera quand méme et qu'on
aura le méme struture, légérement dilatée. Ceci aura pour effet une légére
dilatation de la structure finale, ne modifiant pas ses caractéristiques géo-

métriques, mais seulement sa densité.
Nous construirons donc nos modéles autour d'une structure de type 5 S re-
lax&e, en faisant toutefoils quelques constructions plus restreintes autour des

autres structures pour vérifier 1'efficacité de la méthode.

Le tableau 4.1 donne les coordonnées des points de cette structure de

départ.

463 Transformée de Fourier du potentiel

Ayant un potentiel sphérique, il est bon d'utiliser les coordonnées
sphériques. En appelant p, 6, ¢ les coordonnées du point courant M, et k, 805
¢° celles du vecteur d'onde courant ﬁ, les noeuds de la transformée V(ﬁ) du

potentiel sont les solutions de 1'é&quation

exp (ikp cosy) V(p) pz singé do d¢ dp = O 4.1
avec cos y = cos 6 _cos 6 + sin 6, sing cos($ - Qo)

L'onde plane peut &tre analysée en ondes sphériques au moyen de la fonction

de Bessel jn et des polynomes de Legendre.

exp (ikp cosy) = (2n + 1) jn(kp) Pn(cosy) 1"

o ™8
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En utilisant le théoréme d'addition pour les polynomes de Legendre (Landau)

on obtient

Pn(cosy) = Pn(cos 60). Pn(cose)

+ mfl 2.%%53%%-P: (cos®). PZ(cosG) Pﬁ(coseo) x cos m(p - ¢o)

Dans 1'&quation (4) 1'intégration sur ¢ &limine les m > O et 1'intégration sur

6 donne

1
n
£ Pn(cose) sin6 do =_{ Pn(x) dx = 6n,o x 2

1'équation (4.1) s'éecrit donc

s’ 3o (ko) 92 V(p) dp =0
[¢]

ou

s° V(p) p sin(kp) dp =0 (4.2)
o

Le probléme est donc réduit 3 la détermination des noeuds d'une trans-
formée de Fourier 3 une dimension. Les points solutions de 1'équation (4.1)
sont donc situés sur des sphéres dont les rayons pg sont des solutions de 1'é-

quations 4.2,
Le calcul numérique domne pour .1'&quation (4.2) des solutions au voisi-
nage de 8., 15. et 21., etc.; c'est~d-dire que dans 1'espace réciproque les

points représentatifs sont situés sur des sphéres de rayons 8., 15. et 21., etc.

464 Transformée de Fourier de la structure de départ

Exploration de 1'espace réciproque

On part de la structure choisie, constituée de 13 points, et on cherche

les maximums de sa transformée de Fourier dans 1'espace réciproque. La structure
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initiale &tant une distribution de Dirac d'un nombre fini de points, sa T.F.
sera continue. La recherche des maximums se fait & partir d'un ensemble de
points réguliérement répartis dans 1'espace. On considére successivement des
sphéres de rayons croissants, dont les rayons constituent une progression
arithmétique de pas a . La surface de chaque sphére est ensuite ‘'quadrillée’
par un 'réseau' de points dont la maille est approximativement un carré de
cOté a . L'espace est ainsi exploré dans une zone sphérique croissant autour

de 1'origine.

A partir de chaque point de ce 'réseau', on cherche un maximum local
voisin en suivant la ligne de plus grande pemte : pour chaque position, le
gradient de la T.F. est calculé, et le point suivant est déterminé& en se
déplagant dans la direction du gradient avec un coefficient de proportionna-
1lité convenablement choisi pour avoir une convergence satisfaisante; puis le
cycle recommence, un nombre de fois suffisant pour obtenir un gradient trés
faible. Le pas a est choisi assez petit pour avoir une bonne exploration de
1'espace réciproque, c'est-a-dire pour ne laisser &chapper aucun maximum lo-

cal au voisinage du centre. (en pratique a = 1).

On obtient ainsi la liste des maximums locaux, classés approximativement
par ordre de distance au centre croissant, e. raison du mode d'exploration de
1'espace. Il est ainsi. facile de remarquer que les maximums se trouvent sur
des sphéres centrées 3 l'origine, les valeurs des maximums situés sur une

méme sphére étant identiques.

Les valeurs des maximums varient largement selon la sphére sur laquelle
ils se trouvent. On obtient ainsi un maximum 3 l'origine, de valeur 13, cor-
respondant 3 1'interférence maximum; puis 12 maximums sur une sphére de rayon
8.35, situés aux sommets d'un icosaddre; 12 maximums sur une sphére de rayon
13.84, également aux sommets d'un icosaddre; 20 maximums sur une sphére de

rayon 20. Tous ces maximums ont une valeur supérieur & 11.

Il existe également de nombreux autres maximums mais leur valeur est

inférieure 3 10.

11 existe également des maximums situés a une distance du centre supé-

rieure & 20 mais nous n'avons pas exploré en détail cette zone de 1l'espace.
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465 Choix d'un ensemble de points de 1'espace réciproque

Pour passer a la derniére é&tape du calcul et construire la structure
cherchée, il faut choisir un ensemble de points parmi les maximums déterminés.

Ces maximums doivent satisfaire certaines conditions :

1) €tre peu nombreux, de fagon & limiter le temps de calcul nécessaire

2) étre proches des noeuds de la transformée de Fourier du potentiel d'inter-
action, de fagon 3 aboutir i une structure métastable, ou voisine d'une
structure métastable.

En outre, il nous a paru naturel d’ajouter les deux critéres suivants :

3) posséder une valeur suffisamment élevée, en l'occurence supérieure a 11.

4) posséder une répartition spatiale qul respecte la symétrie de la structure
de départ (ce qui entraine qu'ils seront situés sur une sphére centrée 3

1l'origine, et aussi qu'on leur attribuera le méme poids dans les calculs).

Ces critéres nous conduisent a choisir les maximums situés sur 1'une des
3 sphéres de rayons 8.35, 13.84 ou 20.

La validité d'un tel choix ne peut &tre &tablie qu'a postériori, lorsqu'on
aura vérifié que la structure obtenue contient la structure de départ et qu'elle

est métastable, ou trés proche d'une structure métastable.
P

Indiquons dés maintenant que nous avons vérifié qu'en prenant 1'ensemble
des maximums situés sur 1'une quelconque de ces 3 sphéres, ou sur 2 d'entre

elles, on retrouve bien la structure de départ.

Pour construire la structure, nous avons choisi un ensemble de 13 points
de 1l'espace réciproque, le premier situé & 1l'origine, et les 12 autres &tant
situés aux somments d'un icosaddre sur une sphére de rayon 13.840. Les carac-

téristiques de ces 12 maximums sont données par le tableau 4.2.

La condition 4} nous conduit & pondérer de fagon &gale chacun des 12 points
de la structure n'(k). Il s'agit 13 d'un choix forcément arbitraire, essentiel

dans cette méthode de calcul.
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Le choix d'une pondération différente entrainerait un déplacement des
maximums de la structure définitive. Une analyse mathématique détaillée se-
rait nécessaire pour étudier cette modification en fonction de la pondération

choisie.

La valeur du choix effectué ici ne pourra &tre appréciée que lors de

1l'analyse du modé&le.

466 Construction du modéle

Pour passer de la configuration qui vient d'@tre déterminée dans 1'espace
réciproque au modéle construit dans 1l'espace réel, le processus est exacte-
ment le méme, pour la recherche des maximums que celui décrit précédemment.

Le pas a du 'réseau' exploratoire de 1'espace réel est choisi égal i 0.24 u.l.,
ce qui est le quart de la plus petite distance interatomique dans la structure
de départ. On peut donc estimer avoir ainsi une exploration de 1'espace suf-

fisamment serrée.

On obtient ainsi un grand nombre de maximums, se répartissant entre dif-
férentes valeurs : 11.93, 11.82, 10.07, 8.75, etec.

Ces maximums constituent une structure trés dense. Il faut donc sélection-

.

ner certains d'entre eux pour obtenir un modéle.

I1 parait logique de sélectionner le maximum ayant la plus grande valeur,
D'autre part, pour que le modéle soit réaliste et pour qu'on puisse espérer
une structure métastable, il faut éviter que la distance entre 2 points sélec-
tionnés soit inférieure3 une distance minimale dm assez proche de 1l'unité.

Nous prendrons dm = 0.9 u.l.

De ces considérations nous déduisons le processus de sélection suivant :
lorsque la position d'un maximum local est déterminée ainsi que sa valeur ,
cette position est comparée avec celle de chacun des points déja déterminés.
51 la distance avec chacun de ces points est supérieure & dm, le maximum lo-
cal en question est int&gré dans la structure. Si une distance est trouvée

inférieure 3 dm, les valeurs des deux maximums locaux sont comparées; deux
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cas sont alors possibles : ou bien le nouveau maximum a une valeur inférieure
ou &gale 3 celle de 1l'ancien, et il est abandonné, et le calcul se poursuit
par la recherche d'un nouveau maximum, ou bien le nouveau maximum a une va=-

leur supérieure i celle de 1'ancien avec lequel il est en conflit, et c'est

alors celui~ci qui disparait, le nouveau prenant sa place dans la liste,

Lorsqu'un nouveau maximum a &té intégré a3 la structure aprés en avoir
expulsé un autre, il faut bien siir le comparer aussi 3 tous les autres. 11
peut se trouver en conflit avec d'autres points de la structure, et dans ce

cas celui qui a la plus faible valeur sera explusé,

Le tableau 4.3 reproduit un fragment de listing permettant de suivre
plus concrétement 1'algorithme :

Le programme imprime d'abord pour la sphire de 1'espace réel qui va étre
explorée une ligne indiquant le rayon de cette sphére (RS=), et le pas du
‘quadrillage’ de la surface de la sphére : (CA=).

A partir de chaque point du 'réseau’, un maximum local voisin est alors
déterminé. Il est comparé aux points déjad existants, Si une distance est in-
férieure 3 dm, les valeurs sont comparées. Si la comparaison lui est défavo-
rable, il est abandonné&. Le processus reprend au point suivant du réseau ex-

ploratoire.

Si aucune distance n'est inférieure 3 dm, il est intégré 3 la structure,
avec le numéro suivant, par exemple N. Le listing imprime alors une ligne com-
portant : ses 3 coordonnées (R(1,N), R(2,N), R(3,N)), sa distance au centre (s),
sa valeur (F), les composantes du gradient de la Transformée de Fourier de la

structure choisi dans 1'espace ré&ciproque (Gl, G2, G3).

Si une distance est inférieure i dm, et si la comparaison des valeurs
est favorable au nouveau maximum, le listing imprime une ligne comportant :
le numéro de 1'atome expulsé (I), chaque coordonnée du nouveau maximum suivie
de la coordonnée correspondante du point expulsé, séparée par le signe /, la
distance entre les deux (D, <dm), la distance au centre du nouveau point (S),
la valeur de l'ancien maximum (FD) et le mot 'expulsion’. Le point numéroté I

prend alors les coordonnées du nouveau maximum.
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Si un autre point entre en conflit avec le nouveau maximum, le listing
imprime une ligne comportant les mémes indications que précédemment, puis
une ligne indiquant le numéro du point exclu (celui ayant la plus faible
valeur) suivi de la mention 'expulsion multiple'. Il n'y a plus de point de

la structure portant ce numéro. Ce probléme est réglé & la fin du calcul.

Lorsque toute la sphére a &€té explorée, le listing imprime une ligne,
séparée, indiquant : le numéro d'ordre de la sph&re qui vient d'etre explorée
(M), le rayon de cette sphére (RS) et le nombre de points de la structure i
1l'igsue de cette exploration (P). Le processus reprend alors avec la sphére

sulvante.

On obtient ainsi ume structure de 2860 points, ce qui représente 8 a 10
heures de calcul sur 1'IRIS 80 du Campus Jussieu, une fois le programme mis

au point,.

Tous ces points correspondent & des maximums de valeur supérieure 3 10.
Le tableau 4.4 donne les coordonnées des premiers d'entre eux. La comparaison
avec le tableau 4.1 montre que la structure globale contient la structure de
départ, et ceci avec une trés grande précision, ce qui tend 3 confirmer la

validité des choix effectués au cours du calcul.

Cette structure serait susceptible d'@tre étendue jusqu'id comporter un
trés grand nombre de points : un calcul effectué dans une zone située 3 une
distance du centre de 100 u.l. montre qu'on y obtient des maximums semblables

a ceux trouvés prés du centre.

467 Cas des structures de départ compatibles avec un réseau cristallin

-

On peut s'attendre 3 obtenir un réseau si on prend pour structure de dé-
part CFC ou HEX S; un calcul simple montre qu'un morceau de cristal de maille
parallélipipédique rectangulaire de cdtés a, b, c, donne bien, par application

de la méthode un réseau infini.
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Nous avons dans ce cas ¢

ny my 14
n(x,y,z) = &L I I &(x * na) x 8§(y z mb) x §(z % nc)
o o o

dans 1'espace réciproque, la T.F. de n(x,y,z) a pour partie réelle

N(X,Y,2) = £ cos 2mn ¥na x L cos 27 Ymb x £ cos 2n Zlc
n m 1

~23in (¥ +Y +Z )
X 'y z

puisque 1l'intégrale multiple~llﬁyﬁn(x,y,z) e dx dy dz

se décompose en un produit d'intégrales simples, qui nous raménent au cas

déja étudié & ! Dimension.

Les plus grands maximums correspondent aux points oii chacune des 3

fonctions est maximum.

