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L’étude des carbonates constitue un sujet d'intérét considérable vu leur abondance dans la
crolte terrestre et du fait qu'ils représentent un réservoir important de carbone. Parmi ces
carbonates, nous citons le carbonate de calcium gafi®appartient au groupe calcite, le

plus étudié de cette famille. Bien que de nombreuses études expérimentales et théoriques ont
éte réalisées sur cette roche dans le but de connaitre ses différentes propriétés en volume et en
surface, beaucoup de questions restent a élucider, notamment sur le comportement de cette
roche dans un environnement de température et de pression extrémes.

Contrairement au carbonate de calcium, la strontianite ($r@Ppartenant au groupe
aragonite a été peu étudiée et nécessite la détermination de beaucoup d’informations
notamment en ce qui concerne la stabilité et la structure des phases sous pression.

L’objectif principal de ce travail est d’entreprendre une étude détaillée des propriétés
meécaniques et vibrationnelles de ces deux roches (€CalC®CQ) sous I'effet de la pression

en utilisant la méthode de dynamique moléculaire. Cette étude sera réalisée par le biais d’'un
modéle de potentiel approprié décrivant les interactions inter-atomiques. Dans le cas de la
strontianite, un ajustement des parametres de potentiel est nécessaire vu I'absence de travaux
théoriques. Ceci constitue un apport préliminaire important pour de futurs travaux sur cette

roche.

Compte tenu de la nature de notre travail qui se base sur une étude de type dynamique
moléculaire classique, il est important de tester la validité du champ de force utilisé afin de
confirmer le bon choix du modéle de potentiel descriptif et sa transferabilité. Ceci est réalisé a
travers d'une étude préalable des propriétés structurales incluant les paramétres du réseau
cristallin, les modules de rigidité, les constantes d’élasticité ainsi que le spectre de diffraction
par rayons X. D’autres quantités meécaniques seront en méme temps évaluées tels que le
module de Young, le coefficient de Poisson et les vitesses d’onde élastiques longitudinales et
transversales. Ces dernieres quantités constituent un intérét particulier dans le domaine du
génie civil, plus spécialement pour les études sismiques, puisqu’elles renseignent sur la nature
du terrain et sa spécificité.

Une roche est assez souvent exposée a des contraintes externes qui sont en général de nature
geéologiques, ce qui I'expose a des effets de pression intenses pouvant aller a plusieurs Giga-
Pascals. A cet effet il est important de comprendre et de prédire le comportement des roches
sous l'effet de la pression et de suivre leurs évolutions afin d’extraire leur nouvelles
propriétés.

Pour des pressions importantes, et selon la nature de la roche, la disposition atomique initiale
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ne sera plus appropriée et un nouvel arrangement atomique plus stable énergétiquement
s'impose. Le systeme va connaitre une transition de phase structurale le portant vers une
phase nouvelle avec une nouvelle nature cristallographique et de nouvelles propriétés avec
des caractéristiques physico-chimiques spécifiques.

Sur le plan expérimental la technique d’évaluation de la pression de transition sous hautes
pressions est la cellule a enclume de diamant. Théoriquement les études de prédiction sont
essentiellement réalisées a travers le calcul de I'énergie totale en fonction de la variation du
volume pour différentes structures cristallines ou bien a travers I'étude de la variation de
I'enthalpie en fonction de la pression. Ces études se basent dans de nombreux cas sur des
approches classiqgues ou des méthodes de aypenitio pour I'obtention des valeurs
énergeétiques.

La roche CaC@a connu un nombre non négligeable d’études a la fois expérimentales et
théoriques visant a trouver la valeur de la pression de transition de phase structurale et la
nature cristalline de cette phase. Ces études ont été trés controverses avec une incertitude
guant a la connaissance précise de la pression nécessaire pour changer la phase structurale de
la roche et également la vraie structure atomique vers laquelle le systeme va se transformer en
se réarrangeant de la facon la plus stable énergétiquement.

Pour le SrC@ en lI'absence d’étude théorique préalable concernant I'effet de la pression et la
transition de phase structurale induite, ce travail constitue une étude prédictive aussi compléete
gue possible qui permettra une connaissance préalable des propriétés de cette roche et de son
comportement sous une sollicitation extérieure telle que la pression. La prise de connaissance
de ces données aura sans doute un impact sur de futurs travaux et stimulera expérimentalistes
et théoriciens a explorer d’autres voies d’études.

Afin de lever les ambiguités concernant la transition de phase du;CGaQiermettre en

méme temps d’avoir un maximum d’information sur la S§G@qu’ici peu étudié, nous
envisageons d’évaluer la pression correspondant a la transition de phase structurale de
différentes facons. Ainsi, I'étude sera entreprise a la fois:

0] A travers la variation des modes de phonons. En effet I'analyse des courbes de
dispersion des phonons montrent des modes mous qui ont tendance a décroitre
avec la pression. Le point de cassure des modes et plus précisément la variation de
sa fréquence de vibration montre un changement abrupte qui est signe de la
transition de phase structurale.

(i) La variation des vitesses d’onde élastique longitudinale et notamment transversale.

Nous pouvons extraire la valeur de la transition qui sera connue a partir d’'un point
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singulier sur la courbe de variation.

(i)  La variation de I'enthalpie avec la pression pour différentes phases. Ceci donne un
point de croisement permettant d’évaluer et d’identifier la transition. Cette méme
étude sera complétée par une autre concernant la variation de I'énergie totale en
fonction de la pression et également la variation du volume en fonction de la

pression pour des phases différentes.

Ce manuscrit est organisé comme suit. Le premier chapitre consiste en une étude
bibliographique détaillée sur les carbonates. Les différentes propriétés des roches de
carbonate de calcium et de strontianite ainsi que leurs différents domaines d’applications
seront passé en revue. Ensuite, nous présenterons les différents travaux expérimentaux et

théoriques effectués sur ces roches.

Dans le deuxieme chapitre, on distinguera deux parties : la partie modélisation et celle de la
simulation numérique. Dans la premiére partie, nous donnerons un apercu sur les champs de
force empirique développés pour modéliser les différents caracteres de liaison qui peuvent
exister dans une roche. Nous terminerons cette partie par une étude comparative avec
'approche quantique. Dans la seconde partie, on présentera les techniques de simulation
utilisées pour effectuer ces travaux de recherche, a savoir la méthode de minimisation
d’énergie et la méthode de dynamique moléculaire. Les détails sur le déroulement de la

simulation ainsi que sur les différents algorithmes et les ensembles utilisés seront présenteés.

Le troisieme chapitre se consacre aux résultats obtenus et leur analyse qualitative et
guantitative. Deux parties seront développées, une sur le carbonate de calcium et l'autre sur la

strontianite.

Enfin, nous terminerons par une conclusion générale sur I'ensemble du travail réalisé en

mettant I'accent sur les résultats les plus marquants dans cette thése.
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Chapitre 1

Apergu sur les roches de type carbonates
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I .Introduction

I.1. Les roches

On appelle roche tout matériau de I'écorce terrestre autre que l'eau et la glace, présentant le
méme aspect sur de trés grandes étendues. Ces roches sont constituées de I'assemblage de
plusieurs minéraux. Les roches sont généralement solides (banc de calcaire, massif de
granite...), mais parfois plastiques (argiles), meubles (sables, cendres volcaniques...), voire
liquides (pétrole) ou gazeuses (gaz naturel); les roches sont constituées de petits éléments,
visibles ou non a I'ceil nu. Dans les roches cristallines, les éléments sont des minéraux bien
caractérisés (par exemple, cristaux de quartz, mica et feldspath dans un granite ou un gneiss)
[1-4].

Dans les roches sédimentaires, les éléments sont des restes d'altération de roches plus
anciennes (argiles, grains de sable, galets...) ou de débris organiques (fossiles, morceaux de
coquille, test de micro-organismes...). Ces éléments appelés sédiment peuvent avoir été
cimentés par une matiere en solution dans l'eau (calcaire, silice...).

Au microscope, on s'apercoit que les constituants des roches sont eux-mémes composés de
minéraux. Par exemple, un coquillage est constitué de calcaire et/ou d'aragonite. L'intérét de
I'étude des roches est primordial pour comprendre la composition du sol, car la destruction
d'une roche permet la formation de nouveaux minéraux au cours d'une altération, qui est la

dissolution des carbonates par les eaux acides (eau de pluie avec le dioxyde de carbone).

1.2 Les minéraux

Les minéraux sont les constituants des roches [2-6], mais ils ne sont bien caractérisés que dans
les roches dites cristallines. La caractéristique essentielle d'un minéral est d'étre cristallisé. Il y
a toutefois des minéraux non cristallisés dits amorphes. Un minéral est caractérisé par sa
formule chimique et la forme sous laquelle il cristallise. On peut en conséquence définir un
nombre limité d'especes minérales qui est d’environ 3600 especes. On distingue dix classes de
minéraux:

I. Les éléments (103 éléments de la classification de Mendeleev).

Il. Les sulfures.

lll. Les halogénures.

IV. Les oxydes.

V. Les carbonates.
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VI. Les borates.

VII. Les sulfates.

VIII. Les phosphates.

IX. Les silicates.

X. Les minéraux organiques.

Dans notre étude, nous nous intéressons a la classe V, celle des carbonates, en particulier le
carbonate de calcium Cageét le carbonate de strontium Sr€Q@'intérét de cette étude est
d’utiliser les techniques de simulation numériques et d’entreprendre une étude comparative
des propriétés meécaniques entre deux roches du méme groupe mais faisant partie de classes

différentes. Dans ce qui suit nous présenterons en détail le groupe des carbonates.
II. Les carbonates

Ce sont des minéraux avec une formule chimique de XCOreprésente un élément
métallique bivalent: Ca, Mg, Zn, Mn, Fe, Co, Sr, Ba, Pb. Dans I'anion carbongtefaue

atome de carbone est le centre d'un triangle équilatéral, et chaqgue sommet de ce triangle est
occupé par I'atome d'oxygene (figure 1). Afin de reconnaitre un carbonate dans un composé
organique ou inorganique, un test a l'acide peut étre fait: en présence de l'ion hydrogéne, le
radical carbonate devient instable et se brise.

Au contact de HCI, les ions GO forment du dioxyde de carbone §@ont le dégagement

gazeux est observable sous forme d'effervescence (1) :

CaCQs + 2H0", —» 3H,0, + C&'s + CQ 4 (1)

Les indices s, | et g représentent respectivement |'état solide, liquide et gazeux. L'ion
carbonate peut étre combinés avec l'un des cation bivaledts MeA", Zr**, Mn**, Fe?",
Co?*, SF*, B, P pour former deux séries isomorphes. Celle de la calcite cristallisant dans

le systéme rhomboédrique et celle de I'aragonite cristallisant dans le systeme orthorhombique.
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Figure 1. Structure de |'anion carbonate €0

Dans le cas de €5 par exemple, le composé correspondant est le carbonate de calcium qui
présente seul un polymorphisme dans chacune des deux séries. Pour les autres carbonates, le
cation détermine la structure du minéral. Celle-ci est rhomboédrique et isomorphe de la calcite
quand ils contiennent des cations de taille relativement petite (gaVi§eZn, Co). Elle est
orthorhombique et isomorphe de l'aragonite quand ils contiennent des cations de taille plus
importante (Sr, Ba, Pb). La dimension de l'ion calcique satisfait simultanément les conditions

des deux types de structure et permet d'expliquer le dimorphisme deg.CaCO
II. 1. Le carbonate de calcium

Le carbonate de calcium (Cag)Cest un minéral chimique, c'est le composant principal du

calcaire et de la craie, mais également du marbre. C'est aussi le principal constituant des
coquilles d'animaux marins et des escargots. Le carbonate de calcium cristallise naturellement
sous deux formes cristallines principales: I'aragonite et la calcite. Les deux autres formes
cristallines sont plus rares. La vatérite et I'hexa-hydrate sont des formes intermédiaires peu

stables qui évoluent vers la calcite.
IL.1. 1. La phase aragonite

L’aragonite est le polymorphe de haute température et haute pression du carbonate de
calcium, le polymorphe stable en conditions ambiantes est la calcite. Elle fut découverte en

1797 a Molina de Aragon en Espagne (Figure 2). Ce matériau est utilisé sous forme de

granules de taille allant de 300 a 450 um pour le comblement des défauts parodontaux et de
600 a 1000 um pour le comblement d'alvéoles aprés extraction dentaire.

L'aragonite est orthorhombique holoedre 2/m 2/m 2/m, classe bipyramidale (voir figures 2 et

1C
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3). Elle est souvent transparente a translucide [2]. Elle peut avoir plusieurs couleurs: blanc-

gris a jaune péale, nuancé de bleu, vert, violet ou rouge. Elle peut étre également incolore.

Figure 2. Image représentative et structure cristalline de la phase aragonite.

Figure 3. Systéme Orthorhombique (distribution détaillée des atomes)
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I1.1. 2. La calcite

La calcite est un minéral chimique ou biochimique (bio minéralisation) composé de carbonate
naturel de calcium (CaCGp C'est le constituant principal de nombreuses roches
sédimentaires: calcaires, marnes. C'est un des carbonates les plus abondants.

La calcite pure est de couleur blanche. La présence de cations autres que le calcium, et
notamment de métaux de transition, lui donne une coloration allo chromatique: jaune, orange,
rouge, vert, bleu, brun et gris (Voir Figure 4).

La calcite, sous ses formes issues de l'industrie extractive (calcaire, carbonate de calcium) a de
tres grandes applications industrielles comme dans le domaine de construction en génie civil
(ciment, chaux, pierres d’'ornement, ...). Elle peut étre également utilisée comme fondant dans
la verrerie ainsi que dans le domaine de la métallurgie. Elle fournit des matieres premieres
pour l'industrie chimique, pour la fabrication d'engrais et pour beaucoup d'autres usages.
Cristallisée, la calcite est parfois appelée spath d'Islande, dont les plus beaux cristaux furent

utilisés dans la polarisation de la lumiére.

Les produits de chaux agricole sont utilisés pour augmenter le pH des sols, ce qui augmente le
rendement des cultures dans plusieurs conditions des sols. Par ailleurs, I'utilisation de la chaux
agricole pour ajuster le pH des sols peut réduire les niveaux de toxicité du manganese, du fer
et de l'aluminium.

La calcite cristallise dans le systeme trigonal « ou rhomboédrique » et dans une palette infinie
de cristaux. L'unité du réseau est un rhomboedre aigu (Voir Figure 5 et Figure 6), contenant
deux molécules de CaGO

Figure 4 : Image de la calcite
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IR\

/

Figure 5. Systéme rhomboédrique contenant la calcite.

CALCITE

Figure 6. Systtme Rhomboédrique (Distribution des atomes).
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I1.1. 3. Autres variétés de la phase calcite: 1a vatérite

La vatérite est un cristal de carbonate de calcium. Elle se présente soit sous la forme
d'aiguilles (figure 7) plutét trapues nettement plus que celle de l'aragonite qui s’articule plus
gu'elle ne se macle, soit sous forme de "fleurs”, soit sous forme de lentilles. Ces formes

découlent de cristallisations relativement lentes, en milieu pur.

Figure 7. Image de la vatérite

La vatérite est un cristal fort instable qui se solubilise assez facilement (alors que la calcite se
solubilise peu) pour se recristalliser en calcite. Ainsi, les gisements de calcaire (carriéres),
n'en contiennent pas. A température ambiante, la vatérite séche est stable au moins 10 ans.

Elle porte aussi le nom de " u-Cag€@t son nom est donné en I'honneur d’Abraham Vater.
I1.2. La strontianite

La strontianite est un minéral composé de carbonate naturel de strontium (figure 8),
cristallisant dans le systéme cristallin orthorhombique avec le groupe d'espace PMCN.

&

Figure 8. Image de la strontianite
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La strontianite est un minéral hydrothermal de basse température, souvent associé avec la
barytine, la célestine et la calcite. La plupart des strontianites sont des solutions solides
CaCQ - SrCQ, ou le strontium peut étre remplacé par le calcium jusqu'a une proportion

molaire de 27 % (voir figure 9).

Des minéraux comportant des proportions mineures de baryium, uranium et thorium ont
également été trouvé. Dans les acides, le grB@uillonne et se dissout, foisonne au

chalumeau en forme de chou-fleur, et colore la flamme en rouge carmin.

Figure 9. La strontianite sur la calcite.

En ce qui concerne I'atome de strontium, il a été isolé par Sir Humphry Davy (Angleterre) en
1808 aprés que son oxyde fut identifié dans le minerai d'une mine prés de Strontian (village
d'Ecosse). La strontianite Srg@ été découverte en 1790 par Thomas Charles Hope. Celui-ci
s'était appuyé sur les travaux de William Cruikshank et Adair Crawford, les premiers a

postuler l'existence d'un élément inconnu dans la strontianite.

Le SrCQ est trés utilisé dans l'industrie de la céramique et l'industrie verriere pour faire du
verre irisé. Il est ajouté au verre de la dalle des tubes cathodiques en couleur pour freiner les
rayons X. Du fait de sa faible solubilité, le carbonate de strontium peut étre introduit

directement dans les glagures de haute température. Il agit comme fondant des glagures pour
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des températures au-dela de 1090°C et peut également étre un fondant tres apprécié pour les
glagures ayant un point de fusion d'au moins 650°C lorsqu'il est préalablement fritté. Le
carbonate de strontium peut étre utilisé pour remplacer le carbonate de baryum vu les

propriétés toxicologiques de ce dernier.

Dans le cas du strontium le plus grand danger pour les humains provient des isotopes
artificiels Sr89 et Sr90 produit dans les réactions nucléaires. Les retombées radioactives du
Sr90, provenant principalement des explosions nucléaires atmosphériques et des accidents de
réacteurs de centrales nucléaires ont causé de grandes inquiétudes vu que les isotopes sont
déposés dans les o0s et agissent comme source interne de radiation. Le Sr90 a une demi-vie de
28 ans et émet des particules béta qui endommagent les cellules formant le sang dans la
moelle osseuse. Lorsque le strontium sous forme de carbonates(®sEtroduit par voie
digestive, il peut provoquer des crampes, la contraction douloureuse de différents muscles et

un effet purgatif.

I11. Apercu sur les travaux antérieurs sur les carbonates

Les carbonates ont fais I'objet de plusieurs études théoriques et expérimentales afin
d'appréhender leurs aspects chimiques et physiques, de connaitre leurs domaine d'application
et méme d'essayer de prouver leurs existence dans l'espace. Dans ces dernieres décennies,
I'étude de la structure et des propriétés - de ce genre de minéraux - sous hautes températures et
pressions, a constitué I'un des objectifs essentiels des chercheurs. Dans ce contexte, on peut
citer les travaux de Vizgirda et al. [7], sur I'étude de la stabilité et de la structure de I'aragonite
sous haute pressions. Kraft et al. ont concentré leurs recherches sur I'étude par spectroscopie
vibrationnelle de I'aragonite et la dolomite sous pressions et températures [8]. Fiquet et al. ont
étudié les carbonates MggQCaMg(CQ),, et CaCQ@ sous hautes pressions en utilisant la
diffraction des rayons X [9]. En 2002 ces travaux ont porté sur l'affinement de la structure de
MgCQO; sous trés hautes pressions [10]. Skinner et al. se sont intéressés a l'étude des
propriétés structurales et électroniques tels que les liaisons interatomiques de la calcite en
utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité [11]. Quant aux travaux de Santillan et al.

ils ont porté sur I'étude des différents carbonates comme Fa@®@CQ qui sont comparés

a CaMg(CQ), [12] sous hautes pressions en utilisant la diffraction des rayons X, et la
spectroscopie Infrarouge.

En se basant sur des modéles empiriques de la mécanique moléculaire, de hombreux travaux
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ont été investigués dans le but de déterminer les propriétés élastiques et optiquesdet CaCO
d’autres carbonates. Nous citons a titre d’exemple les travaux de Markgraf et al. [13] sur
I'affinement de la structure de Cagé& MgCQ sous hautes température. Ces travaux sont

fait dans le but d'étudier la rotation de I'anion &Qpour les carbonates cristallisant dans le
systeme rhomboédrique a haute température [13]. Quelques années plus tard, des travaux de
Paverse et al. ont été élaborés dans le but d'étudier les potentiels interatomiques gle CaCO
pour la phase calcite et aragonite en se basant sur les données expérimentales pour le fitage
des données élastiques et vibrationnelles [14]. Les travaux de Dove et al. [15] ont permis aussi
d'établir un nouveau modele de potentiel interatomique pour la calcite, afin de I'appliquer pour
I'étude de la dynamique des atomes, dans les transitions de phases et dans les fractionnements
isotopiques [16]. Pour les travaux de Catti et al. une premiére investigation a été réalisée sur
des carbonates, principalement la calcite et la magnésite, en utilisant la mécanique
moléculaire [17]. D'autres travaux basés sur la dynamique harmonique ont été effectués sur la
calcite et I'aragonite afin d'étudier leurs propriétés thermodynamiques [18]. Les travaux de
Pilati et al., quant a eux, ont été réalisé dans le but de calculer les paramétres de déplacement
atomiques en utilisant conjointement la cristallographie et des potentiels empiriques dérivant
des fréquences vibrationnelles [19].

Le CaCQ étant le carbonate le plus répondu sur la surface de la terre, plusieurs chercheurs
ont été intéressés par I'étude de sa structure dans différentes phases, comme le cas du groupe
d’Oganov [20]. Cette équipe a prédit de nouvelles phases pour le ;Ga@dférentes
pressions, en étudiant a chaque fois la stabilité des différentes phases, en combinant la
méthodeab initio et les expériences de tests d'élévation de pressions. Par la suite une nouvelle
phase post-aragonite stable a été observée a une pression entre 42 GPa et 137 GPa. Pour le
CaCQ, les simulations apportées par ces chercheurs ont prouvé que l'aniéne€O
remargquablement stable sous pression.

Une forte compressibilité anisotropique de la structure des carbonates a relevée une autre
indication qui prouve gu’il s'agit d'une nouvelle phase observée a 80GPa et qui est supposée
étre plus stable que celle observée a 137 GPa. Elle cristallise dans le systeme orthorhombique
avec un groupe d'espace C28Pe ortho pyroxéne contenant des chaines tétraédriqués CO
L'équipe d’Ono et al. [21,22] s’est aussi intéressée par ce genre de travaux sur eeCECO

ont confirmé les résultats trouvés par Oganov et al. [20] sur la phase post-aragonite et la phase
type pyroxene, a des températures supérieures a 1500 K et des pressions dépassant 130
GPa [20, 22]. Une étude concernant la stabilité de la nouvelle phase type pyroxene implique

que le dioxyde de carbone peut étre stocké au fond de la terre.
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En utilisant un modéle atomistique, Parker et al. [23] ont étudié la précipitation a la surface de
CaCQ ainsi que le processus de sa dissolution. En 2003, Archer et al. [24] ont développé de
nouveaux potentiels empiriques pour étudier la premiere phase de transition entre la calcite |
et la calcite Il. Dans la méme année, Rohl et al. [25] ont corrigé les faiblesses des modéles
précédents, en développant un nouveau champ de force pour la calcite. Récemment, en 2007,
en utilisant la méthode ab initio, Arapan et al. [26] ont obtenu une nouvelle phase aragonite
pour le CaCQ@

D’un autre c6té I'étude de certaines propriétés chimiques telles que la permittivité diélectrique

de CaCQdans les sols des zones arides a été effectuée par Lebron et al. [27].