L'étude faite a4 1 Dimension montre que ceci se produit lorsque

X=Nzx i- s ¥ = - %— s £ = L x~% s N, M et L entiers < 0 ou >0

En prenant dans 1'espace réciproque une structure N'(X,Y,Z) consituée d'un
certain nombre de mailles du réseau défini par ces plus grands maximums,
situés dans une zone autour de l'origine, et en prenmant la partie réelle
de sa T.F., on retrouve dans l'espace réel une fonction n'(x,y,z) dont les

plus grands maximums correspondent aux nceuds d'un réseau infini 3 3 Dimen-

sions, de maille a,b,c.

Dang le cas oli la structure N'(X,Y,Z) est constituée de noeudsg quelconques
du réseau de 1'espace réciproque, une condition géométrique tridimensionnelle
permettant de sélectionner uniquement la structure de départ dans la zone au
voisinage de 1l'origine permet de retrouver le réseau de maille a,b,c , exten-

sion de la structure de départ.

On pourrait faire une démonstration analogue pour tous les types de ré-

seaux avec leur réseau réciproque.

Le calcul numérique, effectué sur les structures de départ HEX S et CFC,

conduit bien aux réseaux correspondants.
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4.7 CONCLUSION

Nous avons maintenant un modéle composé de 2860 points.

Pour des raisons de possibilité de calcul, le modéle d'agrégat a été
constitué par un ensemble & peu prés sphérique des 1681 points les plus pro-
ches du centre. Il sera désigné par la suite par A. Il sera ré8alisé selon le
processus déja décrit dans le cas de la structure de départ, les bords &tant

libres. Ce modéle d'agrégat relaxé sera désigné par A'.

Pour avoir un modéle de structure amorphe, on fera relaxer les 1018
points les plus proches du centre, les 663 points périphériques restant fixes.

Cet ensemble de 1018 points sera désigné par C et aprés relaxationm par C'.

Nous avons ainsi répondu 3 la premiére des questions posées d la fin du
paragraphe 4.2. 'Peut-on ainsi obtenir un modéle de structure avec une struc-

ture de départ limitée ?°'.

Il reste 3 répondre aux autres questions : la structure obtenue est-elle
métastable ? Peut-elle constituer un modéle satisfaisant et intéressant de

structure non-cristalline compacte ? - C'est l'objet du chapitre 5.
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CHAPITRE 5

ANALYSE DU MODELE

5.1 VISUALISATION DE LA STRUCTURE

Il n'est pas facile de montrer clairement la structure d'une assemblée
de spheres importante et compacte. Nous avons pensé que le meilleur moyen
est de faire de nombreuses coupes planes, paralléles & un certain nombre de

directions et assez rapprochées.

Le modéle construit ici est un modéle de "spheres molles". L'intersec—
tion d'une sphére molle par un plan n'est pas définissable rigoureusement}
Pour plus de rigueur, nous allons associer un modile de spheres dures & ce

modéle de sphéres molles.

Comme nous le verrons dans le prochain §, la plus petite distance entre
deux sphéres du modéle est de 0.96 u.l.; si on associe i chaque centre du mo-
déle une sphére centrée en ce point et de diamétre 0.6 u.l., on aura bien

un modele de sphéres dures s puisqu'il n'y aura alors aucun recouvrement.

Les coordonnées du modéle, d'un plan, et le rayon des sphéres sont in-
troduites dans un programme qui permet a l'ordinateur de calculer et de tra-
cer 1'intersection du modéle avec le plan donné. Certaines sphéres sont cou-
pées par le plan, ce qui donmne un cercle dans ce plan. Toutes les sphéres
étant égales, le cercle en question est d'autant plus grand que le centre
de la spheére est plus proche du plan d'intersection. Il est donc possible w
d'estimer la distance au plan, mais non si le centre en question se trouve
d'un coté oude 1'autre du plan. La comparaisonde plusieurs coupes paral-
léles assez rapprochées permet de lever cette ambiguité. L'examen de nom—
breuses coupes ayant des orientations varides met en lumiére plusieurs ca-

ractéristiques géométriques de la structure.
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Les coupes 1les plus remarquables sont, naturellement, celles qui sont
perpendiculaires 2 1'un des axes de symétrie de 1'icosaddre initial. Nous
avons effectué tout d'abord 3 séries de 10 coupes, respectivement perpen-
diculaires 2 un axe 5, un axe 3, un axe 2, et réguliirement espacées & par-
tir du centre de 0.12 u.l.. Ces coupes sont représentées par les fig. (C)
avec les conventions suivantes : la fig. Cn-h représente la section par un
plan perpendiculaire a un axe d'ordre n de 1'icosaddre initial situé i une
distance h du centre. Les coupes perpendiculaires & 1l'axe 5 ont été effec—
tuées sur l'agrégat final de 2860 sphéres. Celles des fig. (C3) et (C2) ont

été effectuées sur 1'agrégat A.

Les coupes les plus faciles & interpréter sont les coupes perpendicu-
laires 3 un axe quinaire. Dans un repére orthonormé Oxyz dont 1l'axe Oz est

choisi selon un axe quinaire, les plans de coupe ont pour équatiom z = h.

Ces coupes mettent en évidence que le modéle posséde une symétrie qui-

naire, incompatible avec une structure cristalline.

Sur la coupe h = 0, on peut voir au centre la coupe d'un icosagdre,

avec la sphere centrale coupée selon un grand cercle, et autour 10 cercles
égaux correspondant a 5 sphéres de 1'icosaddre initial situées au-dessus du
plan et a 5 sphéres au-dessous. On peut voir que cet assemblage icosaédrique
se retrouve en de nombreux endroits de cette coupe. Ces i0 petits cercles
sont entourés de 10 grands cercles, correspondant 2 une couronne réguliére

de i0 sphéres centrées dans le plan de coupe. Cette couronme se reproduit au-
tour des autres assemblages icosaédriques, mais plus ou moins complitement,
car il y a imbrication de ces couronnes. On a donc imbrication d'assemblages

comportant en leur centre um icosaeédre.

L'examen des autres coupes permet de constater que 1'icosaédre central
est entouré d'une couronne de 30 sphéres équidistantes du centre qui se ré~
partissent sur 5 plans z = h, de la facon suivante par z décroissant : 5, 5,
10, 5, 5. Une vue éclatée de cet assemblage est donnée par la fig. (4). Il
semble que cet amas de 43 sphires soit celui décrit par HOARE (59) sous le
nom de ''Deltaédre de Cundy” ou DEL43. Les différentes coupes choisies 2

h = 1,20, fig. C3-~ 1,20 et h =3,64, fig. C3~ 3.64 montrent qu'on a ces as-
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semblages de 43 sphéres centrés aux sommets d'un icosaédre. Les coupes sur
la structure de 2860 atomes montrent qu'on a méme un assemblage de 43 agré-
gats de 43 sphéres, agrégats imbriqués les uns dans les autres, et de ce
fait incomplets. HOARE (59) signale qu'il a obtenu une structure de 399
atomes, en empilant i3 deltaédres de Cundy. Malheureusement, il ne donne
pas d'autres détails permettant de savoir si cette structure peut s'étendre,
et quelles sont alors ses caractéristiques. Nous pensons que la structure
trouvée ici permet une optimisation de 1'énergie d'interaction, et qu'elle
aurait pu difficilement €tre trouvée par une autre méthode, car 1'imbrica-

tion n'est pas simple.

Des coupes ont également été effectuées aprés relaxation. Elles mon~

trent de faibles déplacements de certains atomes.

Ces coupes peuvent a premiére vue faire soupconner 1l'existence de ca-
vités. Par construction, la création de zones comprimées a été évitéde. Mais
on peut se demander s'il n'y a pas eu création de zones "déprimées", c'est—
a-dire de cavités. Pour répondre i cette question, on a cherché s'il était
possible d'introduire dans 1'agrégat des sphéres de 0,96 u.l. de diamdtre.

A chaque point d'un réseau cubique de pas 0,i u.l., les distances 3 tous

les centres ont été calculées. Si aucune distance n'est inférieure & 0,79
u.l., ce point est considéré comme le centre d'une cavité pouvant éventuel-
lement accepter une sphére intersticielle. Par ce procédé, toutes les cavités

détectées ont un diamétre supérieur a 0,79 u.l., et aucune cavité de diamdtre

supérieur 4 0,72 + 0,1 x ¥3 = 0,96 u.l. ne peut nous échapper.

On trouve ainsi 12 points & 1,96 u.l. du centre, situés aux sommets
d'un icosaedre, et 20 points a 3,26 u.l. du centre. Ces 32 cavités sont les
seules supérieures a 0,79 u.l. 3 1'intérieur de C, 1'agrégat de 1018 atomes.
En ajoutant 32 sphéres intersticielles 3 cet agrégat, on obtient un agrégat
de 1050 sphéres que nous appelerons CC, et sa version relaxée, CC'. L'agré-
gat A complété aura 1681 + 32 = 1713 sphéres ;, il sera désigné par CA et sa

version relaxée par CA'.

Le fait qu'il existe 32 cavités de taille relativement grande laisse










=]
~r
<
{
wy
[ )

C 5~0.60



C 5-0.72

O
9

3o

&

ger@longe ®
O@CC)}O 6 OOOOC%OQ
SO W@ OPe!
O O ») OOooO O OQ OO
OB FRLIT RN I S
0 00 0LV T F . ...,
§ 020 So POOL |
Qo' Ol 2OL08. BCHD
o083 o
OQO OQO(D OQO% C?OOOO%O
Oo 00800000 QC)OCJO ®
o OOOOOOO (OO0
OO Q% OQ OoL
°7% 5~ 0O0%
OO OOO Q O O

Q
a
G




N0 A3 o
c@g ¥ océ)% % O o
0 SHROLV X0
O, O O O o
OdRo @Q"-’é)oo Q& O
C§>OC)OC>0<> 8)00000 OOD ° € 5-0.96
S5 200 O 0RG R3O |

C 5-1.08




09%

Nefelasesore
O‘f:’.’ ‘15.&.% '
{‘ia'l’cj"hl"l'.ﬂ ‘l’ “!al"!{' ‘l’ (:>
.o' OO O o@o’i@.ﬁ’o
TR0 DA G
G I Y
Oc%) 300 .o@o edee
B PREH IR0
S 0 BOTRTO

Cimess

C 5-1.20

C 5-1.44




C 5-3.64

C 5-4.56










¢ 2-0.36







FIG 4 - Empilement de 43 phéres, éclaté
le long d'un axe quinaire. Les
sphéres hachurées appartiennent
& 1'icosaédre interne de 13 sphéres.
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penser qu'a une température non nulle cette structure va pouvoir évoluer
facilement, ces cavités pouvant €tre occupées par une sphére voisine,
créant ainsi un vide qui, & son tour, provoquera le déplacement d'une autre
sphére. En d'autres termes, il y aura création de "défauts" par rapport &

la structure optimale déterminéde ici.

5.2 FONCTION DE DISTRIBUTION DE PAIRES(F.D.P.)

Comme son nom l'indique, la FDP donne le nombre de paireb éz centres
séparés par une distance d, en fonction de d. Il s'agit, certes, d'une in-
formation trés partielle sur la structure, puisqu'il s‘agit de la projection
sur une seule dimension d'informations tridimensionnelles ; elle a cependant
une grande importance, car c'est cette fonction que 1'on peut déduire, par

le calcul, des mesures expérimentales de diffraction de R.X. ou d'électrons.

La FDP permet donc une comparaison du modile avec 1'expérience, et avec
les autres modeles, du fait que tous les auteurs de modéles ont calculé et
publié la FDP correspondante. Il faut toutefois remarquer que du fait que la
FDP donne une information tronquée sur la structure, l'obtention d’une FDP
d'allure convenable ne prouve pas la validité d'un modéle, mais peut seule-

ment mettre éventuellement en évidence ses incorrections.

Nous avons donc construit les FDP des différents modéles définis précé-
demment. Ces FDP ont €té construites avec un pas de 0,01 u.l. c'est-a-dire
que la distance entre chaque paire de centres de 1'agrégat considéré est
calculée, et la valeur de la FDP correspondant & 1'intervalle considéré est
augmentée de 1. On a calculé les FDP sur tous les agrégats, avant et apreés

relaxation.

La fig. (5) et (6) montre les FDP de l'agrégat C et CC. La plus petite
distance relevée est 0,96 u.a.. C'est pourquoi nous avons choisi cette va-
leur comme diamétre de sphéres dures dans les modéles de sphéres dures asso—
ciés dont.les coupes ont été montrées précédemment : c'est le diamétre maximum
pour lequel il n'y a aucune interpénétration. Un second pic se trouve trés
proche, & i,0Z. Les autres pics se trouvent aux distances 1,40 et 1,43 :

1,64 , 1,20 et 1,93 ; 2,16 ; 2,30 et 2,32.
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Ces pics sont trés étroits. Ils évoquent de ce fait une structure
cristalline, mais leurs positions sont bien caractéristiques d'une struc
non cristalline, sauf le pic & 1,4, qui n’a que peu été observé jusqu'ic:
dans les structures non cristallines. Les positions autour de 1 ; 1,64 ;
1,92 notamment, correspondent bien aux maximums couramment mesurés sur d

corps amorphes.

Aprés relaxation, il y a élargissement des pics. Les pics restent c
pendant trés étroits, et leur position ne varie pas, ce qui montre que m
avons bien une structure métastable 3 peu de chose prés. Les fig. (7) et
montrent C' aprés 10 et 50 cycles. Les pics trés proches sont fondus en 1

seul mais, dans 1'ensemble, les pics restent nettement distincts.

I1 est intéressant de comparer ces résultats avec ceux des autres m
déles et les résultats des expériences. La fig. (9) montre les FDP d'un ¢
tain nombre de modéles cités au chapitre 3, aprés relaxation sous divers
tentiels, qui semblent les modéles les plus rdalistes . En effet, pour ce
modéles, les hauteurs relatives des pics autour de 1,7 et i,%5 sont corre
tes, ce qui n'est pas le cas pour les modéles de sphéres dures. On const:
que le pic autour de 1,4 existe pour deux modéles, ceux de BERNAL (d) et

HEIMENDAHL (e}, aprés relaxation sous un potentiel de Morse tronqué.

En ce qui concerne les positions précises des maximums, la table su:
vante donne quelques résultats expérimentaux et calculés sur les modéles

. éme .
rn représente le rayon du n maximum

Mesures expérimentales

Elément | r2/ri r3/ri rh/ri Auteurs
Ni 1,65 1,90 2,56 Davies et Grundy (37) (1971)
Co 1,65 1,20 2,57 "
Fe 1,67 1,96 2,51 Ichikawa (40) (1973)
Ni 1,71 1,93 2,55 "
Co 1,69 i,93 2,49 Leung et Wright (43) (1974)
Cr 1,66 1591 2,49 "
Mn | 1,67 | 1,96 2,48 "
Fe " 0,67 1 1,36 2,49 B
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Valeurs Calculées
Elément r2/ri r3/r1 rh/ri Auteurs
1,73 1,99 2,68 Finney (73) (is70)
1,68 2,00 Bennett critére local (80)(1972)
1,73 2,00 " global "
1,65 2 Sadoc (84) (1973)
1,67 2,00 Leung et Wright (53) (1974)
1,70 1,93 ce travail aprés élargissement
1,69 1,92

Pour estimer la validité de notre modéle, il faut comsidérer qu'un corp
ayant une telle structure subira un élargissement des pics de la FDP en rai-
son de deux facteurs principaux : la température non nulle, provoquant une
oscillation des atomes autour de leurs positions d'équilibre, et la création
de "défauts", entrainant un déplacement plus ou meoins grand de certains

atomes a partir de la position idéale définie par le modéle. Le second fac-

teur est d'ailleurs, en partie, la conséquence du premier.

Nous avons repreésenté le second facteur em attribuant une probabilité
de répartition Gaussienne & chaque distance de paire,c'est—a-dire qu'une
distance de paire d sera remplacée par une gaussienne G(r) = Kexp(-A(d—r)z)
normalisée, c'est~a~-dire telle que ‘/Z&G(r)dr = 1, A est proportiomnel 3 1/d
(ce qui entraine K proportionnel 2 1/vd. Ce traitement est semblable a celui
effectué par FRANCHETTI (97) pour déduire un modéle d'amorphe & partir d'un

réseau dans ce qui est appelé le "modéle du quasi-réseau”.

Le facteur température est probablement faible, par rapport au second
facteur. Il peut &tre représenté en multipliant G(r) par un facteur égale-

-B(d-r)2

ment Gaussien, de la forme ac . On peut considérer, avec une bonne

approximation, que a et B peuvent &tre inclus respectivement dans K et A.

La fig. (11) montre les FDP déduites des fonctions d'interférence de
différents métaux de transition (98). La fig. (12) montre la FDP déduite d'u
alliage, Fe83B17, calculée d'aprés les domnées de WASEDA et col. (47). La
FDP de notre modéle est représentée fig. (10) et la FDP fig. (13). (A titre
de comparaison, la FDP d'un dépdt de Co (42) est représentée fig. (14)).
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Ses principales caractéristiques sont les suivantes : le second pic est
subdivisé en deux sous—pics, de hauteur sensiblement égales, le premier
légérement plus grand que le second. A 1l'avant de ce pic apparait un renfle-

ment dG & la présence de distances i,4 (cf. FDP non relaxée).

Ce renflement vers 1,4 (qui reste beaucoup plus faible que dans :le cas
du CFC) apparait sur les FDP des modéles de sphéres dures relaxés sous un
potentiel de Morse tronqué (cf. fig (Sch. Il apparait également pour les
agrégats d'Argon d'une taille supéricure & 50 atomes obtenus par FARGES et
col. (87,88). La FDP des métaux de transition ne présente pas ce renflement.
Par contre, certains alliages comue le FeBAPEG’ présentent ce renflement,
avec des sous-pics de hauteurs sensiblement égale pour le 2e pic, et présen-—
tent ainsi une FDP d'allure trés semblable & celle de notre modéle. Dans
notre modéle, les distances i,4 se produisent entre des sphires de la couche
externe de 30 sphéres. Dans cette couche, dont la structure est visible sur
la figure A, on peut penser qu'il peut y avoir assez facilement des déplace~
ments, par rotation d'une couronne de 5 atomes autour d'un axe quinaire, par
exemple. Ceci nous conduit & avancer 1'hypothése suivante : un métal ayant
la structure de notre meodéle & trés basse température pourra se réarranger
a température un peu plus élevée, et le pic de 1,4 gliscera vers le pic de
1,7, il ne sera plus apparent, alors gque le sous-pic de i,7 sera renforcé
et deviendra alors plus grand que le sous-pic de 1,23. Au contraire, avec la
présence d'une petite quantité d'atomes de métalloide, venant se placer dans
certaines cavités, 1'évolution est blogude et la stiructure stabilisée. Le
fait que les atomes de métalloide stabilisentbleé structures non-cristallines
est d'ailleurs bien connu, et les métaux dé trzusition ne peuvent &tre obte~

nus a 1'état non cristallin et & température ambiante que lorsqu'ils sont

alliés avec environ 5 & 20 % de métalloide.

5.3 LA DENSITE

La densité est une caractéristique importante 4'um modéle structural.
Bien que le modéle dont il s'agit ici ait été élaboré a partir d'une énergie
d'interaction maximum, et non d'une densité maximum, ce qui est le cas de
beaucoup de modeles, il est intéressant de calculer sa dersité et de la com—

parer aux résultats donnés dans la littérature.
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Ces résultats concernent souvent des modéles de sphéres dures. Nous
allons donc calculer la densité de trois facons différentes :
1) La densité du modéle de sphéres dures associé 2 notre modéle comstitué
de sphéres de 0,96 u.l. de diametres concentriques aux sphares de notre
modéle, et qui est représenté sur les coupes.
2) La densité du méme modéle de sphéres dures, complété de 32 spheres dans
les cavités qui ont été détectées dans le modele (cf.paragraphe 5.1).
3) La densité du moddle de sphéres molles, considérant que ces sphéeres sont
déformées, mais conservent cependant le méme volume correspondant 3 celui

d*une sphére de diamétre 1 u.l..

La densité a &té calculée selon la méthode utilisée par MASON (99) et
par ADAMS et MATHESON (81); On considére que les sphiéres ont la densité 1
et que l'espace entre les sphéres 3 la densité O. On calcule la demsité dans
un volume sphérique S(R) centré & 1l'origine et de rayon R, en fonction de R.
La méthode est lz suivante : toutes les sphires entigrement incluses dans
S(R) sont d'abord comptées. Puis, pour les sphéres coupées par la surface
de S(R), le volume de sphére situé & 1'intérieur de S(R) est calculé. Le
volume commun a deux sphéres de rayons r et r, dont les centres sont séparés
par une distance d est :
(n/3) 21> + 2r03 + a0 - 3d(a2 + roz)
2

<t
i

ol (r2 + d° - roz)/Zd

o
it

et r>r
(o}

res associé a 1'agrégat

[

La densité calculée pour le modéle de sphéres d
initial A de 1684sphéres, aprés quelques oscillations atteint la valeur
0,614 pour un rayon du domaine étudié de 4,93 u.l.. I1 y a ensuite une petite
décroissance jusqu'a 0,59 pour 6 u.l.. Aprés relaxation, il y a de légers
changements, mais seulement pour de faibles valeurs de R. Pour l'agrégat
complété, CA, la densité atteint une valeur de 0,63 pour redescendre a envi-
ron 0,61. Ces valeurs sont proches de la densité maximum d'un agrégat de
sphéres dures extrapolée & partir des mesures expérimentales par FINNEY (69)
et SCOTT et KILGOUR (100) qui est de 0,633, et proche égalemaent des résultats
obtenus par MATHESCN (101) et ICHIKAWA (33).

Si on considére que l'agrégat est comstitué de sphires molles de dia-
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metre 1 u.l., plus ou moins déformées, la densité atteinte 0,722 pour un

e

volume sphérique de 4,90 u.l., et décroit & 0,68 pour 6 u.l..
Ces derniers résultats sont trés proches de ceux obtenus, avec les
mémes conventions, par EGAMI et col. (i02) sur le modéle de MAEDA et

TAKEUCHI (86)(i103).

Ces résultats sont reportés sur la fig. (i5).

5.4 ENERGIE D'INTERACTION

Ce modéle ayant été comstruit & partir du principe de minimisation de
1'énergie, il est évidemment intéressant de calculer son énergie potentielle
d'interaction. Comme le potentiel de Lemnard-Jones utilisé ici est normalisé,
c'est-a-dire que l'énergie minimale d'interaction de deux centres est prise
pour unité d'énergie (u.e.), la valeur de 1'énergie par atome donne trés

directement une idée de la coordinence moyenne.

Comme nous 1'avons vu dans le § 5.2, le modéle construit est trés
proche d'une configuration métastable. Lors de la relaxation, on atteint. trés
vite une configuration d'équilibre voisine de la configuration initiale, et
lors des derniers cycles, la fluctuation de 1'énergie totale d'interaction

est de l'ordre de 0,1 unité d'énergie (u.e.).

Pour éviter les effets de bord, om a calculé 1'énergie d'interaction
de tous les centres situés 3 1'intérieur d'une sphére de 6 u.l. de rayon.
Ces centres ont tous un environnement complet de proches voisins, non per—-

turbé par les effets de boerd.

Dans le calcul, le potentiel a été écranté au-deld d'unme distance 1. 5.
On considére qu'au-deld, deux atomes ne peuvent plus &tre vraiment considérés
comme proches voisins, et que 1'interaction est certainement écrantée par

d'autres atomes.

Pour les 1018 atomes centraux de A' (A relaxé), 1'énergie totale est de
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- 11296 u.e., ce qui donne une énergie moyenne par atome de - 11,2 u.e.
Pour les 1050 atomes centraux de 1'agrégat complété et relaxé CA', 1'éner-
gie totale est - 11165 u.e. soit une énergie moyenne par atome de - 10,65

Uels o

L'occupation des sites intersticiels ne modifie pas sensiblement 1'éner-
gie totale d'interaction. L'énergie par atome est un peu plus basse, du fait
que les intersticiels se trouvent dans des positions énergétiquement moins

favorables.

La coordination moyenne est de 1'ordre de 11, ce qui est normal pour un

modéle compact non cristallin.

Les auteurs de modéles n'ont malheureusement pas choisi des potentiels
d'interaction normalisés et de méme nature, et ne calculent pas généralement
1'énergie potentielle d'interaction de leur modéle. I1 n'est donc malheureu-

sement pas possible de faire des comparaisons sur cette caractéristique.

5.5 ANALYSE LOCALE - COEFFICIENTS FLASTIQUES LOCAUX

551 Introducticn

Une structure cristalline se définit de facon simple, par la donnée des
coordonnées des atomes dans la maille élémentezire, et de la nature du réseau.
Par contre, pour définir complétement une structure non cristalline, il faut
donner les coordonnées de tous les atomes de la structure. L'environnement
de chaque atome est différent, et il est difficle d'extraire de la masse des
données des renseignements permettant une description simple des caractéris-

tiques. La FDP ne donne qu'une information structurale tronquée.

Comme nous 1l'avons vu dans le chapitre 3, les premiéres méthodes de ca-
ractérisation ont fait appel & la géométrie statistique. BERNAL (71), FINNEY
(72) et leurs collaborateurs ont cherché d'abord & caractériser la forme des

cavités contenues dans leurs modéles, et 3 les classer en un nombre limité

de types. 11 est possible aussi de considérer les polyédres de Voromoi, qui
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caractérisent la répartition des plus proches voisins de chaque atome. Ces
méthodes donnent des renseignements intéressants. Cependant, il est diffi-
cile de relier les résultats de cette géométrie statistique & des proprié-

tés physiques mesurables expérimentalement.

Une autre méthode 4'analyse locale a été développée, initialement pour
1'étude des défauts dans les métaux, par BASINSKI et al. (104), DUESBERRY,
VITEK et BOWEN (105) et VITEK (106). Cette méthode a &été appliquée plus ré-
cemment par EGAMI et al. (102) & un modéle de structure non cristalline éla-
boré par MAEDA et TAKEUCHI (86) et a permis de caractériser dans ce moddle
des régions de haute symétrie et faible temsion, et des régions de basse sy-

métrie et forte tension.

C'est une méthode semblable qui a été appliquée ici (103).

552 Coefficients élastiques locaux : C.E.L. - Définition

Rappelons que 1l'interaction entre deux atomes séparés par une distance
r est représentée par le potentiel de paire U(r) = —2r_6 + r—12

U(r) = —2570 4 12 : (E1)

Le modéle établi ici est métastable sous ce potentiel. On va considérer
les strﬁctures locéles, c'est-a-dire que chaque centre sera considéré & son
tour comme fixe, 1'origine étant prise en ce point, et les positions des
centres voisins définis par des vecteurs, Ai. Une déformation locale définit

le tenseur des déformations par la relation :

Ai = (1 + g)Ai (E2)
ol Ai est le nouveau vecteur définissant la position du centre d'indice 1i.
On définit classiquement (107) un vecteur de déformation ¢ par la relation :
gy = Zexx, €y = 28yy, e, = ZEzz

€ = Eyz + ezy, €g = €y, * €00 € =E _+E (E3)

La variation de r, = Ai peut &tre décomposée en deux parties d'ordre

croissant en puissances de ¢

(1 + dr.(z) (E4)

dri = dri i

et les termes d'ordre supérieur peuvent &tre négligés. Si a, B, y sont les
g
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coordonnées de A, les termes correctifs sont :

s Y
rdr(1) = az : 62 : yz ¢ By ¢ yo : aB [e] (E5)

ol € est un vecteur colonne

\
::2 o o - o ay off
o B2 ) By o af
Zrdr(z)u‘;:-t o o Yz "By ay o [a
- o By By B’ af oy (6
oy o  ay aB a2+72 BY
of af o oy By 02+Bz

\
e,

ot £° est le vecteur ligne transposé dc [E]

La variation Ui du potentiel provenant de la déformation peur s'écrire

(jusqu'aux termes du second ordre en€ ) :

3u 3 2 3%y
Ca (%Y @ %1 1, (0 i
Aui dri or t dri ar % 5’(dri ) atz (E7)

Ceci peut &tre transformé en :
t t
AU, = A, +€ B, + ¢ C, (E8)
i i i i
avec une notation évidente qui permet de sommer sur tous les voisins i du

centre considéré O ou il s'agit de définir les coefficients élastiques locaux
(C.E.L.)