Concernant le SrC§excepté les travaux de Lin et Liu [28] et ceux d’Ono et al. [29], trés peu

de travaux ont été effectués sur cette roche. Ceci est probablement di a l'instabilité de la
structure de cette roche sous hautes pressions. C'est pourquoi d’autres travaux ont été réalisés
sur d'autres carbonates afin d'établir des comparaisons vu la similitude des structures. Nous
citons les travaux de Markgraf et al en 1985 [13] sur I'étude des structures de la magnésite et
de la calcite sous hautes températures, et les travaux de pilati et al. [19] sur les parametres de
déplacement atomique de la calcite, I'aragonite, la dolomite et la magnésite. Les travaux de
Fiquet et al. [30] ont porté sur le raffinement de la structure de la Magnésite sous hautes
pressions. Quant aux travaux de Santillan et al. [31] ils ont concernés I'étude sous hautes
pressions de FeGOMnCQO; et CaMg(CQ). (Dolomite), en utilisant conjointement la
diffraction des rayons X et la spectroscopie Infrarouge. Isshiki et al. [32] ont étudié la stabilité
de la structure de Mg(CaG)osous hautes pressions et Ono et al. [33] sur les transformations

de phases sous hautes pressions de MNnCO

D'autres travaux ont permis de comprendre les structures de ces minéraux, tels que les travaux
de Lin et Liu [34] sur I'étude de phases de S3;GDCQ et BaCQ et qui ont prouvé que sous
hautes pressions, ces minéraux cristallisent dans le systéme orthorhombique, alors que Holl et
al. [35] ont montré que le BaGQristallise dans le systéme trigonal. De récents travaux
d’Ono et al. [36] ont montré qu'au dessus de 8 GPa, la structure de; BsC&table et
cristallise dans le systeme orthorhombique.

En 2002 les travaux de Kemper et al. [37] ont été élaborés dans le but de détecter des
carbonates dans I'espace. En 2003, de petites quantités de carbonate ont été découvertes pour
la premiére fois sur Mars par Jushua Bandfield et ses collegues de l'université de I'Arizona.
Les échantillons prélevés de la surface de Mars contiennent des particules qui refletent et

absorbent les rayonnements infrarouges exactement comme les carbonates terrestres sachant
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que les carbonates se forment naturellement en présence det@®au liquide. Cette
découverte devrait aider les chercheurs a comprendre la présence d'eau liquide et I'existence
de la vie sur Mars.

En outre, trés récemment, le 19 décembre 2008, une découverte avait bouleversé le monde.
Les derniéres données transmises par l'instrument CRISM (compact Reconnaissane Imaging
Spectrometer for Mars) dMars Reconnaissance Orbitade l'université de Brown ont
enregistré l'existence de vastes dépodts de carbonate de Magnésium dans la région de Nili
Fossae. Il s’agit d’une cuvette de 667 km de diamétre située en bordure du cratére dimpact

d'Isidis et dans d'autres régions sur la planete Mars.
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Chapitre 2

Modélisation et simulation a I’échelle atomique
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A. La modélisation

1. Introduction

La modélisation est un outil qui permet d’étudier le comportement d’un systeme. Modéliser

un systéme revient a en construire un autre ayant la méme structure que l'originale, mais avec
plus de simplicité a manipuler. Le modele utilisé doit étre représentatif du systéeme réel et
devrait permettre de refléter au mieux les parametres sur lesquels porte I'étude. Son
adéquation est toujours testée en comparant les résultats de calcul avec les mesures réelles
prises sur le systeme.

La simulation a I'échelle atomique des différents matériaux (métalliques, semi-conducteurs,
gaz rares, ...) est devenue de plus en plus performante grace au développement des ordinateurs
et des algorithmes numeériques. La connaissance des différents modeles de potentiel facilite
enormément la simulation des différentes liaisons atomiques.

Ainsi, de nombreux chercheurs ont concentré leurs efforts sur la détermination de cette
fonction de potentiel (modéle). L’information ainsi obtenue peut étre utilisée pour faire
d'avantage de prédictions sur les propriétés macroscopiques. Nous pouvons classer
essentiellement deux approches dans le choix du potentiel d’interaction: I'approche empirique
et 'approche quantique.

Les modéles empiriques sont des modéles simples pouvant simuler des systemes ayant plus
d’'un million d’atomes. Les paramétres décrivant ces potentiels sont ajustés aux données
expérimentales de la longueur de liaison, de I'énergie de liaison et des constantes élastiques.

Dans ce qui suit nous présenterons en détails les différents modeles de potentiel.

I1. Apercu sur les différents modéles de potentiel

Un champ de force moléculaire prend en compte les interactions entre atomes liés, et les
interactions intermoléculaires de type van der Waals ou coulombiennes. L'énergie potentielle
de la molécule est décrite par la relation (1) :

E = Batra + Binter (1)
ou E: représente I'énergie potentielle,
Entra: représente I'énergie des interactions intramoléculaire,

Enter: représente I'énergie des interactions intermoléculaire.
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I1.1. Interactions intramoléculaires

Le potentiel caractérisant les liaisons covalentes dans une molécule contient plusieurs termes
représentant I'élongation des liaisons (Figure 1), les déformations d'angle (Figure 2) entre les

atomes voisins et les déformations de torsion (Figure 3).

P

Figure 1. Variation de I’énngie intramoléculaire en
fonction de I'élongation de la liaison

L'énergie des interactions intramoléculaire est décrite par la relation suivante:

Bntra = B + Eger + Bor (2)
ou:
E;: représente I'énergie de la liaison entre deux atomes 1-2.
Eqer représente I'énergie de I'angle de déformations angulaire entre atomel-2-3.

Ewr. représente I'énergie de torsion de I'angle diedre 1-2-3-4.
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En

oy
0

Bo

Figure 2. La variation de I'énergie intramoléculaire
fonction de I'angle de déformation 6

L'expression de I'énergie de liaison est basée sur la loi de Hooke suivante qui mesure la
guantité d'énergie mise en jeu par les variations des longueurs des liaisons aprés extension ou

compression:

E= Y%k (r-1e)° 3)
ou:
k: constante de force de la liaison,

r: longueur de liaison aprés extension ou compression,

re longueur de liaison a I'équilibre.

La variation de I'énergie intramoléculaire de la molécule est décrite sur la figure 4.
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Figure 3. La torsion de I'angle ®.

- } -
distance 7 i

Figure 4. Variation de I'énergie intramoléculaire en fonction de la distapce r

Le potentiel associé aux interactions intramoléculaires est donné comme suit I'équation (4):

Unntramoléculairg 72 iaisondKi (i —Teq) +¥2Y anglesdedd ik (Oik—Oeq)+¥2Y O i (1+C0S (Mt 1ym)) 4)

k représente les constantes de forces. L'élongation d'une liaison est caractérisée par |'écart

entre la distance instantanée entre deux atomes adjacerjts 11, | et la distance a 'équilibre

req.
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L'énergie de déformation de I'angle formée par trois atomes est décrite par I'équation (5):

Eiet=Y2 ko (O —6¢) ? (5)

ke est la constante de force.
O: est lI'angle formé entre les atomes 1, 2, 3.

O est I'angle avant compression ou extension a I'équilibre.

L'énergie de torsion représente la modification de I'énergie lors de la rotation de la molécule

autour d'une liaison :

EBor = %2 ); Ai,n§ | + cos (nﬂ_ (D) (6)

Ain est constante de force.
§ est la phase.
n est la périodicite de;A

@ est I'angle de torsion.

I1. 2. Interaction Intermoléculaire

Les contributions intermoléculaires au potentiel total peuvent étre divisées en termes

dépendant des coordonnées des atomes:

Uintermoléculaire= j U (1) + Didisi W (ri,rj) + o (7)

uy (r) décrit I'effet d'un champ externe sur le systéme.
La fonction V décrivant les interactions entre N particules identiques peut, en général, se

mettre sous la forme d'une somme de termes a 1, 2, 3, ...n corps, selon la formule suivante:

V(L,...,N) =23V (i) + Yijsi V2 (i, J) + Yijkssi Va (0, J, K) + ... +W(, ....,n) (8)

Pour que cette représentation soit utile, il est nécessaire que les compogamiegegent

rapidement vers O lorsque n augmente.

27

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Nezha Taleb, Lille 1, 2009

11. 3. Mode¢le de Lennard-Jones

Le potentiel de Lennard-Jones [1] est un simple potentiel a deux corps qui peut modéliser
avec exactitude les gaz rares. Il a été largement utilisé pour les systemes covalents et
métalliques. Cependant, les résultats sont mal définis car le potentiel de Lennard-Jones ne
tient pas compte de I'environnement des liaisons. En effet, il ne différencie pas entre les
liaisons simples, doubles et triples. Sa formulation analytique est donnée par I'égquation

suivante:

12 6
e~ ["-()
r r

€ représente la profondeur du puit de potentigdtant le diametre de collision interatomique.
Le tracé de cette fonction est représenté sur la figure ci-apres (figureesy;la distance

interatomique a I'équilibre.

A

e

ener

o

distance 7 i

Figure 5 : variation de I'énergie potentiel en fonction de la distance interatomique.

On remarque que les interactions attractives entre les atomes sont dues aux interactions entre
les dipdles. London a montré que I'énergie attractive décrdifrn ce qui induit la liaison
van der Waals dans le solide. Cependant, lorsque les atomes sont proches les uns des autres, la

répulsion des coeurs ioniques et spécialement la répulsion des couches d’électrons remplies
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apparait. Ceci traduit I'impénétrabilité des atomes, conséquence du principe d’exclusion de
Pauli qui interdit les recouvrements des orbitales déja pleins. Ainsi, a courtes distances, la

répulsion est forte mais diminue rapidement t41yr

I1.4. Le modéle de Stillinger

Stillinger et al. [2] ont développé un modele de potentiel pour I'étude des propriétés du

volume des gaz rares (Ar, Kr, Xe). En outre, il a été utilisé pour I'étude des agrégats d’Argon

a différentes tailles.

C’est un potentiel & deux corps dont les particules interagissent selon la fonction de potentiel

donnée par la formule suivante:

@r, ... N) = %V(rij) (10)
ij

tel que:

V(r) = A(r‘12 - r'5) exp [(r —a)'1] 0 ¢ a 1)

0 asr

a est la distance de coupure du potentiel. A est un parametre ajusté a I'énergie de cohésion et
au parametre de réseau.

Comme il a été remarqué, ce potentiel possede l'avantage par rapport a celui de Lennard-
Jones, de reproduire la structure cfc a basse température, alors que le potentiel de Lennard-
Jones prévoit la structure hexagonale compacte (hcp).

I1. 5. Les modéles ioniques : le modéle de Born-Mayer

La liaison ionique est une simple force interatomique qui provient d’'une attraction
électrostatique entre les charges positives et négatives. Les composés inorganiques tels que les
alcalins, les métaux de transition avec les éléments du groupe VI et VIl ont une forte tendance
vers la liaison ionique.

Dans la plupart des cas, I'interaction entre les ions est décrite par le potentiel de Born-Mayer
[3] qui est composé d'un terme répulsif, a courte distance, modélisant les interactions entre les

proches voisins et un terme coulombien qui domine les interactions a grande distance. Le
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terme coulombien est décrit par la loi de Coulomb telle que:

0 (r)zﬁ
W ane(r) (12)
:Zi e, H:; e

ou Z est la charge électrique est la charge d’'un électrongst la distance de localisation de
la charge et est la constante diélectrique.
Cependant, dans un solide, chaque ion interagit avec plusieurs voisins, et I'énergie potentielle

totale d’'une particule j est obtenue par la somme suivante:

aTe j# ‘r” ‘ 49

On remarque que le potentiel décroit er) Ifrais le nombre de particules qui peut étre trouvé
a la distance; augmente er'r . Ceci va rendre la convergence de la somme dans I'équation

(13) lente.

Pour remédier a ce probleme, on utilise la méthode de sommation d’Ewald. L'idée principale
de cette méthode est d’ajouter des distributions de charge de types Gaussiennes et de sommer
le tout dans I'espace réel ou la convergence sera rapide.

Mais puisque cette somme tient compte des interactions de chaque particule avec sa propre

image, il serait nécessaire de soustraire ce terme. Le résultat final serait donc:

L= LI E
= Ze ——COo r. |-
tOt 2;]2 ‘r“‘ qzm |q| L q 1

N 2

>z,

i=1

1
ZN: z2@anm?+20
i L3

i=1

(14)

Le dernier terme est une correction qui est due a la charge se trouvant a la surface.
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Le potentiel de Born-Mayer posséde aussi un terme répulsif qui contribue & 10% dans

I'énergie totale et qui est donné par la formule suivante:

Zi Zjez Z. Zj oi+0 i ~r) /bi
Oooull)= o+ 10 B 2] drr “

n est le nombre d’électrons dans la couche externe de diiast un parametre qui dépend de

la taille de I'ion, etg; est un parameétre empirique.

Le formalisme de Born-Mayer a été étendu pour I'étude des distributions de charges non
centrosymeétriques et pour I'étude des ions polarisés. Ainsi, on a des interactions entre dipole-
milieu (charge) et entre dipble-dipdle ou les dipdles sont inclus et sont localisés a la position

des atomes, ions ou molécules.

L’énergie potentielle entre la charge et le dipdle, séparég pestrdonnée par:

Qg g = -1 (16)

et entre deux dipdles:

(o) (5 ) — ) 17

n
Un vecteur de dipdle est défini ppr= > 1;Z; € et décrit 'asymétrie de la distribution de
i=1

charge. Ce modele a été appliqué pour la premiere fois pour I'étude des propriétés
thermodynamiques et structurales des sels cristallins et des sels complexes. Ensuite, cette

approche a été utilisée pour I'étude des propriétés des silicates et pour I'eau a I'état liquide.
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I1.6. Potentiel de Buckingham

La relation du potentiel de Buckingham est donnée par cette équation [4] :

u(x) = A exp (5/ro — (B/)°) (18)

A et B étant des parametres ajustables. Dans ce cas, nous constatons que I'énergie van der
Walls est importante dés lors que les deux atomes sont proches, mais dés gu’ils sont séparés

d'une distance de quelques Angstroms l'allure de la courbe diminue.
I1.7. Modéle de potentiel pour la liaison hydrogene

La liaison hydrogéne est une interaction d'importance intermédiaire (8 a 20 kJ/mole) entre un

hydrogéne déficient en électron et un atome de forte densité électronique portant un doublet
d'électrons libres.

Plusieurs types de fonctions d'énergie potentielle ont été développés pour tenir en compte de
la directivité de la liaison hydrogeéne. Actuellement, les fonctions les plus utilisées permettant

d'exprimer ces interactions dans des systémes moléculaires importants sont souvent

simplifiées:
La fonction 10-12 F= Alrj'? — B/ ™
La fonction 6-12 E= A/ —B/g°

Les coefficients A, B, A', B' sont spécifiques des liaisons hydrogene et linteraction

électrostatique est calculée par la loi de Coulomb classique.

I1. 8. Les modéles covalents

La détermination de I'énergie des systemes a liaisons covalentes présente des difficultés car
I'énergie dépend de la liaison chimique et des effets de contraintes élastiques. Ces deux
contributions sont simulées par différentes méthodes fondamentales.

Les effets chimiques sont modélisés avec exactitude par I'équation de Schrddinger qui
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détermine les orbitales moléculaires résultantes des interactions chimiques. Quand aux effets
de contraintes élastiques, ils peuvent étre traités en utilisant des boites de simulation de tailles
trés grandes.

En outre, les modeles de potentiel a deux corps ne peuvent pas résoudre ce probleme. En
effet, ces modéles ne tiennent compte ni du transfert d’électrons qui peut exister dans les
liaisons, ni des changements dans I'hybridation des orbitales.

Pour de faibles distorsions de la liaison, les modéles simples tels que le modele de
Keating [5] décrivent convenablement les propriétés de vibrations et les déformations
élastiques des semi-conducteurs tétraédriques.

Il est aussi intéressant de noter que les calculs basés sur la mécanique quantique ont largement
simulé les propriétés des solides a liaisons covalentes cependant ils sont limités pour des
systemes a quelques dizaines d’atomes par maille élémentaire et se sont des méthodes trés
colteuse en temps CPU. Ainsi, il y a eu I'apparition des modéles de potentiel a trois corps
qui ont pu simuler convenablement les propriétés des différents semi-conducteurs

tétraédriques.

I1.8.1. Le potentiel de Stillinger-Weber (SW)

Afin de combler les insuffisances des potentiels paires, Stillinger-Weber [6-8] ont proposé un
nouveau modeéle de potentiel qui a une dépendance radiale et une autre angulaire. |l est donné

par la formule suivante:

_1
E_Ei,j(izij) Vz(ri ’rj)+i,jk(%¢i,j)vs(ri " ,rk) o
Vz(rij) =‘9f2(rij /a) (20
V3(ri,rj ,rk)=£f3(ri/a,rj/ark/a) (21

€ est choisi pour donnerfa la profondeur -1, etr est choisi pour que (2Y%) tende vers
zéro. Notons qué& ne dépend que de la distancePar contrd; possede une symeétrie de

translation et de rotation. Le potentiel a 2 corps | utilisé par SW est décrit par les cing

33

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Nezha Taleb, Lille 1, 2009

parametres suivants:

fz(r)zA(B r'p—r"q)exp[(r-a)_l] , g a
0 ) ra

(22)

A, B, p, get a sont positifs; = a est la distance de coupure du potentiel & 2 corps et il est

utilisé méme lorsqu’on tient compte des interactions a 3 corps tel que:
f3(ri g ,rk):h (rij Tik Bjik ) +h (rji i Gk )"‘h (rki T 8 ) (23)

Ou gy est 'angle entre etry.
G est I'angle entre; etr,.

By est I'angle entre; etr;.
h(rij T B ) =\ exp{h (rij ~ a) -1+y(ry - a) —1] 0 (cosﬁjik +J/3)2 2%

On remarque qué tend vers zéro lorsque s -1/3, c’est a dire qué =109° ('angle
retrouvé dans une hybridation®spCe potentiel a été utilisé pour simuler les propriétés du
silicium a I'état liquide et modéliser les interfaces solide-liquide. Cependant, il n'est pas
adapté pour I'étude des surfaces.

11.8.2. Le potentiel de Biswas, Hamann

Biswas et Hamann [9] ont introduit en 1987 une nouvelle forme de potentiel & trois corps qui
réduit la complexité du calcul de I'énergie et des forces atomiqued ele M ot n est le

nombre d’atomes en interactions. Il est défini par I'expression suivante:

1
E=§%V2(ri,rj)+iljk%¢i’j)V3(n on) -

Le potentieIV3(ri Tk ) peut étre exprimé par les deux longueyrsri et 'angled. En
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supposant que,Boit séparable et est le produit de deux fonctipnsrgobtient:
Va(t .81 ) = 2G a (5 ) (s ) P(coss:) (26)

Le théoréme d’addition pour les harmoniques sphériques réduit I'énergie potentiel a trois

corps en une somme a deux corps:

ZVS( Ij 1Tk ) ZCI [4]-[/2' + ]] Z glm gm ’ (27)

ou glim z g ( ki ) (Ifj ) (28)

les vecteurs;, représentent les moments autour de I'atome i.
L’équation (27) ne peut étre substituée dans I'équation (25) puisqu’on a ignoré la condition

jZk. Cette correction introduit une modification pour les interactions a deux corps.

) \% (I’” 1Tk ) ZVIB( I] Tk e ) Zf |(rij ) (29)

jk(k#j) j

ou f'(r) =|ZC| gi (r)

Ce modéle a été utilisé pour la premiere fois dans I'étude des propriétés structurales du

silicium. Cependant, il est limité pour I'étude de certaines structures tétraédriques.

11.8.3. Le modéle de Tersoff

C’est un modele de potentiel empirique capable de décrire les systémes a liaisons covalentes.
L’avantage de ce modéle est que I'énergie potentielle est la somme d’interactions de deux

corps (au lieu de la somme traditionnelle: potentiel a deux corps + potentiel a trois corps), ou

le coefficient du terme attractif (pdépend de I'environnement local. La forme de I'énergie

potentielle E est donnée par [10-13]:
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1
E=2E= -2\, (30)
i 2i%]
avec
Vi = fC(rij ) [e\j fR(ﬁj) + B fa (Tj )] , (31)
fo(r) = Aexg-Ar), (32)
fa(r) = -B exd-4,r), (33)
1 JIR-D
f.(r) = %—%sir{g(r—R)/D} R-D<r<R+ D (34)
0 >R+ D
b, = (1+py)" " @)

¢ = (Z:)fc(rik )g(&uk)exp{)@(rij —rik)sl (36)

K(#i,]

g(6) = 142/ ¥ - [d2+(h—cose)2] @37)

)—]/ 2n (38)

a; = (1+ a"n;

n, = ch(rik)exp[ﬂ(rij —rik)gl (39)
k(#1.i)

#i,j

rij est la longueur de la liaisap i est I'angle entre la liaisoi etik. Les autres parameétres

dépendent du matériau a étudier. lls sont ajustés aux données de I'énergie de cohésion, du
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module de compressibilité et de la longueur de liaison de la structure diamant. Prenons
I'exemple du diamantA =1 393.6 eV,B = 346.74 eV A, = 3.4879A, A, = 2.2119A, B =

1.5724 x10, n = 0.72751¢ = 38049,d = 4.3484h = -0.57058R = 1.95A, etD = 0.154.

Pour des raisons de simplicité, les parameairesis sont nuls.

Cette nouvelle forme de potentiel a I'avantage de reproduire avec exactitude les propriétés
élastiques du silicium. En outre, il peut simuler les processus de reconstruction de surface (ex.
Si (001)). Les énergies de cohésion et les longueurs de liaison sont bien calculées. Cependant,
I'étude du silicium liquide a montré qu'avec ce modeéle, la température de fusion est deux fois

la valeur expérimentale [10-13].