ZAi=A, ZBi=B\et Zci=c (E9)
1 1 1

les matrices A, B et C sont facilement déduites des équations (E5) et
(E6) :

i 1 23 23 22 : :
z ar r, TR T TN T e P
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’ -
a2 o o) 0 oy o.B
i i¥i iPi
(E11)
0" 82 o) B.y o o8
i i¥i 193
o} (o) 72 B.y o,y o
i i¥i i¥i
B X dui 1 X
ERE 0 By, B, B’ aB. ay
ivy ivi 1YYy %45k i¥i
o, B a2+ " B
a;¥; © %Yy iPi 1Yy ByYy
o, B o,B o oY B.y az.'.sz
et "1 B B8 1 i'i i™i P!
é 0&4 0.232 a2 2 0’-28 ~3 3B 1 (E12)
1 1Py 1Yi 1P1Yy %Y 4By
2,2 4 2.2 3 2 3
afy B8 By BiY;  oyBly, aBy
2 2 2 2 2 4 3 3 :'é
c= 7t C Yy . @Yy By vy By oYy “1817::,1[
2 2 1
2r, dr, 2 a3 3 2.2 2 2
T o Byyy BiYs By BYY,  oBY. aBiY |
3 2 3 2 22 5. -
@Yy oyBiYp oy eyBiyr agyp agBly,
3 tos 2 2 2. 2.2
a;By egBy oyByvy oBlY, «iBy, aiB]
\ : p

Dans les matrices A et B, il y a seulement 6 quantités indépendantes,
qui sont nulles si tous les r'i sont égaux a r_, valeur pour laquelle U(r)
est minimum. Dans la structure considérée ici, de nombreuses distances inter-
atomiques sont inférieures a ¥, (contraction), et alors U'<0. D'autres sont
supérieures 2 r, (dilatation) et alors U'>0. La stabilité de la structure
implique davantage de contractions que de dilatations, et ceci sera confirmé
dans 1'analyse numérique par le signe négatif des trois premiers coefficients

de A.

Les symétries de la matrice C sont bien conmnues (107) et donment
naissance aux 6 relations de CAUCHY ; il y a donc seulement 15 paramétres
indépendants dans C. Quand 1'énergie locale totale U est dérivée en fonction

de la déformation, on obtient la contrainte F :
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F = ..@-I—I—

R "8, A +2 [(B+ 0l

ot 1'indice k désigne la k*“™ colonne dans ces notations covariantes.
A, est la contrainte due aux fluctuations gelées, tandis que (B + C) est
la matrice des coefficients de rigidité. C représente la matrice classique

de compliance, tandis que B est la correction due aux fluctuations geldes.

OCn peut donner deux régles d'additivité pour les coefficients élag~
tiques. Tout d'abord, il y a une régle d'additivité pour les CEL si les
cavités sont occupées par de petits atomes, ou s'il y a un trou. Dans les
deux cas, la variation pour les autres sites provient de 1'uniformité de
la contrainte € dans la théorie de 1'élasticité et de l'additivité des
interactions de paire. Ainéi, les CEL sont additifs pour les atomes remplis~
sant un site interstitiel ou quittant un‘trou, scus réserve qu'il n'y ait
pas de réarrangements, ce qui est une premiére approximation. La seconde
régle d'additivité concerne le passage des CEL aux coefficients élastiques
globaux. On ajoute alors toutes les énergies AUi pour tous les atomes i qui
appartiennent 3 la méme unité de volume. Cette additivité est simple pour
j? Cij sur
les deux indices i et j, du fait que le vecteur des contraintes est toujours

les potentiels de paire et conduit & ajouter les matrices Aij’ Bi

uniforme. La force par unité de volume, c'est-i~-dire la contrainte, est
obtenue par une généralisation évidente de 1'équation (13), oue , qui est

le vecteur local des déformations dans cet espace local 2 6 dimensions, est
aussi le vecteur global des centraintes dans la théorie de 1'élasticité.
Ainsi, les coefficients élastiques sont la scrme des CEL des sites apparte-
nant a une unité de volume. Statistiquement, on peut s'attendre & une moyenne
isotrope de ces coefficients élastiques, alors que dans les cristaux, les

lois de symétrie imposent des conditions aux CEL.

553 CEL - Résultats numériqucs

'Chaque site est représenté par 21 coefficients : 6 pour les matrices A
et B, et 15 pour la matrice de compliance C. Une étude systématique de’ces
coefficients est trés longue et il est utile de simplifier. On peut noter
que la nature tensorielle de A et C fait que ces 21 CEL entrainent la défi-
nition de différents axes locaux de symétrie. Ces axes locaux de symétrie
changent d'un site & 1'autre, et si on admet une anisotropie aléatoire, on

peut admettre que les directions de ces axes sont distribuds de facon aléa-
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toire & une échelle macroscopique. Dans cette hypothése, on peut se libé-

rer de ce caractdre directionnel, et il reste seulement 9 paramétres.

Les atomes du modéle ont été classés par ordre de distance au centre
croissante, et chacun est affecté d'un numéro d'ordre, N. Cette classifica-
tion permet deux modes de représentation graphique des résultats numériques :
soit selon un axe R, distance au centre, soit selon un axe N1/3, comme dans
les figures suivantes. La premiére met en relief la structure en coquille,

la seconde met en relief la distribution des CEL.

Dans les calculs numériques, on prend en compte seulement 1'interaction
entre les plus proches voisins, ce qui équivaut & un écrantage trés rapide
de 1l'interaction. Cette approximation ne doit pas changer trop gravement les

résultats.

Structure en couches et CEL linéaires

Par CEL linéaires, on entend les 6 coefficients des matrices A et B qui

se réduisenta 3 : p, T et p', quand le caractére directionnel des axes de

symétrie principaux est :
AL + A+ A
p= l g 3 (E16-a)
— A2 -AD% (A, - A2
. A, -ANT+ (A, - A + (A, ) (E16-b)
3
2 2 2
AT + AC + A
pt 4 5 6 (E16-c)
' 3

p est la pression hydrostatique de SROLOVITZ et EGAMI (111), 7t leur con-
trainte de cisaillement. Comme nous 1'avons déja dit, p est la mesure néga-
tive de la contraction, tandis que T mesure 1'anisotropie de la contraction.
La fig. (E1) montre p(R) pour les 525 atomes centraux : on voit apparaitre
une structure en couches et 5 valeurs de la pression locale avec différentes
. contractions des sites considérés. La fig. (E2) montre p en fonction de

(N1/3

couche. Les fig. (E3) et (E4) montrent T(N1/3) et p'(N1/3). Ils définissent

) avec le méme aspect, avec en plus le nombre de particules dans la

des couches isotropes avec p' et T voisins de 0, et donnent la mesure de
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1'anisotropie des termes diagonaux et p' l'anisotropie des termes non-
diagonaux. De nombreuses couches sont structurées en sous-couches avec dif-
férentes fourchettes de valeurs de T et p'. D'autre part, on peut remarquer
le large domaine de variation de T et p', qui confirme la nature amorphe

du modeéle.

CEL quadratiques : coefficients de rigidité des sites

Les éléments de B sont en fait beaucoup plus petits que ceux de C, ce
qui signifie que les fluctuations gelées n'altérent pas de facon importante
les coefficients de rigidité, comme on peut s'y attendre pour un modéle
proche de 1'équilibre. De ce fait, nous avons calculé seulement les éléments
de C. Toujours en négligeant le caractére directionnel, on calcule les coef-

ficients cuivants :

¢c..+C..+¢C
11 % Yoot Ya3
i = 3 (E17-a)
c.. +C + C
_Lag G5t tee
Cag = 3 (E17-b)
2 2 2
(C - C. 3+ (. -C.y%+ (C -C, )
1
e, T : 33 33 " Y E17-0)
2 2 2 2 2 2
C + C + C + C + C + C
. 15 16 23 2 34 35 (B17d)
2 2 2
o - (Cpq = Cog) ™ + (Cyg = Co)™ + (Cpp = Cpp) (E17-e)
44 3
0142 + czs2 + c362 (E17-£)
c? =
3

C11 et 044 ressemblent aux paramétres usuels (cf. BORN et HUANG (107))

. Les fig. (E5)

12
en fonction de N1/3.

avec ici une symétrisation, qui interdit la définitiomn de C

(E6) et (E7) montrent .respectivement Cy1s Cyy et C'11
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L'ordre des paramétres sz a C' énumérés dens les éguations E17-a a f
est celui de 1'amplitude décroissante, ce qui confirme la forte symétrie
sphérique de chaque site, car C'11, cr, 0’44 et C' mezurent différents écarts
par rapport & cette symétrie. Dans la table E1, les valeurs de p, T, p',

011, C44’ etc. sont reportéss pour les différentes couches. Ces valeurs
confirment toutes 1'existence de couches et d'un petit nombre de types de
sites. I1 y a deux catégories princinales de sites : les sites isotropes

qui ont un nombre de coordination Nec correct, et subissent une pression hy-
drostatique, et les sites anisotropes, qui ont un Nec plus bas et sont frus-
trés. A 1'intérieur de ces catégories, on pzut faire une subdivision en
plusieurs classes : A = isotropes, D = tr2s isciropes, B = modérément iso-
tropes, C = anisotropes, E'= ohlcagzs et trds anisotropes. En d'autres termes,
on peut dire que les sites A et D ne scut pas frustrés, tandis que les sites
B, C et E sont plus ou moins frustrés. Les figures E1 et E2 montrent 1l'ordre
naturel des couches successives, et les cscillations de pression montrent
1'alternance des couches frustrées et non~-frustrées. Les figures E3 & E7
montrent la nature du désordre observé pour les différents CE. mais il n'y a
pas correspondance ccmplate. Chaque couche défipit un deomaine de valeurs
pour chaque CEL, et l= recouvrement des couches est rare : méme la couche

D' qui est assez particulilre a une “classe B". Il y a un désordre qui semble
typique des structures amorphes, & cause de l'crdre particl attendu dans ce
be état de la m=tidre, et du fait de résultots obtenus sur d'autres modéles

(cf. EGAMI (102)).

Les coefficients de rigidité locaux peuvent &tre uiilisés pour définir
des modes locaux approximatifs zlors jue les cozfficicnts de rigidité glo-
baux définissent des mcdes d= grande longueur d'orde (cf. XITTEL (108)).
Pour ces modes locaux approximatifs, le 7% ateme ou particule est mobile
tandis que les autres sont supposés fizes. Deux mcdes d'Einstein typiques

sont définis par C,y et 044. C,q est la constante de ressort d'un mouwverent

rectilinéaire ol les déplacements et les forces scnt paralldéles, tandis que
C44 est la constante de ressort d'un wouvement circulaire ol les mouvements

et les forces sont orthougonaux .

Ces mouvements sont les déplacements locaux des modes de phonons longi-
tudinaux et transverses (108). Naturellemen:t, des modes mous peuvent &tre

observés quand CH ou 044 tendent vers 0. Ceci se produit pour N1/3€g 6,5,
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soit N = 276, dans la couche appelée E, c'est-a-dire celle ayant une Symé-

trie oblongue.

Le rapport d'affaiblissement, c'est-a-dire (CE/CA), qui concerne les
deux classes de sites est voisin de 0,5, comme on peut le voir sur les fi-
gures E5 et E6 et dans la table El. Si la taille de 1'agrégat est limitée
a 300 particules, avec la structure de ce modéle, du fait du principe va-
riationnel utilisé pour sa construction, cet agrégat est encore stable. La
premiére régle d'additivité citée précédemment montre qu'il y a décroissance
des CEL pour la couronne extérieure. Par conséquent, le rapport d'affaiblis-~
sement CE/CA devient encore plus faible que 0,5. La stabilité dynamique d'un
tel agrégat devient problématique. La comparaison avec 1'instabilité des

structures pentagonales (87) s'impose.

Valeurs moyennes et tailles des fluctuations

Les valeurs moyennes sont importantes et il est facile de les obtenir
& partir de la seconde régle d'additivité citée précédemment. Il est plus
difficile d'estimer si, 2 partir de la taille des fluctuations gelées, on
peut reconnaitre une superstructure analogue & celle observée dans certains
modéles théoriques (102)(86). Un premier calcul consiste & faire la moyenne
des CEL sur les sites des plus proches voisins. Ce calcul a été fait pour
tous les paramétres, et montre une trés courte longueur de fluctuation,
comme on peut le voir sur la figure E8. Cette figure montre les valeurs
moyennes p, T et C11, nommées respectivement Vp, V et VC11’ moyennes effec~-
tuées sur les sites des plus proches voisins de chaque particule et

reportées fig. E8 en fonction de N1/3.