Conclusion

Les modéles de Stillinger-Weber, de Biswas et de Tersoff sont largement utilisés pour
modéliser les propriétés du silicium, germanium et du carbone. Si on prend I'exemple du
silicium, on remarque que les propriétés du volume sont bien décrites par les trois modeles
cités préceédemment; alors que pour la surface, le modele de Tersoff peut donner de meilleurs
résultats comparés aux modeles de Biswas et de Stillinger Weber. Par ailleurs, le meilleur
modéle utilisé pour simuler les propriétés du Silicium a I'état liquide est celui de Stillinger
Weber. En effet, le modele de Biswas et de Tersoff surestime la température de fusion (plus
de 1000°K).

I1.9. Modzéles pour les systémes métalliques

Les systemes métalliques ont été d’abord modélisés par de simples potentiels a deux corps
tels que le potentiel de Lennard-Jones, de Morse et d’autres potentiels empiriques. Quoique
ces potentiels ont pu modeéliser les faibles distorsions, les dislocations et les joints de grains,
ils étaient limités pour reproduire la liaison métallique avec sa dépendance avec les atomes de
I'environnement.

De plus récents modeles empiriques ont été développés pour palier aux insuffisances des
modeles a deux corps. Il y a eu ainsi I'apparition de la méthode de I'atome encastré (EAM)
[14-15] qui a remarquablement pu décrire les interactions atomiques dans les métaux.

C’est une méthode semi-empirique basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité.
L’idée principale de cette méthode est de supposer qu’il y a un ensemble d’ions encastrés

dans une mer d’électrons. Ainsi, I'énergie totale du systéme sera composée de deux termes:
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I'énergie électronique totale et I'énergie électrostatique di aux interactions des particules.

L’énergie totale dans 'EAM est donnée comme suit:
_ 1
Erg =X F(9i)+5 X (P(R,j) (40)
i 2ii(i#)

ou F((I)) est I'énergie d’encastrement nécessaire pour placer I'atome i dans la densité

d’électronsq)i : (P( R) est l'interaction électrostatique a courte portée entre les nuclédRs, et

est la distance entre les atomes.

La densité électronique a I'état fondamentale est donnée par la formule suivante:

b= ¥ ¢7(Ry) (41)

ou ¢ ?(R] ) est la contribution de la densité électronique pour I'atome j.

Afin de calculer I'énergie totale suivant I'équation (40), il est nécessaire de connaitre la
fonction d’encastrement et les densités atomiques. Ces parameétres sont généralement
déterminés par un ajustement aux données expérimentales telles que la constante du réseau a
I'équilibre, I'énergie de sublimation, les constantes d’élasticité et 'énergie de formation d’'une
lacune.

L'EAM est une méthode qui a permis de simuler les propriétés thermodynamiques des
métaux (Au, Ni, Cu, Al, ...), les défauts cristallins, les surfaces, et aussi les liquides. Elle a été
étendue pour I'étude des alliages. Par la suite Baskes a pu I'adapter pour les semi-conducteurs
[14-15].

I1. 9. 1. La méthode modifiée de I’atome encastré (MEAM)

La méthode modifiée de I'atome encastré (MEAM) est une extension de 'EAM. Il a été

étendu par Baskes [16-18] pour les métaux.

L’énergie d’'un atome du systeme est donnée par:
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R
Ei_Fi(Zj+§z¢ij(Rj) (42)

j#i

La densité électroniqyea été calculée dans la structure de référence avec Zi proches voisins.

Dans la structure de référence, I'énergie d’encastrement est donnée par:
' p’(R)/ ), %
E'(R)=F |~ v +7¢ii(R) (43)

ici, p’est la densité électronique initiale de la structure de référence et R est la distance entre

les atomes les plus proché&s. est I'énergie par atome donnée par I'équation d’état de Rose

dans la structure de référence. L'indice ‘i’ du potentiel a deux corps indique que l'interaction

est entre deux atomes de mémes types.

Par conséquent, ce potentiel a deux corps sera donné par la différence:

o,(R)= 2| & (r)-r [P (R)] ) (44)

L’énergie par atome dans I'équation (42) peut étre écrit par I'expression:

1 _ 1 _
c -2y R (R )| Fla/z)- 23 Fl(R )2 ) @)
i i
Cette équation a une interprétation physique assez plausible qui consiste a voir la
différence des deux derniers termes comme étant une nouvelle définition de I'énergie
d’encastrement de I'atome, qui serait définie a partir de la structure de référence au lieu que ce

soit a partir du vide.
I1. 10. Le potentiel de Sutton-Chen

Développé par Sutton et Chen [19], ce potentiel est une forme de longue distance du potentiel

de Finnis-Sinclair [20]. L'énergie par atome dans un systeme de N atomes est donnée par:

E = D[1/2 Y =14 V(i) - cV6]] (43)
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Le premier terme dans cette équation est un potentiel de paire répulsif entre les atomes i et |

separé d'une distangg r
V) = (e /ry)" (44)
Le deuxiéme terme représente la densité locale pour la cohésion liée a l'atome i:
6= Y s (= /)™ (45)

» est un paramétre de longueur mesurant le pas du réseau du cristal; n et m sont des nombres
entiers positifs avec n>m.

La forme de ce potentiel est assez simple comparée aux autres formes de potentiels EAM.
Elle est plus adaptée aux systéemes ou les interactions sont de longues portées, ce qui le rend
particulierement attractif notamment dans I'étude des surfaces et interfaces, vu que les autres

formes de potentiel sont de courtes portées.

III. Apercu sur ’approche quantique

Quoigue les modéles empiriques soient de grande utilité dans I'étude des systémes complexes,
les modeéles quantiques restent toujours plus précis. En effet, ce traitement théorique se fait
par I'étude d’'un systéme de particules en interactions et ceci en résolvant I'équation de

Schrédinger. Cependant, vu le grand nombre de variables utilisées dans la résolution de cette

éguation, des approximations ont été apportées.

La premiere est 'approximation de Born-Oppenheimer selon laquelle nous pouvons résoudre
un probleme électronique en supposant que les noyaux ont une configuration statique. La
seconde est I'approximation a un électron dont I'idée est de passer d’'un systéme a N électrons
a un systéme a un seul électron. Ainsi, hous pouvons considérer que chacun des électrons est
sous l'influence de tous les autres. De ce fait, plusieurs approximations sont apparues menant
a de nouvelles approches parmi lesquelles I'approche de Hartree-Fock et celle de la
fonctionnelle de la densité. Toutes deux se basent sur le principe variationnel qui est un
processus itératif pour trouver la vraie fonction d'onde permettant de déterminer I'état
fondamental du systeme.

Dans l'approche de Hartree-Fock, on suppose que les fonctions d’onde sont décrites par une
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combinaison d’orbitales antisymétriques (type gaussienne ou atomique). Il est important de
noter que la propriété d’antisymétrie assure que I'’échange entre les électrons soit bien décrit.
Cependant, les effets de corrélation sont mal définis a cause de la nature limitée de la base
utilisée. Par ailleurs, I'approche de Hartree-Fock a interaction configurationnelle (HFCI)
décrit proprement les effets de corrélation.

Les méthodes de Hartree-Fock (HF) sont plus adéquates pour les molécules que pour les
solides. Elles donnent des longueurs de liaison avec une précision de 1% et des énergies de
liaison avec une précision de 10%. Cependant, on ne peut traiter que des systemes limités en
nombre d’atomes.

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur le fait que I'énergie de I'état
fondamental est déterminée en établissant des variations de la densité électronique. Grace a
cette méthode, on peut traiter des systemes périodiques en surface et en volume. Les
longueurs de liaison sont données avec une précision de 1% et les énergies de liaison a 10%
de précision. Cependant, son application aux propriétés optiques reste limitée. D’ailleurs, les
états excités tels que les gaps d’énergies ne sont donnés qu’avec une précision relativement
faible..

Bien que les méthodes quantiques soient tres précises pour le calcul des propriétés a I'état

fondamental, toutefois, elles sont trés colteuses en temps de calcul (CPU). En effet, on a

remarqué que le temps de calcul est proportionne? &WNN est le nombre de particules.

Ainsi, il est possible d’examiner un systeme avec 10 atomes; cependant, pour une cellule
contenant 100 atomes, le temps de calcul est important.

Afin de surmonter ce probléme, plusieurs recherches ont été effectuées dans le domaine de
développement des algorithmes et de I'architecture des ordinateurs.
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B. Méthodes de simulation atomistiques

Aux cOtés de lI'expérience et de la théorie, la simulation numérique constitue un moyen
d’acces supplémentaire a la compréhension des systemes physiques. Elle devient I'expérience
du théoricien. En effet, elle permet de calculer des quantités mesurables expérimentalement,
de prédire des propriétés qui sont inaccessibles au laboratoire, ou de valider le modele utilisé.
Nous allons développer durant cette partie les differentes méthodes utilisées lors de la
simulation a I'échelle atomique en se basant sur les modeles proposés auparavant. Citerons en
premier la méthode de la minimisation de I'énergie qui consiste a étudier les systemes a 0°K,
ensuite, nous donnerons les détails de la méthode de la Dynamique Moléculaire (D.M.) qui est
le moyen utilisé pour notre étude et qui consiste a simuler les vibrations atomiques du
réseau. Dans ce qui suit nous présenterons les détails de la méthode de minimisation de
I'énergie ainsi que celle de la dynamique moléculaire, que nous avons utilisées pour réaliser

les calculs.

I. Méthode de minimisation de I’énergie

C’est une méthode utilisée pour trouver les structures stables a 0°K. Elle est basée sur le fait
gue la particule est en équilibre lorsque les forces agissantes sur elles sont nulles. La
généralisation de ce résultat pour N particules dans les trois dimensions (3N degrés de liberté)

est trés difficile car il faut trouver le vrai minimum pour une fonction a 3N dimensions.

I. 1. La méthode « Steepest descent »

L’idée de base de cette méthode est de faire bouger un atome dans la direction de la force qui
agit sur lui jusqu’a ce que le minimum dans cette direction soit atteint. Ce processus est répété
jusqu'a ce que chaque atome soit déplacé de sa position d’équilibre. Ainsi, cette méthode
nécessite une taille de mémoire importante et beaucoup d'itérations pour atteindre le

minimum.
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I. 2. 1a méthode du gradient conjugué

Il s’agit d’'une amélioration de Isteepest descentu que le pas est ajusté aprés chaque cycle

pour obtenir la meilleure diminution d'énergie. Cette diminution se fait d'une maniére rapide

en obtenant a la fin des extrema (minimum et maximum d'énergie). Dans cette méthode, ces
extrema sont peu convergents dans le cas ou les déplacements des atomes sont faits d'une
maniére aléatoire et que les oscillations a proximité d'un puits sont possibles.

Cette méthode est largement utilisée pour I'étude des structures des surfaces et des défauts, a
0°K. En outre, elle est utilisée pour I'étude des processus dynamiques tels que la diffusion des
défauts, et ceci en cherchant I'énergie la plus basse quand I'atome se déplace de son état

initial vers un état final.

I. 3. La méthode Newton -Raphson

La programmation de cet algorithme est plus compliquée et plus colteuse en temps de calcul
(inversion de grosses matrices) que dans les autres méthodes. Cependant le résultat est
beaucoup plus précis car la dérivée seconde Newton-Raphson est plus convergente.

La matrice des dérivées secondes (matrice des constantes de force) contient 3N x 3N éléments
pour une molécule de N atomes. Dans ce cas l'optimisation de la géométrie requiere
seulement 3N-6 degrés de liberté vu que les trois translations et les trois rotations ne sont pas
affectées par des changements d'énergie. La méthode de minimisation de I'énergie permet de
trouver le minimum local le plus proche. Cependant ce résultat dépend fortement du choix de
la conformation initiale, et du champ de force utilisé.