L'effet de moyenne se voit méme si la catastrophe du mode mou reste
apparente. Pratiquement, cela signifie que la longueur d'onde des fluctua~
tions gelées, c'est-a-dire de la superstructure est d'environ deux ou trois
distances interatomiques, avec une alternance de couches frustrées et non
frustrées. Frustration signifie manque de voisins, anisotropie, etc., tandis
que non—-frustration signifie coordination élevée, isotropie, pression hydro-

statique, etc..

Autres structures en couches

Il est évident que la structure construite et analysée dans ce travail
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(structure ML) est une structure en couches. Par exemple SROLOVITZ et EGAMI
(111) ont montré que dans la structure MT(construite par MAEDA et TAKEUCHI)
(103), on pouvait déceler une structure assez régulidre de sites dilatés ou

contractés, semblable & une structure en couches.

Le modéle en couches des noyaux atomiques est bien connu. Les nucléons
sont des fermions, et leur interaction est fortement répulsive aux trés
courtes distances, tandis que le potentiel de Yukawa est attractif aux grandes
distances et trés écranté. Le pseudopotentiel effectif des forces nucléaires
doit avoir une forme qui ressemble & un potentiel de Lennard-Jones. Ceci ex-—

plique la ressemblance des structures, méme s'il y a des différences notables.

Paramétres élastiques

Aprés calcul des paramétres élastiques moyens, qui sont ceux d'un mi-

lieu isotrope, avec C12 = C44 a cause des relations de Cauchy, on obtient :

011 > 80 u (E18-a)

Cpp ~ 36U (E18-b)
et le module volumique

B =~ 50u (E18-c)

ol 1'unité u est la taille du puits de potentiel divisé par le cube de la

distance atomique, le potentiel étant défini par 1'équation E1.

Le rapport C“/C44 = 2,22 est sans dimension, et a un caractére univer-
sel pour ce type de structure et d'interaction limitée aux premiers voisins.
Ce rapport, qui est le rapport des vitesses du son pour les vibratioms lon-
gitudinales et transverses, a été mesuré expérimentalement par BELESSA et
BETHOUX (112) et est voisin de 2,22 i 0°K dans PdBOSIZO’ NISOPZO et COBOPZO’

en treés bon accord avec nos résultats.

Cet accord expérimental n'est pas dii au hasard, et peut s'expliquer.
La structure ML contient beaucoup de cavités. Si on explore cette structure,
comme cela a été dit au § 5.1, pour trouver les cavités dont la taille est
supérieure a 0,6 diamétresunités (0,6 u.l.), on trouve un nombre de cavités
égal a environ 20 7 du nombre de particules. Cette structure peut donc
constituer un modéle de structure d'alliage amorphe M80m12, M étant un atome

métallique et m un atome de métalloide, plus petit. Une suggestion semblable




d

o0

P6°0-vc0 : zoz-1 8°0

o0
<
U
@
(o
’e
=]
[]
(V2]
°
o
ve
b4
o=y
i
<
wn
A2
]
o
o=
O
0y
w
>y
o0
w
T
wy
O

T Z2'0-0 : §'0-0 : 1-0 3 z-0 9 : so1 . ¢ 1°0-0 ¢ ¢€°0-0 2 st ¢ d :
: bz - XF : 9 : gz-g ¢ o€ 2 ofl P B8°0-9°0 : pri-1 : o1 = .a :
: 0 : 0 : s H 0 : 95 : 591 : -0 : 0 : S 3 a :

L

Th-0 5°1-5"¢C ) Z1-¢ : Sp-01 ¢ iE-92 : 06-08 : mr01m.o LA 4§ : v’ ) Te

. g E
-"""-l'll‘-""l"l."lilnlln.l'".l'lu-‘l.l.ll..l.l.ll..l-pl.ll.l'll-lntllllvtlloll.|,lrb|'"|||||l|nl'.l.l-l.ll.‘.lol'l-l."-ll-l.ll"l.".lI-'l-l-l..l'.l.l"l‘ll’l“

PoPTe-bTZT f5TL-S°Z S 3 S 2 : -1 7 1E-ST * 06-08 * 6°0-§5°0 €2-L°0 ¢ ' P 3 .
e oser ots s s e 1 v e T
LINSE s ot L wln wr amen L iae s T
s - AR .) Ercsrpecrsssnra= P == P, EEmsssTooacscssmmsmmem s o

: -0 LA : v~0 ; 01-0 F iv-9¢ Poozr-o1t ¢ $0°0-C : 1°0-0 c S°9 : 1a¥ K

Poprz-0 - 9-1 : ¥-0 : Z1-0 ¢ Zv-9¢  : 0z1-001 2°0-0 ¢ 6°0-1°Q L
: z-0 P §°€-§'0 p-1 : 8-» * 9E-1f :* QIi-Sg 1°0-0 : ¢€°0-1'0 °: L
: 2-0 : £-1 : »-0 : Z1-0 . TP-LE * 0Q21-011 :* SO0 P 1t0-0 : L

ﬁu.o : vvu 35

a
.

144

o
L
o4

e

0,
(-

oo

¢

=] 12 Y]

°
°

se
e
or
°e
o

=== 2 m s =noes S e T v T

(X3

° - °
e - ®

- S TS S Y - S Rt R T SR Q@ 8 ¥ : 3 : ¥y : g _ woN

° ° ° ° . ° . . . . .
Alllllll.lllllll-’ll‘lllo'llllll-illl'll-llllllln'llllll.II'(lll-lllllll.lllllll-ll‘ll’lullllfll-llllll-u|00ll'll!lllllllllllll’ll'li"'?

"005-98€198E-OVE :SPE-SLTSLZ-9TZ:91Z-LII:901-DSI EST-86 ¢ SE-1§ : 98~S9 : V9-pb : EP-bL : €l-2 : | 24onod BT Suep aaquou

N UOT3S S3Yonod S3p WoU 33 UOFIBITJFSSEID .
S9Yonod §33ua933Tp anod *I°3°) - 14 FMVI



)
P o

o4l = - o o

o o) o O
-8 O El
©
-1.2_.
1
.l L1 P° 1o
.1 52 '13 ‘udr
R
10"
0,
o
~adl__ D
__e'rgoanm o o 2 o
: oD
~1e
. E2
=1a ! J: lr ! | [ 10
"2 3 ol a5 .6 W7 )
173
N

2edl.. o o o o®
o o ] ‘b% @ og%
20— P o8 R0p W (%g 53 |
[+ |

E3




an o mgw

8 °o®
® q ° FFf o 8@° 80p
odl__ ° " el o o
[o] 9 .
-2...... %
R 3 ®
o 1
BOSHE | o gnm_{__l____m-
.2 3 .4 .5 %6 7 .8
1/3
N
102
C 1.0
LIS [ 3
.
1
.3l | | | | | | | 10
.2 3 ) .5 =6 w7 8
173
N
10°
«b
Caa
(o) @
sl
1
' T T T S N S I Y
-2 i .4 .S uB a7 .8
1/3




10

9
Cis

T % 8, o g & °° s

wo 58 %S
3 0°" 808 . &ge
@ © P & »
o e® °  TQBIW 5080

o
Po ﬁ & &
00 | | | | @ 1 : 10

173

R I NS N N I R 10

143

o4

12

VC11)

1.0




- 69 -

a d'ailleurs déja été faire par POLK (113) pour d'autres modéles. Si on
suppose les cavités d'une structure métallique de type ML remplies par des
atomes de métalloide, on peut calculer les coefficients élastiques a partir
des régles d'additivité définies précédemment. La cqntribution principale
provient des atomes métalliques, qui sont plus nombreux et plus lourds. Aux
basses fréquences acoustiques, les atomes de métalloide suivent instantané-
ment les atomes métalliques, et ainsi leur contribution relative aux CEL est
plus faible que leur densité. De plus, ce remplissage des cavités conduif a
1'homogénéisation des CEL, spécialement pour la couche E. Les variations de
C11 et C44 dues & ce remplissage seront & peu prés proportionnelles respec-
tivement 2 011(A) - C11(E) et & CAé(A) - CAA(E)’ dans 1'hypothése d'un com-
portement linéaire. On peut alors considérer que la variation des valeurs
moyennes de 011 et CAA,vquand les cavités sont comblées avec des atomes
légers, sont assez faibles et que <C11>/<044> ne varie pas, ce qui explique

les résultats expérimentaux.

La "catastrophe” correspondant & R = 3,6 u.l. se traduit probablement
dans les matériaux réels, par la présence de défauts, c'est-a-dire de cavi-
tés, pouvant &tre occupées par de petits atomes. Ceci explique la diminution
de C,, et 044 ou du module de Young et du rapport de Poisson rapportés par
CHEN (114).

Modes normaux

Les CEL sont utiles pour décrire des modes strictement localisés. Les
modes de grande longueur d'onde sont déduits de moyennes des CEL. De plus,
la structure en couches du modéle ML nous conduit & supposer des "modes de
couche" ot les différentes couches conservent leur individualité. Par
exemple, on peut localiser un mouvement dans une couche, ou on peut considé-
rer le mouvement relatif de couches tournant en bloc 1'une par rapport a
1'autre. Ce dernier concept est dfi & LANDAU (115) dans le cadre de la su-
perfluidité. Ces "rotons" de basse fréquence impliquent la rotation d'une

grande quantité de matieére.

On peut penser que le mouvement serait plus facile dans la région R =
3,6 u.l., ot la structure est plus faible. D'autres modes normaux peuvent
exister, et 8tre utiles pour interpréter la fusion vitreuse, avec appari-

tion de clusters libres plus ou moins grands.
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Pour conclure ce paragraphe, on peut dire que l'analyse locale révile
un désordre trés particulier. La distribution géométrique des types de
sites montre l'alternance de couches frustrées et non frustrées. De plus,
on peut imaginer un grand nombre de structures trés voisines de la struc-
ture ML décrite ici, obtenues par un mouvement de "hopping" des atomes dans
les plus grandes cavités. Ces structures sont trés voisines, et la modifi-
cation des CEL ne peut &tre trés grande. Il peut seulement y avoir ume di-
versification des 5 types principaux. Enfin, la stabilité générale de la

structure ML est due 4 sa grande "self-similarité":loin du centre, la struc-

ture est trés semblable & ce qu'elle est au voisinage du centre.

5.6 LIMITES DE LA METHODE DE CONSTRUCTION

La structure a été construite sur un certain volume de 1'espace. La
question qui se pose maintenant est de savoir si cette opération peut se
poursuivre indéfiniment, ou si 4 une certaine distance, la méthode cessera

d'opérer.

A titre expérimental, la structure a été calculée dans un petit volume
autour d'un point situé 3 une distance d'environ 100 unités de longueurs
( 100 diamétres) de 1l'origine ; des maximums sensiblement de m€me valeur

ont été calculés, et on a trouvé une structure semblable.

Les coupes du § 4.1 nous montrent que la structure dans le domaine
proche de l'origine, c'est-a-dire la structure de départ, et son environne-
ment immédiat, se retrouve autour de nombreux points de 1'espace. C'est ce

qui fait la compacité globale de la structure.

Ceci peut s'expliquer de la fagon suivante : supposons qu'on ait trou-
vé dans 1'espace des k un ensemble de points n'(X,Y,Z)=I ﬁi’ telle que la
Transformée de Fourier donne dans 1'espace réel une fonéion
n' (x,y,2) dont les plus grands maximums correspondent aux points de la struc-
ture de départ n(x,y,z,).

Soit un point T de 1'espace réel.
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P
La valeur de la T.F. en ce point de la structure I Ri est ¢

3 +' +
- 21 TrRJ «r
e

™

n'(x) =

e

-5
r

o
longueur au plus)

+ _) e o o »
posons r = +r,, T, étant un vecteur de faible module (quelques unités de

2 2in R + T
alors n'(r) = e " SLTRILL, + 1y

> 2imRj 4
n'(r) = e x e <ITRI-Ty

° [ -~ + +l -’ a
Si on parvient & trouver une valeur de r, telle que Rj.r_ = n, avec nj entier

quelque soit j, alors on aura :

2l—.P. +
n'(;) - e mRJ.r1

' (@ =n'@,)
autrement dit, on verra se développer autour du point ;o la méme structure
qu'autour de 1l'origine. Cherchons donc de telles solutions dans le cas de
1'icosaddre.

Cherchons une solution sur un axe de symétrie de la structure de départ.
Les ﬁ} sont les sommets d'un icosaédre, homothétique de la structure de dé-
part. Cherchons les angles que font les segments joignant l'origime aux E&,

avec un axe quinaire.

e
On trouve les résultats suivants cos(i) = cos angle (ORi’ Axe 5) :

cos( 1) = . 00000000
Cos( 2) = , 44721359
COS( 3) = . 44721365
CoOS( 4) = ., 44721383
COS( 5) = . 44721365
CoOS( 6) = , 44721371
COS( 7} =-. 44721377

COS( 8) =~. 44721371
COS( 5) =-. 44721341
Cos( 10) =-, 44721353
COS( 11) =-. 44721389
cos( 12) =1. 00000000 ,
COS( 13) =1. 00000000

On constate qu'on obtient 2 valeurs différentes seulement, 1 et environ
0,45, 11 suffit donc de réaliser 2 conditions :

Rl = [#]x1 =n entier et [R] x [F| x 0,45 = n, entier
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Ceci est réalisé pour environ R x r, = 20 auquel cas n, = 20 et
n2—9.