Dans cette thése, les travaux de minimisation d'énergie ont été réalisés sous pression
constante, et en utilisant la méthode Newton -Raphson combiné avec la méthode Broyden-

Fletcher-Gold-farb-Shanno (BFGS) afin de trouver le minimum local pour nos structures.

I1. La dynamique moléculaire (DM)

La dynamique moléculaire est une méthode déterministe qui offre la possibilité de faire une
description microscopique d'un systeme physique en tenant en compte de toutes les
interactions impliquées. L’avantage principal de cette méthode est qu’elle donne les

informations sur I'’évolution du systéme dans le temps et ceci en résolvant numériquement les
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éguations de mouvement d’Hamilton, de Lagrange ou de Newton.
Avant de montrer comment est organisée une simulation par la dynamique moléculaire, il est

important de définir quelques termes nécessaire dans une telle simulation.

II.1. Les ensembles

En mécanique statistique, les propriétés physiques d’'un systeme isolé ou bien en fonction de
la température et de la pression sont obtenues a partir d'une moyenne statistique sur
'ensemble des systemes. Chague ensemble se distingue des autres par ses paramétres de
controle.

Pour I'ensemble NVE, I'énergie totale E et le volume V sont des parametres de contrble
(fig.ll.1.a). L'entropie S (E,V) est le potentiel thermodynamique qui détermine ['état
d’équilibre. Dans ce cas, I'entropie possede la valeur maximale a I'équilibre.

Dans I'ensemble canonique (NVT), les parametres de contrdle sont la température et le
volume. L’énergie libre F(T, V) représente le potentiel thermodynamique qui est minimale a
I'équilibre (fig.11.1.b).

La différence entre ces deux ensembles réside dans le fait que I'ensemble microcanonique
(NVE) décrit un systéme isolé ou I'énergie totale est conservée alors que dans I'ensemble
canonique (NVT), le systeme physique est supposé en contact avec un « bain de chaleur » et
la température de notre systéme est ainsi maintenue constante a la température T.

Dans une simulation de DM, les équations de mouvement pour une collection de N particules
dans un volume V fixe et avec une énergie E sont résolues numériquement. Ainsi, les
propriétés moyennes dans le temps sont égales a la moyenne statistigue de ces mémes

propriétés calculées sur cet ensemble.

Dans certains cas, on est ramené a développer de nouveaux ensembles dont nous citons :

L'ensemble isoenthalpique-isobarique------------- > N, P, H sont fixes.
L'ensemble isothermique - isobarique ------------ >N, P, T sont fixes.
L'ensemble grand canonique =~ ------------- . P uH sont fixes.

Dans le cas d’'un ensemble NPT, le systeme physique est entouré par un réservoir de chaleur

et de pression (figure 6.c). Par conséquent, le volume du systeme change et on pourra ainsi
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étudier les transitions de phases dans cet ensemble.

V constant NVE Systeme conservé

a) Ensemble microcanonique

NVT

T constant b) Ensemble canonique

T
Réservoi

NPT
piston

P constant c) Ensemble isothermique - isobarique
T,P
Réservir

Figure 6: Différents ensembles en mécanique statistique.

I1.2. L’importance du pas de temps

L’idée principale de la DM est de résoudre les équations de mouvement numériquement avec
un pas de temps choisi convenablement. En effet, lorsque les atomes bougent, les forces
changent et ainsi le pas de temps doit étre trés petit, autour'dset®ndes. Il peut étre
variable dans certains cas (ex. dans des problemes de perturbations). Par conséquent, il est
nécessaire de choisir le bon pas d’'intégration afin de résoudre convenablement les équations

de mouvement.
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I1.3. Les conditions aux limites

Soit un systéme physique & N particules et soit L la taille d’une boite de vofurG@aaque

atome dans cette boite entre en collision avec les surfaces, lors de son mouvement, et va étre
reflété a l'intérieur. Ces effets, qu'on appelle, effets de surface, vont affecter les propriétés
calculées sur notre systeme.

De ce fait, on impose des conditions aux limites périodiques, c’est a dire, que la boite de
simulation sera identiquement répétée (figure 7). Mathématiquement, ceci est formulé par

I'expression suivante:

AX) = A x+ nj n(=,m,,n,) (1)

Figure 7 : Conditions aux limites périodiques.

Examinons ceci avec plus de détails : si une particule traverse la surface de la boite, son
image périodique va entrer a travers la face opposée sans changer de vitesse. Ainsi, le nombre
de particule dans la boite centrale sera conserve.

Avec ces conditions aux limites périodiques, on a pu éliminer les effets de surface et on a
obtenu un volume quasi-infini pour représenter avec plus de précision le systeme

macroscopique.
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I1.4. L’image minimale - Troncature du potentiel

Au cours de la simulation, la molécule i se déplace sous l'effet des autres particules dans la
cellule originale, ses images périodiques dans chaque cellule avoisinante se déplacent
exactement dans la méme direction. Ceci signifie qu’une particule située a une position r (x,
Yy, Z) a des homologues dans les boites images en positiannmi(xy + nL, z+ nL) avec n est

un entier et L la dimension de la boite. Ainsi, a chaque fois qu’une particule quitte la boite
DM par I'une de ses faces, une autre entre par la face opposée comme continuation de son
image. Si x = x - X; est le vecteur de séparation entre les particules i et j dans la boite de DM,
les transformations suivantes produisent le vecteur de séparation des paires de particules les

plus proches pour un systeme a 1 dimension:
Situation A
Dans ce cas (figure 8a), la distance entre la particule i et 'une des images de j est plus grande

gue L/2. Ainsi, I'interaction se fait seulement avec la particule j.

Situation B: Lorsque x < -L/2 (figure 8 b), on remarque que l'image j (-1) interagit avec i et
par consequent la distancedevient:

Xj = Xi-X%@)=X%-(Xo-L)=x+L

Les autres images, j (+1) sont a une distance plus grande que L/2 et donc ils n’interagissent

pas avec i.

Situation C: Dans le cas ou;x> L/2 (figure 8c), j n'interagit pas avec i. Cependant, 'image

J (+1) subit cette interaction et donc:

Xj = Xi-X@)=X-(Xo+L)=x-L

Pour une structure cubique (3 dimensions), ces transformations sont appliquées de la méme

facon pour chacune des composantes cartésiennes.
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Détails de la situation A (x; < L/2)

la maille (-1) la maille centrale la maille (+1)
S iCD) e | i j | i(+1) j+1)
0 X L

Détails de la situation B: x; < - L/2 % Xij =X +L

la maille (-1) la maille centrale la maille (+1)

O ® O O

O @
i(-1 J L J i+ i(+1)
L

(p)

Détails de la situation C: X; > L/2 % Xij =% +L
i(-1) i-1) J i i(+1) j(+1)
0 t— —$ L
i X'j
Figure 8

Ces transformations constituent ce que nous appelons la détermination de la distance d’'image
proche.

Cette convention est en accord avec le critére du rayon de coupure du potentiel qui doit étre
inférieur ou égale a la moitié de la plus petite dimension de la boite de simulation. Nous
évitons ainsi de prendre en compte plusieurs fois la méme interaction, c’est a dire de traiter &
la fois I'interaction d’'une particule i avec une particule j et I'interaction de i avec l'une des
images de |, car la distance de séparation entre i et toutes les images de j, a I'exception de

'image la plus proche, va étre plus grande que le rayon de coupure.
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I1I. La technique de la Dynamique Moléculaire (D.M.)

Introduite par Alder et Wainwright [21-22] pour I'étude des fluides dans I'approximation des
sphéres, cette méthode a été reprise par Rahman [23] et a été appliquée a I'étude de 'argon
liquide. Depuis les années 1970, la méthode n’a cessé de connaitre de rapide développements
tant du point de vue des développements algorithmiques que du point de vue des applications
a I'étude des systemes complexes (fluide moléculaire, systemes polyatomiques géants, solides
et interfaces...).

II1.1. Description de la méthode D. M.

Dans une simulation numérique par la dynamique moléculaire, I'étude des propriétés
thermodynamiques, structurales et de transport se fait a travers I'histoire d’'un échantillon de
N particules représentatif du systéeme macroscopique réel. Ces N particules sont prises dans
une boite, de forme geéométrique adéquate a celle de cristallisation, et présentent des
mouvements bien définis.

La procédure générale d'une telle simulation consiste a générer des séries de n configurations
répondants a des contraintes externes telles que la pression, la température,... Des moyennes
d’observables thermodynamiques sont alors calculées sur le nombre total des configurations
géneérées.

Les n configurations sont obtenues dans une simulation par DM par une résolution des
éguations classiques du mouvement des N particules du systeme sur une série de valeurs
discrétes d’intervalle de tem@s. A chaque pas de temps, on calcule la force sur chaque
particule due a son interaction avec les autres particules. L’age de la simulation étdat n.A
systeme suit alors le chemin bien défini dans I'espace des phases. Ainsi, le nombre de
particules et I'dge de la simulation jouent un réle déterminant dans la représentation d’un
systeme reéel.

Dans une simulation de DM, le paramétre physique essentiel est le potentiel qui spécifie
l'interaction entre les particules. Il doit donner une description raisonnable et représenter

proprement le comportement de la matiere a simuler.
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II1.2. Schéma d’intégration des équations de mouvement

Le mouvement d'un atome dans un solide est gouverné par les forces dues aux atomes
voisins. La force résultante agissante sur cet atome est donc la somme de toutes ces forces,

donnant I'équation de mouvement suivante:

Mi%'z(t)ziﬁj =F (x(1) 2

ou N est le nombre d’atomes dans le solide.

Ces forces peuvent étre déterminées a partir d'un potant{g] ), our; est la distance

interatomique entre 'atome i et I'atome j.

Dans une expérience D.M., les équations Newtoniennes du mouvement sont résolues selon
différents algorithmes. Le choix d’un algorithme est inspiré sur la base de la précision des
solutions, du codt de l'ordinateur (temps et mémoire), et de sa simplicité (du point de vue
programmation). Par ailleurs, nous devons insister aussi sur le fait de choisir des algorithmes

qui peuvent étre adaptés dans des machines a architecture parallele.

Les algorithmes les plus utilisés dérivent d’'un algorithme simple di a Loop Verlet [24]. A cet
effet, nous décrivons dans ce qui suit quelques algorithmes pour la résolution de ces équations

de mouvements pour un ensemble NVE puis pour un ensemble NVT.

II1.2.1. Algorithme de Verlet

Afin de résoudre numériquement les équations classiques de mouvement pour un échantillon
de N particules, Verlet introduit un algorithme simple [24] qui repose sur la méthode des
différences finies.

Cette technique implique l'utilisation d’'un pas de temps constant et I'équation différentielle

classique de Newton s’écrit:
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d?r(t)

dt?

F=m (3)

ou F;, ri (t) etm représentent respectivement les vecteurs forces, positions et la masse de la
particule i.
Un développement en séries de Taylor au voisinage(tfjalans le temps passeé

ri (t-At) et futurr; (t +At) s’écrit:

R B P e 11 P ) P O R
=m0 =) - Lo+ S ay - S nr S ale.

la sommation des équations (4) et (5) fait disparaitre les termes du premier et du second ordre

et donnent:

o) - =20) a7 m )+ D) ©
ou simplement:

(t+a) +r (- a) =26 () + 47 () +O () @
qui donnerait compte tenu de I'équation (3):
r(t+at) =2r(t)+ Finﬁtz -1 (t - At) (8)

de la méme maniére, une différence entre I'équation (4) et (5) donnerait apres avoir négligé

les termes du®3®ordre:
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r(t+at)-rt -4at) =24t rDi(t)+o(At2) 9)
d’ou

v()=r(g =" +At)2;tr‘( ~4) +0(at?) (10)

Cet algorithme est connu sous le nom d’algorithme de Verlet. Il nécessite le stockage en
mémoire de trois vecteuri:{t), F, ri(t - At) . Notons que la précision sur les positions est
du 3™ ordre; celle des vitesses est dli®drdre. Il a donc un double avantage: on aboutit &
un calcul direct, et le stockage des données se fait dans un petit volume. Cependant, la
précision de cet algorithme reste moyenne, c'est pourquoi en pratigue dans les simulations
sont utilisées deux versions dérivées de l'algorithme de Verlet appelées: l'algorithme Verlet

« Leapfrog » et l'algorithme Verlet-vitesse.

II1.2.2. Algorithme de Leap-Frog

a) A pas d’intégration constant
Pour des conditions de programmation et pour une meilleur précision, il est utile d’écrire les

vitesses sur des pas de temps demi-entier. En se référant a la figure 9, nous obtenons:

A

F (t+HAU2)

r(t)

F(t-At2) /

t-At t N
Vi (t-AU2) NH+AU2)

Figure 9
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Vi(t—At/2)=ri(t)_ri(t_At) (11)
At
ri(t+at) - nit)

Vi (t+At/2

(t+at/2)=——0 (12)
I'équation (7) conduit a:

2

(1) -t —08) -1t + )+ t) +Firﬁt =0 13)

soit en divisant partA
— — 2
[n(t+at)-r(t)] [r r, t ]+FiAt L, a
At At m
les vecteurs de vitesses deviennent ainsi:
V/(t+At/2) =V (t-At/2) + F% (15)
soit
t At 2
G ]—V(t—AtIZ) HAt ———=V,(t+ At/ 2) (16)
At m
ce qui donnerait pour la position au tempAtt
r(t+4at) =r(t)+Vv, (t + At/ 2) At (17)
et pour la vitesse au temps t
V, t—At/2 t+ At/ 2
V(1) = [ )=l )] (18)
2
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b) A pas d’intégration variable

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

d’intégration serait alors:

V/(t+At/2) =V (t-At/2) + Fi% (19)
soit
rn(t+A) =r(t) +Vv, (t + At/ (A (20)

la vitesseV, (t + At /2) est déterminée par une interpolation Iinéairé/p(et)

Vi(t+At'/2=Vi(t+At/2)+Vi(t+At A-v(t-auz) pe s
(t-at/d-(t-at/2) 2 2

vi(t+At'/2)=vi(t)E1+§—tt,—vi(t—At'/3% (22)

nous obtenons alors:

V(t)_Vi(t+At/2)[At'+\/i(t+At'/3[At 03
A (At +At)
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I11.2.3. Algorithme de type Prédicteur-Correcteur

L'idée de base de cet algorithme est de prédire les positions [25-26], les vitesses et les

accélérations a partir du développement de Taylor de la posiidn r

2 3 4 5
? At ﬁ(t) At IT(t) At E[”](t) At> I

rl(t):rl(t)+At I]l(t)+7 +? +—! [ +?ri(t)+...(24)
[ [ m At? m At 3 m At 4 mm

ri(t)=ri(t)+At mi(t)+7fi(t) +?I‘i('[) +TI‘ i(t) +... (25)
[ [ m At? m At 3 m

ri(t)=ri(t)+At mi(t)+7ri(t)+?ri(t) +... (26)
[ [ i At? mm

ri(t)=rift) + 2 mi(t)+7ri(t)+... (27)
(UL (UL

r(t) = ro(t) + 2, (1) ... (28)

O
la premiere dérivée est la vitessla,(t) =Vi(t), la deuxieme dérivée est I'accelération,

Rt) =A (t) , la troisieme dérivée edd, (t) , la quatrieme dérivée e€ (t) , etc.

Généralement, on s'arréte ati"%erme de I'expression de la position. On peut atteindre le
5°Mterme; ce qui donne évidemment des résultats plus précis, mais le temps de calcul devient
plus important.

La deuxiéme étape de cet algorithme consiste a corriger les positions, les vitesses, les
accélérations, ... a base de prédictions faites auparavant. L'algorithme suivant a pour but de

corriger le précédent:
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F
corr =— A(t (29)
ALY
t2
r(t) =r,t) +C, — [Eorr (30)
V (t) =V, (1) + Q%Etorr (31)
F
Alt)=— (32)
(9=
B(t)=B(t)+ Q[—IA%Etorr (33)
12
C(t)=C(t)+C, B Eorr (34)

Les coefficientsCy, C,, C; et C4 sont donnés par Gear [26] et correspondeGi=A.9/120,
C,=3/4, G=1/2, G=1/12.
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Chapitre 3

Résultats et discussions

58

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Nezha Taleb, Lille 1, 2009

Nous présentons dans cette partie les résultats de simulation atomistique pour le carbonate de
calcium et pour la strontianite sous I'effet de pressions et a une température T = 300K. Ces
deux roches (plus spécialement le CglCant été un sujet d'intérét pour plusieurs chercheurs

tant expérimentalement que théoriquement. Skinner et al. [1] se sont intéressés a I'étude des
propriétés structurales et électroniques de la calcite en utilisant la théorie de la fonctionnelle
de la densité. En se basant sur des modeles empiriques de la mécanique moléculaire, de
nombreux travaux ont été entrepris dans le but de déterminer les propriétés élastiques et
optiques de CaCgJ3]. En utilisant un modele atomistique, Parker et al. [2] ont étudié la
précipitation a la surface de Cag@insi que le processus de sa dissolution. En 2003, Archer

et al. [4] ont développé de nouveaux potentiels empiriques pour étudier la premiere phase de
transition de la calcite | et la calcite Il. Arapan et al. [5], en se basant sur des aalouts

ont prédit une nouvelle phase stable a de hautes pressions pour lg CaCO

D’un autre coté, Markgraf et al. ont étudié en détail la structure de £aCkdgCQ sous

hautes températures. Leur but était d’examiner la rotation de I'anigp@O les carbonates
cristallisant dans le systeme rhomboédrique a de hautes températures [6]. Paverse et al. ont
développé un potentiel interatomique pour le Ca@#&hs la phase calcite et aragonite [7]. Les
travaux de Dove et al. [8] ont également porté sur le développement d’'un nouveau modéle de
potentiel pour le carbonate de calcium afin d’étudier la dynamique du systéme ainsi que les
transitions de phases dans le Ca{@). Enfin, Fiquet et al. ont étudié les carbonates MgCO
CaMg(CQ),, et CaCQ sous hautes pressions en utilisant la diffraction des rayons X [10].
Concernant le SrC{excepté les travaux de Lin et Liu [11] et ceux d’Ono et al. [12], trés peu

de travaux ont été effectués sur cette roche. Ceci est probablement di a l'instabilité de la
structure de cette roche sous hautes pressions.

Les résultats que nous présentons ci-dessous concernent I'étude du comportement structural,
élastique et vibrationnel du Cagé& du SrCQ sous l'effet de la pression. Nous projetons
d’examiner le mécanisme de transition de phase des deux roches, et de voir a quelle pression
se fait cette transformation structurale. Pour le CaG®@us nous intéresserons plus
particulierement au calcul des propriétés vibrationnelles sous I'effet de pression afin d’établir
une relation entre les changements structuraux et les vibrations du réseau. Poug,lerferCO
étude détaillée des propriétés structurales et mécaniques sera présentée. Cette roche sera
soumise a différentes valeurs de pression afin de connaitre ses changements structuraux.
Nous montrerons qu’a partir d’'un calcul de la variation du module de cisaillement ou de
vitesse d’'onde élastique sous l'effet de la pression nous pouvons observer le changement

structural et évaluer la transition de phase.
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Par ailleurs, une étude comparative sera faite entre £&8I0Q et d’autres types de roches

du méme groupe concernant les propriétés mécaniques.
I. Choix du champ de force

Les travaux de simulation réalisés dans cette thése utilisent un champ de force développé par
Ronhl et al. [13], pour les carbonates, qui est une correction du modele de potentiel de Fisler et
al. [14]. Ce dernier a tenu compte des différentes interactions entre les anions moléculaires de
COs”. Les interactions intermoléculaires et intramoléculaires O-O ont été définit par le
potentiel de Buckingham. Un terme O-C-O a trois corps ainsi qu’un potentiel de torsion O-C-
0O-O complétent la description des interactions avec I'anions”CQ@ne forme de
fonctionnelle plus étendue, incluant le terme AU°4rdre a été utilisée pour la constante
décrivant les cceur et coquille de I'oxygene.

Dans ce denier modele de potentiel, les interactions atomiques sont représentées par un
potentiel entre paire d’atomes dans le systéeme. La polarisation électroniqgue des atomes est
implémentée en utilisant le modele de Dick-Overhauser, dans lequel 'atome est représentée
par une masse de coquille Zs et une masse de noyau Zc, ainsi la masse totale de 'atome est Z
= Zc + Zs. La charge totale de chaque atome dans la simulation est réduite de sa charge
ionique formelle, la charge partielle de chaque atome est donc un parametre a ajuster.

Le noyau et la coquille sont reliés par un ressort harmonique de forme analytique E*= %2 k x

ou X représente la distance qui relie la noyau a la coquille, comme présenté ci-dessous.

Ressort

Charge de ’atome = Q+q

Masse de la coquille
Charge q
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Pendant le calcul de la minimisation d’énergie, les positions de la coquille seront relaxées
autour du noyau afin d’obtenir un dip6le permettant de créer une polarisabilité électronique.
Le modéle de la coquille est crée pour décrire cette polarisation qui est due surtout a I'atome

d’oxygéne. Les autres atomes sont considérés comme atomes rigides.

Tous les potentiels intramoléculaires sont définis pour interagir entre les noyaux, alors que les
interactions intermoléculaires seraient entre les coquilles. Le modéle de Fisler décrit plus haut
avait deux inconvénients. Il ne décrivait pas correctement les modes de vibrations a basse
fréquence ainsi que la stabilité relative des configurations moléculaires dy.CaCO

Rohl et al. ont inclus les informations sur la structure et I'énergie de la calcite ainsi que les
fréquences intramoléculaire des phonons. L’introduction d’'un terme répulsif entre le calcium
et le carbone ainsi qu'une constante de force anharmoniqué™8wrdre pour I'énergie
quatre-corps du plan du carbone avec I'anion’G@ donné I'ordre correct des structures
moléculaires.

L’ensemble des potentiels utilisés dans ce travail permet une description des différentes
interactions dans les deux roches que nous étudions GAGEECQ); ils sont présentés dans

le tableau 1.
I. 1.Formules des potentiels utilisées

Pour CaCQ les parametres du potentiel utilisé ont été pris de la littérature [1], tandis que
pour le SrCQ@ nous avons procédé a un ajustement de I'ensemble de parametres. La méthode
utilisée a cet effet est celle des moindres carrés. Cette derniére consiste a calculer les gradients
et les propriétés pour la structure cristalline expérimentale et de varier les paramétres du
potentiel jusqu’a ce que I'erreur sur ces quantités calculées sera minimiseée.

En utilisant le modéle de la coquille, les paramétres de potentiel sont ajustés de maniére a
minimiser la somme des carrés des différences entre les propriétés expérimentales (exp.) et

calculées f (cal.) :

n

Z[fi (exp)-f, €alc)] = min "

Ou n est le nombre de propriétés observables prises en compte. Le systeme est relaxé par la
méthode de Newton-Raphsanchaque itération et les propriétés physiques sont calculées a

partir de la matrice des dérivées secondes de I'énergie.
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Tableau 1: Expressions des potentiels utilisés dans ce travalil.