On voit qu'il s'agit d'une condition de commensurabilité entre 2 cosi-
nus, condition qui, réalisée de facon approchée, permet de retrouver autour

e . > " .
du point r  une structure semblable & celle autour de 1l'origine, avec des

valeurs des maximums voisines puisque

o +n + 3
e-—21 RJ.r0 = 1,Vj]

La méme opération faite avec un axe binaire donne les résultats sui- ..

vants ¢
cos ( 1) = .00000000
cos ( 2) = .85065103
cos ( 3) = .85065138
cos ( 4) = .00000074
cos ( 5) = =-.52573103
cos ( 6) = .00000006
cos ( 7) = .52573097
cos ( 8) = -.00000006
Cos ( 9) = =-.85065047
Cos ( 10) = =~.85065144
cos ( t11) = =-.00000062
cos ( 12) = .52573150
cos ( 13) = -.52573186

L2 encore nous avons 2 valeurs : 0.525 et 0.850, au milliéme prés :

la condition devient :

R' r x...'.s.._z_s_:n
3 - I, 1000 1

Rj . r x _850 n

o 1000 2
gsoit R} . r_ X %% =n,

Rj] . r x %% =1,

la solution est Rjro = 40, n1=i 21, ny=t 34. Ce qui, avec Rj = 13,84
donne r, = 2,8u.. 5 axes binaires se trouvant dans le plan de coupe de la
figure 63—0, on voit bien apparaitre ces 10 structures autour de points a
2,8 u.l. du centre, bien siir incomplétes du fait qu'elles entrent en con-
flit avec d'autres. Autre solution approchée : Rir = 60, nj= 131, ny=t 51,
o = 4,3 4.1

On peut donc trouver de tels points sur tous les axes de symétrie de

la structure de départ.
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Si les conditions étaient réalisées exactement, on aurait une infinité
de solutions, & savoir toutes les combinaisons linéaires avec coefficients
entiers des premidres solutions trouvées. C'est d'ailleurs le cas des struc-

tures cristallines.

Si les conditions sont réalisées approximativement, pour des valeurs
élevées des coefficients des combinaisons linéaires, 1'accord sera moins
bon autour des points ainsi déterminés, mais il y aura un déplacement du
point solution. On voit qu'il y aura toujours des solutions, quelle que soit

la distance 3 1l'origine.

Dans le cas de 1l'icosaddre, il y aura de trés nombreux points ou la
condition sera réalisée de facon trés approchée. Les structures développées
autour de ces points vont entrer en conflit entre elles. Ce sont celles qui

- -

réalisent le mieux la condition Rj.r° = nj entier Vj qui vont 1'emporter

avec 1'algorithme utilisé ici.



FIG C'5-0 -~ Unité de longueur = 1 cm

ab 2,8 u.l.

ac 4,3 u.l.




- 74 =

CHAPITRE 6

CONSTRUCTION D'UN MODELE DE STRUCTURE MONOATOMIQUE
TETRACOORDONNEE

6.1 INTRODUCTION

Les corps tétracoordonnés ont une structure fondamentalement différente
de celle des gaz rares, ou de celle des métaux de transition, puisque les
atomes sont liés par des liaisons directives, de symétrie tétraédrique, dues
au recouvrement des orbitales sp3. I1 n'est donc pas certain, a premiére vue,
que la méthode qui nous a permis de construire un modéle de structure amorphe
compacte puisse produire, telle quelle, un modéle de structure amorphe tétra-

coordonnée.

Toutefois, il nous a paru intéressant d'essayer de construire un tel
modéle en se guidant sur des principes analogues et en utillisant les résultats

obtenus précédemment.

Les corps tétracoordonnés sont trés abondants, et leurs propriétés
donnent lieu & de multiples applications. L'espoir d'utiliser les propriétés
semi~conductrices du Germanium et du Silicium amorphe, notamhent, a poussé de
nombreux chercheurs  s'intéresser eux, et les études sur ce sujet, tant
_expérimentéles que théoridues, sont innombrables. Elles mettent en évidence
la variété des structures non cristallines possibles, en fonction des méthodes
et des conditions d'obtention. Nous nous bormerons, ici, & citer quelques-uns
de ces travaux, parmi les plus connus, qui concernent essentiellement le Si-

licium et le Germanium. Une revue de ces travaux a été donnée par MOTT (117).
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6.2 PRINCIPALES METHODES D'OBTENTION DU SILICIUM ET DU GERMANIUM
AMORPHES

Evaporation sous vide
Cette technique a été employée par TAUC, GRIGOROVICI et VANCU (118),
GRIGOROVICI et al. (119), SPICER et DONOVAN (120), etc..

L'évaporation sous vide peur produire des films assez épais, jusqu'a
20 ym d'épaisseur, mais ces films sont trés fragiles en raison des tensions
internes, et la plupart des mesures ont été faites sur des films n'ayant
que quelques pym d'épaisseur. Les conditions sont généralement un trés bon
vide (< 10-10

lente, de quelques pym par heure, un substrat trés propre et lisse. Lorsque

torr), un matériau de départ trés pur, une croissance trés

les conditions varient, les propriétés varient également. Par exemple, la
baisse de demsité, par rapport au cristal, varie de quelques pour cent &

30 Z. La densité croit avec la température du substrat.

. Sputtering

Cette technique a été employée par TAUC et col. (121), MOSS, FLYNN et
BAUER (122), HAUSER (123) et PAUL et col. (124). Le dépdt se fait sous une
atmosphére d'argon, de 1l'ordre de 10“3 Torr, a une vitesse de quelques um
par heure, et il y a toujours incorporation d'une petite quantité d'argon.
Les propriétés de ces films sont voisines de celles des films obtenus par

évaporation sous vide. La densité croit avec la température du substrat.

Dépot électrolytique

Cette technique a été employée par SZEKELY (125) dés 1951, et par TAUC
et col. (126). Des films de 1'ordre de 30 pm d'épaisseur peuvent €tre dépo-
sés sur une cathode de cuivre immergée dans une solution électrolytique de

GeCl4 dans C3H6(0H)2. Peu de mesures ont été effectuées sur ces»films.

Décomposition d'un gaz par décharge

Cette technique consiste 3 produire une décharge dans un gaz de Germane
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(GeHA) ou de Silane (SiHa). Elle fut développée par CHITTICK et col. (127),
puis par LE COMBER, MADAN et SPEAR (128) et de nombreux autres. La particu-
larité des films produits ainsi est de contenir une certaine quantité d'hy-
drogéne, dont 1'effet est de fixer les liaisons pendantes. Ces films ont
une résistivité de plusieurs ordres de grandeur supérieure a celle des
films obtenus par les autres techniques. La quantité d'hydrogéne incorporé

varie avec la température de dépdt et la vitesse de dépdt.

Les films obtenus par ces quatre types de techniques sont essentielle-
ment la diffraction des Rayons X et des électrons. Ces mesures permettent,
aprés transformation et diverses corrections, d'obtenir une valeur approchée
de la FDP.

A partir de ces FDP, les différents auteurs ont tiré les conclusions
que l'ordre & courte distance restait proche de celui de'la structure
diamant, c'est-a~dire que 1l'arrangement des premiers voisins était 3 peu
prés tétraédrique, la distance entre premiers voisins restant la méme que
dans le cristal & quelques pourcents prés, et la coordinence é&tant proche
de 4. La distance entre seconds voisins reste également proche de la valeur
correspondante du cristal et la coordinance semble rester proche de 12. Ce-
pendant, le pic des 3émes voisins subit une trés forte réduction, bien que

restant apparent, et les deux pics suivants sont fondus en un seul,

6.3 MODELES DE SILICIUM ET DE GERMANIUM AMORPHES

Les modéles proposés jusqu'd présent pour représenter la structure du
Silicium ou du Germanium amorphes utilisent les mémes concepts généraux
que ceux qui ont été passés en revue dans le chapitre 3, évidemment adaptés

a la structure tétracoordonnée des corps en questiom.

631 Modeles géométriques

Les premiéres tentatives de modélisation sur ce sujet ont été 1l'oeuvre
de GRIGOROVICI et MANATILA (129)(130). TILTON (131) avait construit des mo-

déles de Silice non cristalline en empilant des tétraédres selon des struc-
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tures dodécaédriques. Dans une structure tétraédrique, pour deux atomes
voisins, il y a deux arrangements possibles en ce qui concerne les plus
proches voisins de ces deux atomes : la configuration "chaise" et la confi-
guration "bateau". Lorsque toutes les configurations sont du type "chaise",
la structure est cristalline du type diamant. Lorsque 25 7 des configurations
sont du type bateau, on a un empilement du type Wurtzite. Dans cet empile-
ment, certains atomes, en configurationm bateau, forment des empilements
pentagonaux, au prix d'une trés faible distorsion angulaire. L'angle de
deux liaisons dans une configuration tétraédrique est en effet de 109°28',
c'est-3~dire trés proche des angles du pentagone régulier, qui sont de 108°.
Ces anneaux pentagonaux peuvent constituer des dodécaddres. GRIGOROVICI et
MANAILA (129) ont remarqué que la FDP expérimentale pouvait &tre simulée en
supposant la structure composée & 50 % d'assemblages dodécaédriques, appe-
1és "amorphons", et & 50 % d'amas ayant la structure du cristal. Toutefois,
1'arrangement relatif de ces deux types de groupement n'était pas défini.
COLEMAN et THOMAS (132) étaient d' ailleurs parvenus indépendamment 3 une
remarque analogue, avec des proportions légérement différentes de 60 Z -

40 Z. GRIGOROVICI et MANAILA (130) ont ensuite cherché 2 perfectionner leur
modéle en construisant autour de 1'amorphon initial des couches successives
d'atomes, selon des configurations "chaise" ou "bateau" plus ou moins dis-
tordues par rapport aux configurations idéales. Il existe de trds nombreuses
possibilités. GRIGOROVICI et MANAILA proposent de rendre compte des nom—
breuses structures possibles observées dans les films de Germanium non-
cristallin par des modéles constituds par un assemblage de tels grains. Au
cours des recuits, il se produirait des réarrangements & la frontidre des
grains, aux prix d'une augmentation des distorsions et des défauts a 1'in~-

térieur des grains, d'od 1'évolution observée expérimentalement.

Un autre modele géométrique a été donnéd par GASKELL (133) qui empile
des unités tétraédriques en admettant une distorsion des angles mais en évi-
tant de faire varier les distances entre premiers voisins et de laisser
apparaitre des liaisons pendantes. Il parvient ainsi & construire des assem-
blages de 1'ordre de 300 atomes. Ces assemblages simulent une FDP assez
proche de 1'expérience, quoique avec quelques écarts. Toutefois, le probléme
de 1'empilement de telles unités structurelleg pour former un modéle n'est

pas non plus résolu.
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632 Modéles construits expérimentalement

Le plus connu, et semble-t-il le premier modéle de cette catégorie,
fut construit par POLK (134) sur des principes inspirés de ZACHARIASEN
(135). Sur une structure initiale de quelques atomes, d'autres atomes sont
ajoutés un par un en respectant les conditions suivantes : a) il n'y a pas

de liaisons pendantes a 1'intérieur du modéle ; b) la longueur des liaisons

°

varie de moins de 1 7 ; c¢) les angles qui font les liaisons varient au ma-
ximum de * 20 % autour de la valeur tétraédrique 109°28' ; ¢) on cherche a
minimiser les contraintes. Le modéle initial comportait 440 atomes, et sem~-
blait pouvoir &tre étendu indéfiniment. La FDP calculée i partir de la me-
sure directe des coordonnées des atomes sur le modéle, sur les 16 atomes

centraux, est en bon accord avec 1'expérience, ainsi que la densité calcu-

lée, qui est de 93 ¥ 2 7 de la densité du cristal.

Ce premier modéele fut ensuite perfectionné par POLK et BOUDREAUX (136) :
étendu a 519 atomes, les positions de ces atomes sont ajustées par ordina-
teur de facon & minimiser les distorsions par rapport a la structure tétra-~
édrique. Les distances interatomiques varient alors de moins de 0,2 7, les

angles de liaisons de -4 9,1 %.

Ce méme modéle fut ensuite relaxé d'une facon plus sophistiquée par
STEINHARDT, ALBEN et WEAIRE (137) et par DUFY, BOUDREAUX et POLK (138). Les
FDP calculées sur ces modéles sont en bon accord avec les résultats expéri-

mentaux.

CONNELL et TEMKIN (139) ont également construit un modéle de 238 atomes
avec les mémes principeé que POLK, mais sans admettre la formation d'anneaux
comportant un nombre impair d'atomes. Leurs résultats peuvent également &étre

ajustés sur les résultats expérimentaux.

633 Algorithmes séquentiels

Des modéles ont été construits en calculant les coordonnées de chaque
nouvel atome en fonction de la structure déja existante. STEINHARDT et col.

(137) construisirent ainsi un modeéle de 201 atomes & partir d'une structure




- 79 -

initiale de 21 atomes, en relaxant, par ordinateur, les coordonnées de

chaque nouvel atome de fagon 3 minimiser 1'énergie de la structure.

SHEVCHIK (140) a construit un modéle de Germanium amorphe en ajoutant
des atomes un par un 3 une structure ; seul 1'adatomepeut se déplacer, le
reste de la structure est fixe. Le choix du site est satisfaisant si :

a) toutes ses liaisons ont la longueur standard = 1s ; b) s8'il n'y a pas
d'autres voisins & une distance comprise entre cette longueur 1s et 1,30x
1s ; c¢) aucun des voisins de l'adatomen'a une coordination supérieure 2 4.
SHEVCHIK construit ainsi deux modéles de 1000 atomes, selon deux types de
recherche de site légérement différents. La FDP calculée de ces modéles
simule bien les résultats expérimentaux. Ces modéles ont environ 8 Z de

liaisons pendantes.

Les autres méthodes de construction de modéles, & savoir la dynamique
moléculaire et les méthodes aléatoires avec réarrangements collectifs, sont
peu praticables dans le cas présent, et, & notre connaissance, n'ont pas

donné lieu 3 des tentatives de construction de modéles.

6.4 CONSTRUCTION D'UN MODELE

Le raisonnement qui a été appliqué dans le cas de 1'empilement dense
non cristallin ne peut €tre transposé au cas d'un empilement tétracoordonné.
Toutefois, on peut se demander s'il ne serait pas possible de trouver une
structure initialc, de coordinance 4 et cependant non cristalline, qui se-
rait susceptible de se propager avec plus ou moins de frustration, comme la

structure icosaédrique de 13 atomes.

La premiére chose a faire est donc de considérer la plus petite struc-
ture tétracoordonnée possible. Elle se compose d'un atome central, entouré
de 4 atomes en position tétraédrique. Cependant, cet agrégat présente une
symétrie cristalline. En lui appliquant notre méthode de construction, il
conduit 3 une structure cristalline, ou plus exactement & une structure
composée du réseau diamant dont fait partie 1'agrégat initial et du réseau
symétrique du précédent par rapport 2 l'origine, le réseau symétrique étant

introduit automatiquement par 1'algorithme de calcul.
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Une autre solution consisterait & prendre comme structure de départ
un dodécaddre, des sphéres de diamétre unité étant disposées aux sommets
d'un dodécaddre d'aréte de longueur unité. En effet, 1'angle que font deux
arétes aboutissant au méme sommet est 1'angle d'un pentagone soit 108°,
alors que 1'angle entre 2 segments joignant le centre d'un tétraddre a un
sommet est de 109°45'. La construction de structures tétracoordonnées a été
tentée depuis longtemps par GRIGOROVICI et TILTON (129,130,131) a partir de

dodécaédres.

I1 est bien entendu possible de construire une structure en prenant le
dodécaddre comme structure de départ, puisque ce polyédre est le dual de

l'icosaiéére et qu'il présente les mémes symétries.

Toutefois, les tentatives que nous avons faites n'ont pas abouti a des

structures satisfaisantes du point de vue de la densité et de la coordinence.

11 faut donc trouver une structure de coordinence 4 plus complexe. Pour
que cette structure présente une compacité satisfaisante, il faut lui ajou-
ter une couche compléte de seconds voisins, soit 12 atomes. Ceci nous conduit
3 un agrégat de 17 atomes, dans lequel 1l'atome central et les 4 atomes de la

premiére couche ont chacun 4 premiers voisins.

Le probléme est donc maintenant de positionner les atomes de la couche

périphérique par rapportii ceux de la couche intermédiaire. On peut penser

par exemple 3 les mettre dans des positions tétraédriques. Les atomes de la
couche périphérique sont alors associés trois par trois & 1'un des atomes

de la couche intermédiaire.

Trois atomes voisins de la couche périphérique forment, avec 1'atome
central, 1l'environnement tétraédrique parfait d'un atome de la couche péri-
phérique. Avec les trois atomes de la couche intermédiaire qui ne lui sont
pas proches voisins, chacun de ces groupes peut former soit une configura-
tion chaise, soit une configuration bateau. Il y a domc 5 structures pos-—
sibles, selon que 1'agrégat comporte :

a) 4 configurations chaise,

b) 3 configurations chaise et 1 configuration bateau,
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c) 2 configurations bateau et 2 configurations chaise,
d) 1 configuration chaise et 3 configurations bateau,

e) 4 configurations bateau.

La structure a) est cristalline. Elle doit nous conduire au méme résultat

ue le tétraddre, ce qu'on vérifie en calculant sa transformée de Fourier.
’ .

La structure b) devrait nous conduire & un empilement du type Wurtzite,
aprés un choix convenable des conditions de sélection des sites. Elle n'est

donc pas susceptible de prdduire un modéle tel que celui que nous cherchons.

Les structures c), d) et e) sont moins faciles a prévoir, a premiéze
vue. Elles nous conduisent & des structures dans lequelles les maximums de
la transformée de Fourier d'un ensemble de vecteurs du réseau réciproque,
choisis sur des critéres analogues & ceux décrits dans le chapitre 4, se
trouvent & des noeuds d'un réseau cubique dont le pas est 1/3 de celui
du réseau associé au tétraédre central. Pour sélectionner les positions ac-
ceptables, ilnfaut vérifier qu'elles sont bien, au moins approximativement,
en bosition fétraédrique par rapport a la structure déja existante. Au cours
des essais que nous avons pu faire, cela nous a conduit 3 des structures
trop peu denses pour constituer un modéle tétravalent non cristallin satis-

faisant.

L'idée suivante est de chercher une répattition plus symétrique de la
couche périphérique. La répartition la plus équilibrée de 12 atomes sur une
sphére est icosaédrique. Cette nouvelle disposition entrafne une légére dis-
torsion angulaire des liaisons. Nous retrouvons ainsi 1'"amorphon" de 17
atomes de GRIGOROVICI (129).

Il y a un choix arbitraire dans cette structure : on peut par exemple
choisir : a) rayon de la sphére égal 4 la distance entre seconds voisins du w
‘réseau cristallin, et dans ce cas les distances entre les atomes de la cou-
che intermédiaire sont un peu plus courtes que 1l'unité (= distance entre
premiers voisins dans le réseau cristallin) ; b) toutes les distances entre
premiers voisins égales & 1'unité, et dans ce cas le noyau de 1a sphére pé-

riphérique sera un peu plus grand que la distance entre seconds voisins dans




FIG 17 - 'Amorphon' de Grigorovici .

- atome central et atomes de la couche intermédiaire en noir (tétraédre)

- atomes de la couche périphérique en clair (icosaédre)

-~ traits fins : arétes de 1l'icosaédre dont les atomes de la couche
périphérique constituent les sommets.

- triangles hachurés : faces de 1'icosaédre dont les 3 sommets sont
occupés par des atomes reliés 3 un méme atome de la couche inter-
médiaire. Une face hachurée ne posséde aucun sommet commun avec

une autre face hachurée.
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le réseau cristallin ; c¢) le cas a) mais en diminuant le rayon de la
couche intermédiaire, ce qui constitue un cas homothétique de b) ; d) une

solution intermédiaire entre ces divers choix.

Plusieurs solutions ont été essayées. Cependant, les structures obte-
nues n'étaient pas satisfaisantes, tant du point de vue de la coordinence
que du peint de vue de la distance angulaire. Nous n'avons donc pas pu les

retenir,

D'une facon générale, il semble que quel que soit le choix envisagé
pour les paramétres de la structure initiale, il y ait une mauvaise propaga~
tion de cette structure, c 'est-3~-dire que la structure propagée, quels que
soient les critéres de sélection des SltEa retenus parmi les maximums de
la transformée de Fourier, ne présente pas les mémes symétries que la struc-
ture initiale. Ceci s'explique par le fait que cette structure initiale est
complexe , constituée de deux couches, de symétrie différente, La couche
périphérique présente 1la symétrie icosaédrique, c'est~a-dire celle du
groupe 532 : 6 axes quinaires, 10 axes ternaires et 15 axes binaires ; elle
est centrosymétrique. La couche intermédiaire présente la symétrie du tétra-
&dre : 4 axes ternaires et 4 plans de symétrie ; elle n'est pas centrosymé-
trique. Le tétraddre ne posséde qu'une partie des &léments de symétrie de

1'icosaddre.

Pour propager dans 1'espace la structure de 1'amorphon de 17 atomes, il
est donc plus simple de propager la structure isocaédrique, ce qui a déja
été fait précédemment, et de rajouter emsuite ce qu'on pourrait appeler une

"propagation du tétraddre". Nous avons donc procédé de la facon suivante.

La structure ML obtenue précéderment a &été dilatée avec une homothétie de
1,63. Cette structure contient de ncmbreuses structures locales icosaédriques.
Chaque atome est considéré comme le cent tre d'un aworphon, ¢ est-a-d1re qu'on
introduit autour de lui 4 atomes de 1' arorphon central par une translation
égale 2 celle qui fait passer de 1'atoms central & 1'atome considéré. Cha-
cun de ces 4 atomes est ensuite testé. S'il est compatible avec la struc-
ture tétraédrique, il est conservé. Les conditions qui sont imposées sont
les suivantes : a) pas de distance inférieure 3 0,8 u.l. entre les atomes
ajoutés (avec les autres, ce cas ne peut se produire) ; b) pas de distance

comprise entre 1,1 et 1 entre le nouvel atome et un atome de la structure




FOR

GRIGOROVICI et MANAILA (129)

GASKELL (133)

(b)

TEMKIN, PAUL et CONNELL (141)

FIG 16 - Comparaison de la F.D.R. du modéle
construit ici (a) avec celles de
quelques résultats expérimentaux
(b, ¢, d)
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déja existante. Le paramétre 1 a été successivement choisi égal a 1,6,
1,41, 1,25. Ilapparait que le cas de 1 = 1,41 conduit 3 une densité raison-

nable.

Cette opération de décoration a été menée pour les 525 atomes centraux

de la structure ML, ce qui a conduit 3 retenir 629 atomes supplémentaires.

On obtient ainsi une structure tétraédrique de l'ordre d'un millier

d'atomes.

6.5 ANALYSE DE LA STRUCTURE

La coordinence est de 3,5 pour les 200 atomes les plus proches du
centre ; elle descend ensuite lorsqu'on s'éloigne du centre et tend i se
stabiliser au voisinage de 3,1. Cette valeur peut &tre considérée comme
faible, si on considére que toutes les liaisons restent pendantes, car une
proportion de 15 a 25 7 de liaisons pendantes semble incompatible avec les
résultats expérimentaux qui montrent que la proportion de liaisons pen~

dantes est de l'ordre de quelques pourcents.

Cependant, si on admet que deux liaisons pendantes voisines peuvent se
regrouper pour former une double liaison, le modéle peut &@tre acceptable

de ce point de vue.

Sa densité est alors inférieure d'environ 25 7 a celle du cristal, ré-
sultat tout-a-fait compatible avec les estimations expérimentales pour des

films déposés sur des substrats a basse température.

La FDP a été calculée, avec un élargissement destiné 3 simuler les ré-
sultats expérimentaux. Cet élargissement a été calculé de la méme facon
que dans le cas de la structure compacte, chapitre 5. Elle est reportée
fig. (16) avec deux résultats expérimentaux de type différent, ceux de
GRIGOROVICI et MANAILA (129), ceux de GASKELL (133) et ceux de TEMKIN,

PAUL et CONNELL (141), résultats expérimentaux concernant dans les deux cas

les films de Germanium amorphe.
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Comme on peut le voir, les résultats expérimentaux sont assez variés,
sauf en ce qui concerne la position des 2 premiers maximums, qui reste
trés voisine de celle des 2 premiers maximums du réseau cristallin. Il est
bien connu qu'il existe des structures assez différentes, selon les condi-
tions d'obtention, la proportion d'impuretés, la température de recuit,

etc, .

Le premier pic, assez large chez GRIGOROVICI et GASKELL, comme sur la
FDP de notre modéle, devient beaucoup plus étroit pour la FDP de TEMKIN
et col.. Il se peut que la structure de ce dépdt soit mieux relaxée. Il se
pourrait aussi que }e procédé de calcul permettant de passer des données

expérimentales a la FDP soit quelque peu différent.

Dans tous les cas, le 3e pic du réseau cristallin est tres fortement
diminué. Il reste cependant nettement perceptible, sur notre modéle comme

sur les mesures, sauf dans le cas de GRIGOROVICI.

Un épaulement apparait nettement sur la base avant du 2e pic, dans
notre modéle comme dans le cas des résultats expérimentaux, excepté pour

TEMKIN et col.

Les résultas commencent a diverger vers le 3 e pic. Il existe dans notre
FDP des pics plus nombreux que dans les FDP expérimentales. Ce qui signifie
que notre modéle est beaucoup plus structuré que les matériaux. Ce fait est
d'ailleurs perceptible dés les faibles valeurs de R puisque les minimums de
notre FDP sont relativement plus bas que ceux des FDP expérimentales. Ce
n'est pas étonnant, pour deux raisons. D'abord, notre modéle n'a pas été re-
laxé. 11 aurait fallu le faire pour avoir une bonne comparaison ; malheureu-
sement, cela n'a pas été possible. B'autre part, les films non cristallins
en raison de trés fortes tensions internes, ont tendance & se briser et a
voir apparaitre en leur sein des zones de rupture. Les caractéristiques de
notre FDP sont compatibles avec les résultats expérimentaux si on admet que
la taille des domaines dans les films correspond & un rayon de 3 distances
interatomiques, ce qui correspond & un nombre d'atomes de 1'ordre de 200.

Ce nombre ne semble pas absurde. Cette explication serait tout-a-fait com-

patible avec celles de RICHTER et BREITLING (142) qui expliquent leurs ré~-
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sultats expérimentaux par 1'existence de petits domaines bien structurés

reliés par des zones de transition.

Dispersion des angles

La plupart des angles de liaison entre plus proches voisins sont trés
proches de la valeur du réseau cristallin avec une différence de 1'ordre
de 2 ou 3 degrés. Quelques autres présentent des écarts beaucoup plus im—
portants, de 1l'ordre de 20°. Il est clair qu'une relaxation conduirait a

une répartition trés différente.

6.6 CONCLUSION

Un modéle de matériau atomique tétravalent a été dérivé de la struc-
ture ML d'empilement dense, par 1'emploi du concept de propagation d'une
structure non cristalline possédant un nombre réduit d'atomes, et une symé-
trie remarquable, bien qu'incompatible avec la symétrie d'un réseau cristal-
lin. Notons d'ailleurs que nous avons ainsi rejoint, par un concept diffé-
rent, 1'idée de CHAUDHARI et col. (143) qui consiste & passer d'une struc-

ture dense a une structure tétravalente.

Etant donné la variété des observations expérimentales, il est naturel
que de nombreux modéles aient été proposés et la plupart d'entre eux ont
sans doute leur valeur dans tel ou tel cas. Disons simplement que le modéle

construit ici semble compatible avec un certain nombre de résultats expéri-

mentaux parmi les plus représentatifs.
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CONCLUSION

Un modéle de structure non cristalline compacte a été construit par une
méthode nouvelle. Fondée sur des concepts généraux de minimisation de 1'é-
nergie potentielle d'interaction et de propagation d'une structure de départ
de quelques atomes, et utilisant une technique de calcul originale, cette
méthode est fondamentalement différente de toutes celles mises en oeuvre

jusqu'a présent pour construire des modéles de structures non cristallines.

I1 est possible par ce moyen, une fois 1l'algorithme de construction mis
au point, d'obtenir facilement et avec un temps de calcul relativement ré-

duit, un modéle de structure comportant un trés grand nombre d'atomes.-

L'analyse numérique du modéle permet de comparer ses performances avec

les autres modéles connus et avec les résultats expérimentaux.

La structure, visualisée par des coﬁpes du modéle de sphéres dures asso~
cié, présente les symétries de 1'agrégat de départ, composé de 12 sphéres
en position icosaédrique autour d'une sphére centrale. On retrouve cette
structure en de nombreux endroits. Plus précisément, la structure du modéle

est composée d'agrégats de 43 sphéres, imbriqués.

L'étude des fonctions de distribution de paire montre l'ordre non cris-
tallin de la structure. Les pics sont trés étroits, mais leurs positionsne

.

correspondent pas a celles des pics d'un réseau cristallin.

La relaxation numérique du modéle montre que la structure est bien mé-
tastable, puisqu'il y a élargissement des pics mais que leur position ne

varie pas.

La simulation de 1'é1argissement'des pics di 4 1'agitation thermique et
a4 la présence de défauts permét de comparer le modéle avec les mesures expé-
rimentales disponibles concernant des matériaux non cristallins compacts,
métaux de transition et leurs alliages. L'accord est satisfaisant, 1'écart

étant probablement dii au fait que le modéle représente une structure méta-
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stable & 0°K, ce qui n'est évidemment pas le cas des matériaux observés ex-
périmentalement. Cette structure pourrait, par introduction de défauts,
c'est~a-dire déplacement de certains atomes a des positions d'équilibre voi-
sines, donner naissance i de nombreuses structures dérivées, qui seraient
sans doute susceptibles de mieux représenter les résultats expérimentaux en
question. Pour cela, il faudra faire des calculs de dynamique moléculaire,
afin de simuler 1'action d'un recuit sur la structure. Ce sera l'objet d'un

prochain travail.

Le calcul de la densité montre que celle-ci est proche de la valeur
maximum obtenue avec d'autres modéles ; ce fait est d'autant plus remarquable
que la méthode de conmstruction ne vise & aucun moment 2 maximiser la densité,

ce qui est souvent le cas pour la comstruction des autres modéles.

Le calcul de 1'énergie potentielle d'interaction donne une valeur qui
parait trés satisfaisante pour ume structure non cristalline. Il n'est pas
possible pour cette caractéristique de comparer avec les autres modéles,
faute de données publiées. L'analyse locale du modéle, par le calcul des
coefficients élastiques locaux, compléte 1'étude des caractéristiques. Cette
analyse met en évidence une structure en couches, avec la présence d'un nom-
bre limité de catégoriesde sites. Les résultats obtenus sont en bon accord
avec ceux obtenus par EGAMI (102) sur le modéle de MAEDA (86) pourtant

construit par une méthode tout-a-fait différente.

On peut donc dire que le modéle obtenu ici présente des caractéristiques
qui sont toutes satisfaisantes, ce qui montre 1'efficacité des concepts mis
en oeuvre et de la méthode de conmstruction utilisée et que ce travail a at-
teint ses buts, puisque :

- des concepts généraux et une méthode de calcul ont été choisis et éla-
borés, en vue de permettre la construction de "structures de base” non cris-
tallines ;

- la construction numérique d'une de ces structures a été réalisée ;

- 1'analyse la plus compléte et la plus précise possible, et la compa-
raison avec les autres modéles et les résultats expérimentaux ont montré que

la structure obtenue est satisfaisante dans toutes ses caractéristiques.
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De plus, 1'adaptation de la structure a un modéle de structure tétra-

coordonnée & donné des résultats intéressants.

Ce travail peut maintenant &tre poursuivi par :

- des calculs de dynamique moléculaire, permettant de simuler 1'évolu-
tion de la structure lors d'une élévation de la température,

-~ la construction d'autres structures non cristallines avec des struc-

tures de départ autres que 1'icssaédre;

Ceci en vue de confirmer 1'idée exprimée dans 1'introduction : les ma-
tériaux non cristallins peuvent &tre rattachés & un nombre fini de "struc-
tures non cristallines de base", chacune de ces structures idéales pouvant
donner naissance par modification locale et introduction de défauts & une
famille de modéles permettant de rendre compte des résultats expérimentaux
et de calculer avec une meilleure précision les propriétés physiques et élec-

troniquesdes matériaux non cristallins.




ANNEXE

DETERMINATION D'UNE CONDITION DE MESTASTABILITE DANS LE CAS

D'UNE DISTRIBUTION DE MASSES INTERAGISSANT PAR UN POTENTIEL DE PAIRE

L'espace est divisé en cellules cubiques de paramétre a, a pouvant étre
choisi trds petit devant toutes les autres longueurs. La cellule i a une den-

sité‘gi . Soit V,, la valeur du potentiel d'interaction de paire entre un site

ij
i et un site j, l'Hamiltonien s'écrit

H=120 Vynyn; . )
iJ
On peut noter la ressemblance avec l'Hamiltonien d'Heisenberg (g

JCE-’:“‘% ?J;jS,"S', (2)

dans lequel Si

les sites i et j.

est le spin sur le site i et Jij 1'intégrale d'échange entre

Il est intéressant d'écrire 1'équation (1) en utilisant une expression
locale des deux densités n, c'est-3-dire un Hamiltonien de type Landau. Comme
on considére un paramétre de réseau a trés petit, 1'interaction Vij est 3 lon-
gue portée, on ne peut &liminer les ordres élevés des séries de Taylor de
n, et il faut faire un développement complet. Si le vecteur (j-i) a pour com-
posantes x, y, z dans le repére i, j, k choisi tel que ses axes soient para-
lléles aux axes du pseudoréseau, la densité nj peut s'écrire

n; = 3

p.q.r:0 Pl q! rt ox? ay? 92"’

ol n, est considéré comme une fonction, ou une distribution de l'espace i 3

dimensions.




Les valeurs V.. du potentiel sont les mémes, pour un i donné, lorsque j

ij
parcourt un ensemble A de cellules unité. Par exemple, pour des forces
centrales, le potentiel ne dépend que de li - jl et pour un valeur donnée
R de |1 - j] Bg

face d'une sphére de rayon R. Ceci définit une partition simple des cel-

signifie 1'ensemble de cellules unité situées a la sur-

lules unité selon la symétrie du potentiel. On est ainsi amené 3 définir

le paramétre T

1 W
Tpqrn(io)= > ! q,lr, ?xpyqzr’ @

ol j parcourt les celluls de A . Ceci conduit & une nouvelle expression

de 1'énergie totale du syétéme, € , & partir de (1)

e= [[I D Tponcnym —mi di | )

P 8.4
v pand oxP? 9y? az"

oli le point courant i appartient au volume considéré V, limité par une sur~
face fermée S et ou la somme est étendue sur les différents A . La dissymé-
trie entre les deux rdles jouds par n dans 1l'équation (5) peut €tre atténuée
par une intégration par parties. Avec

Z £9.0,0

pa,na >
p.q.nb

0,0,0

P,q,T

1'apparition de nouvelles intégrales de surface et de volume

On peut d'abord intégrer ¢ A par parties pour la coordonnée x, avec .
3

1, 0,0 0,0 0, 0,0
€p_1,9.r » Xg'—-l,q,r ) Lyo0,0;p-1,9r »

~ainsi définis, avec A omis,

an ap+q+r-?1 n
1, 0,0 - —

€= 1a:r f'[pr'q" ox oxP~13y? 32" ¥, | 7

ap+q+r—1 n .
-lq, \/‘f P.q, a p—1 ayq az dS." (7a)

oT gpratr-1y

0 P, : .

Liood- 152 =f =020 n—— 5 4 (7b)




ol évidemment les indices p, q, r indiquent les indices de dérivation res-

pectivement pour x, y et z. L'intégration par parties donne :

0,0,0 - 1, o,
€p,q,r Xp* —€p-1, q. ~Ly0,0: p—l,q. ®)

X est une intégrale de surface. L'intégrale de volume L se ré&duit & z&ro
si T est homogéne, ce qui arrive habituellement dans le volume avec un po-
tentiel de paire homogéne Vij’ c'est-d~dire indépendant de 1 pour un (j-i)
donné. Comme nous sommes ici, principalement concernés par la réponse volu-~
mique 3 la perturbation de surface, nous supposerons dans la suite que le T
volumique est homogéne, et ainsi l'intégralg L peut étre négligée. Toujours
selon ce point de vue volumique, le réseau a un centre de symétrie, de sorte
qu'en faisant la somme sur les sites, les valeurs impaires de p, q, ou r
conduisent 3 des valeurs nulles de T et €2°°°% | Donc les intégrales
Psq,T P»>q,T
de volume sont restreintes aux valeurs paires de p, ¢, r. On a maintenant

une version simplifiée de 1'é&quation (8)
0, 00 —y0, 0,0 __1 00
€25, 202r =X 1,205 —€2p—1.99. 9+ ®

et aprés une récurrence triviale on obtient :
p—1

‘-"2p.2q.2r =(~1Prr bdl 4 E (—1) X§;~k1~l,gb.gr

r—1

+k?0 (—1)%2 YBh2. Ky—1,97 + 2 (-1 Z5%5% .1, (10)

oli Y et Z sont des généralisations évidentes de 1'intégrale X, respectivement

pour les directions x et y, avec

X=U-i, Y=U-j, Z=U-k, an

et,

Ua.ﬁ.‘y - ffTa+5 5, iy =D aa+ﬂ+'rn g8 +e+y n d4s. (12)
s ax™ 3yP az" ax® ay€ az"




-

Ceci conduit & la partie volumique €, et a4 la partie superficielle € de

1'énergie totale, € avec bien sur
E= € 4+ € (13)

et 3 1'expression simple de €, .

E (- 1)P+Q+rep.q,

nmrA pa
+q+r 2
E 1)yPratr ( Cal 'l)
P Bk -1 fff72p.2q,2r P 9y? 32 dav. (14)

Ceci est une généralisation de la formule de LANDAU (93) en négligeant les

puissances d'ordre élevé de n.

METHODE VARIATIONNELLE

Comme on 1'a d&ji dit, la densité est une distribution au sens mathématique
du terme (91); on peut donc admettre la forme suivante pour les variations de

n :

n(M) = no + C8(x — x0) (¥ — yo) 8(z — z0), (15)

oli le point courant M a les coordonnées x, y, z, tandis que la variation est
strictement localisée au point arbitraire Mo’ avec une amplitude C aussi pe-
tite que l'on veut. Une telle variation de n produit une variation des dérivées

de n, avec le résultat.

P n ¥ ®) @ ®
q T —
5x? oy7 37’ = P 57 87 +C 6N x — x0) 8" (Y — y0) V(2 — 20) - (16) %
ol 56%%”"xo) signifie (91)
FG) 8P (x — x0) = (—1) £P)(x0) 8(x — xo) , (17)

f(x) étant une fonction continue de x.




Ainsi la variation An = n ~ n produit une variation Ae de 1'énergie volu-
mique totale définie dans 1'équation (14), et le principe varationnel appli-

qué ici consiste 3 annuler la contribution lindaire en C de ce Ae . Ceci

conduit 3 1'&quation pour chaque point M :

p+q+r gPraItr 3
2 _.E’____.._[sz.zqm e rw (18)

pa.nnA axp Byq Bz"

De plus, dans ce probléme volumique, T2 ne dépend pas de M, en sorte
Ps2q,2r

qu'on obtient la forme plus compacte.

a2p+2q +2r

2
by q,2r ax2p ay2q az2r

M)=0. (19)

Cette &quation ressemble & 1'&quation d'onde et la généralise, de sorte que

la solution peut &tre appelée une onde 'gelée'. De plus, comme on peut 1'es-
pérer pour des structures bien définies, c'est-a-dire pour des fonctions
densité trés pointues, les dérivées d'ordre élevé ne peuvent etre négligées.
Naturellement, dans le cas d'inhomogénéités ou de défauts, la différence An
entre la solution volumique n, et la solution exacte peut &tre supposée faible
et se propageant sur plusieurs distances interatomiques. Dans ce cas de relaxa-
tion statique les dérivées d'ordre &levé peuvent &tre négligées et 1'équation
19 se réduit & 1'équation d'onde sur An (89). Cette 8quation est valide dans
les problémes d'élasticité ol An est du 3 un changement des conditions aux
limites. On peut se servir de la linéarité de 1'équation 19 en utilisant une

Transformée de Fourier de la densité n :

n)= 5 [f fn0 exstixc-  a | (20)

L'équation différentielle de densité devient 1'équation du vecteur d'onde

propre K de la densité n.

21 (1P Topaq.00 KPKFKZ =0, @21)
pa.n

Compte tenu de la définition de T (Equation 4) et aprés sommation sur P»q,T>»

on a




- § cos(K+ M) VA(M)=0, (22)

oi la somme sur A signifie 1) la somme sur les différents points du réseau

donnant la méme valeur VA du potentiel V, et 2) la somme sur ces différentes

valeurs VA . En d'autres termes les vecteurs d'onde propres K sont les noeuds

de la transformée de Fourier V(K).
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