Potentiel Formule Unités des
parameétres
Buckingham Aexp(r /p)-Cr® [A] eV. [pA.
[C] eVA®
Morse D{1-expta-r,)f -} [D] eV. [d]
(A™Y. [ro] A
- =
Noyau-coquille 1 12 + 1 i, [k2]eVA
2 24 [k4] eVA™
Trois corps 1 1 1 0o)°
P L 0-6) + Ik 6-0+ Lk 0-6) P .
2 6 12 [k2]eV.rad?.
[k3].eV.rad>.
[k4] eV.rad*?
Quatre corps Kod™+ Kad [k] eVA™

I1. Procédure d’évaluation des quantités mécaniques
I1.1 Les constantes d’élasticité

Les constantes élastiques représentent la seconde dérivative de la densité d’énergie par

rapport a la contrainte :

Cj = 1V (0°U/ 9,0g)) 2)

Puisqu'il y a six contraintes possibles dans l'arrangement de notation que nous utilisons, le
tenseur de la constante d'élasticité est une matrice symétrigue 6x6. Les 21 éléments
indépendants de la matrice sont considérablement réduits par symétrie [15]. Par exemple,
pour un matériau cubique, les seuls et uniques éléments sp@i et Ca.

En calculant les deuxiemes dérivées de I'énergie par rapport & la contrainte, il est important
de permettre tous les degrés de liberté internes du cristal. Nous présentons la notation suivante

pour les deuxiémes matrices dérivees:
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Dee = (ﬂz U/ ﬂé‘ ﬂ‘g)intemal (3)
Dei = (82 U/ 9¢ dar)e (4)
Dy = (92Ul 9a 9By )e (5)

Ainsi I'expression totale du tenseur de la constante d’élasticité peut étre écrite comme suit:
C = 1/V (Re— Dei Dy 'Dje ) (6)

Les compliances élastiques, S, peuvent étre calculées a partir de I'expression ci-dessus en
inversant la matrice (S ={J. Ces expressions sont valables pour des conditions adiabatiques
et a des pressions nulles. Ces dernieres expressions peuvent étre étendues dans le cas d’'une

pression externe finie selon les corrections suivantes:

Cupye = 1/¢ (OB Ul Oqp 05,0 + PI2(20,5 0y — dal By - dary IBC) (7

I1.2. Module de cisaillement G et module de rigidité K

Comme pour les constantes d’élasticité, le module de compressibilité ou de rigidité B et le
module de cisaillement G contiennent des informations sur la dureté des matériaux sous

différentes déformations. Trois définitions peuvent étre utilisées : celles de Reuss, Voight et
Hill [15] pour le calcul de ces parametres.

Bvoight = 1/9 (Ci1 + Coo + Caz+ 2(Cy2 + Ci3 + Cya)) (8)
Groight = (S11 + So2 + Sz + 2(Siz+ Sia+ S3))™ )
Breuss= 1/15 (G + Co2 + Cgz+ 3(Cas + Css + Ces) - Cro— Gz -Cos) (10)
Greuss= 15/[ 4 (S1+ Sp2+ $23-S12 - S3— $3) + 3 (Sua+ Sss5+ See )] (11)

En ce qui concerne I'expression de Hill, on prend la moyenne entre I'expression de Voight et

celle de Reuss.
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I1.3. Module de Young et module de cisaillement

I1.3.1. Module de Young

Le module de Young est la contrainte mécanique qui engendrerait un allongement de 100 %

de la longueur initiale d'un matériau :

E=

g (12)
&

E : le module de Young.
o : la contrainte.

€ : la déformation.

Pour notre étude on a calculé le module de Young a partir de la matrice inverse des constantes

d’élasticité grace aux formules suivantes:

— 1l
Ex - 311 (13)
—cl
E, =S, (14
— ol
E,=5; (15)
S;j représente la matrice inverse des constantes d’élasticité.
I1.3.2. Module de cisaillement
Le cisaillement est une variation de l'angle, correspondant & des forces s’exercant
parallelement a la face. Le module de cisaillement (G) est lié au module de Young et au
coefficient de Poisson par la relation suivante:

G=E/[2.(1#)] (16)

Ou E est le module de Young\ele coefficient de poisson.
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On dénombre différentes formules permettant de déduire le module de cisaillement & partir

des constantes d’élasticité telle que la notation de Voight ou celle de Reuss:

Gvoight=1/15(G 1+CootCa3t3(Caat CsstCep)-C12-Ci13-Cpa) (17)

Greuss15/(4.(91+ S0+ S33-S12-S13-S23) +3(Saat S5t Se6) (18)

I1.3.3. Les vitesses d’onde acoustiques

Les vitesses d’'onde acoustiques dans un solide peuvent étre dérivées a partir du module de
compressibilité et de celui de cisaillement, aussi bien que la depsitd, cet effet on
distingue la vitesse de I'onde transverséle, et celle de I'onde longitudinal®; , qui sont

données par les équations suivantes :

v, = |2 (19)
Yo,
et
V, = 4G, +38, (20)
3p

I1.3.4. Théorie des phonons

Selon le principe d’incertitude de Heisenberg, les atomes d'une molécule doivent étre
constamment en mouvement de vibrations. A basses températures, les vibrations
correspondent au mouvement harmonique simple autour de la position minimale d'énergie. En
augmentant la température, les mouvements deviennent de plus en plus anharmoniques.
Pour une molécule, il y a 3N-6 modes de vibration (ou 3N-5 pour une molécule linéaire).
Dans le cas d'un solide parfait a trois dimensions, il existe un nombre infini de phonons. Ces

derniers sont décrits en calculant leurs valeurs aux points de l'espace réciproque, et plus
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précisément dans la zone de Brillouin. Par conséquent, nous obtenons 3N phonons par point
k. Les trois modes ayant les plus basses fréquences représentent la branche acoustique qui
tend vers la valeur zéro dans le centre de la zone de Brillouin (k = 0, 0, 0), connu sous le nom
du point I'.

Dans ce point les modes acoustiques correspondent a la translation pure du réseau cristallin,
ainsi, ils correspondent aux modes de fréquence nulle. Le tracé de la variation des fréquences
vibrationnelles en fonction du vecteur d’onde k donne les courbes de dispersion des phonons.
Afin de calculer les vibrations ou les phonons d'un systéme, on calcule en premier la matrice
de constante de force donnée par les dérivées secondes par rapport aux atomes dans l'espace
cartésien.

Dans le cas d'un solide, les termes doivent étre multipliés par le facteur phase, exp (i.k.r).
Ainsi la matrice de constante de force F entre deux atomes i et j est donnée par I'équation

suivante:
Fiaip(K) = Yr (92U dadp) exp (ik (§+R)) (21)

La sommation sur R représente la somme sur les vecteurs du réseau. Cette matrice de
constantes de force est ainsi transformée en matrice dynamique, D, en multipliant par

I'inverse de la racine carrée des masses réduites des ions :
RiAk) = [1/(mim) 2] FiggK) (22)

L’origine des trois phonons acoustiques au pbirtent du fait que la somme de toutes les
premiéres dérivatives, ou alternativement les forces, doit étre égale a zéro en I'absence d’'une
force externe.

En formant la matrice dynamique a partir de la matrice des constantes de force, il y a un
certain nombre d'issus concernant certains champs de force et les types du systeme. L'issue la
plus commune se rapporte a l'utilisation du modéle de coquille, dans lequel les coquilles ont
une masse nulle. Puisque le nombre de modes de vibration est strictement donné par trois fois
le nombre d'atomes, qui correspond également au nombre de noyaux, donc les coordonnés de
la coquille ne peuvent pas apparaitre directement dans la matrice dynamique. Les
contributions de la coquille sont favorisées dans les constantes de force des noyaux selon

I'expression:
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cEOtal =Fec— Fes Fss-l Fsc (23)

Fcc sont les matrice de constantes de force du noyau-ngyacoguille-coquille.

Fsc: coquille -noyau respectivementsEst seulement transposition di. F

Dans le cas du poifit, il existe une complication supplémentaire dans le calcul des phonons.
Dans certains matériaux ou les atomes possedent une charge, la dégénérescence des modes
optiques transversaux (TO) et longitudinaux (LO) est coupée due au champ électrique généré
durant les vibrations. Si les charges effectives de Born sont connues, la matrice dynamique

[16] sera corrigée:
By g™ = (47N (mMm) ] (K. 6° e K. g% /(£ 7K Jag/ (24)
I1I. Résultats et interprétations

I1I. 1. Le Description de la structure cristalline de CaCO3

Dans la famille des carbonates, le carbonate de calcium £a€Ol'une des especes
minérales les plus abondantes sur la surface de cette planéte, elle est stable aux conditions
ambiantes, elle se produit dans les roches sédimentaires biogéniques et les précipités
inorganiques.

Le carbonate de calcium cristalline dans la structure trigonale possédant un paramétre de
maille a =b = 4.9 et c = 17.064A. Il représente un prototype de polymorphisme a hautes
pressions. Plusieurs formes ont été rapportées pour la calcite, I, II, Ill, IV (Figure 1). Par

exemple les formes métastables de Ca&®4.5 kbar et a 18.5 kbar [17].
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Figure 1: La structure cristalline de Ca@@ans différentes phases :(a) calcite, (b) aragonite,
(c) post-aragonite, (d) phase I,(e) phase Il, (f) phase lll, (g) phases IV.
(Atome de Ca : sphére rouge, Atome de C : sphére bleu, Atome d’O : sphére verte)
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I1I. 2. Calcul des propriétés mécaniques et vibrationnelles sous I’effet de la pression

Nous utilisons pour le présent travail deux techniques de simulations la technique de
minimisation d’énergie et la dynamique moléculaire, en employant un nouveau modele de
potentiel développé récemment par Rohl et al. [13]. Les parametres de potentiel utilisés sont

présentés dans le tableau 1.

Tableau 1: Paramétres de potentiel du CaCO

Atome Charge
noyau coquille
Ca +2.000
C + 1.343539
0 +1.018487 -2.133000
Atome Atome A B C cutof
1 2 (eV) (A) Gev. A (A)
Potential de Buckingham : E (r) = A exp (-r/p) —C/ir®
Onoyau O noyau 4030.3 0.245497 0.0000 In
Ocoquille O coquille 64242.454 0.198913 1.843570 Inter/15
Canoyau Ocoquille 2154.0 0.289118 0.000000
Canoyau Cnoyau 1.7% 100.120 0.000000 10.0
Atome Atome De & & & cutoff
1 2 ev) A (A) (eV. A (A°)

Potentiel de Morse E (r) = D, ( { 1-exp [-ag (r-ro)] }* -1)

Cnoyau O noyau 5.0 2.5228 1.19820

Potentiel Noyau-coquille E (r) =1/2k., r

O noyau O coquille 52.740087
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Atome Atome Atome Atome 0 0 K K cutoff

k
1 2 3 4 (eVrad (°) (eVA?) evVA?Y (A

Potentiel a trois corps : E(r) = I/ZkQ(B-OO)2

Cnoyau O noyau O noyau 1.7995 120

Potentiel a quatre corps : E(r) = kzd2 +k4d4

C noyau O noyau 8.6892 360.0

Dans un ensemble NPT ou on permet aux coordonnées ioniques et aux parameétres du réseau
de varier, le systeme est équilibré en utilisant la technique de minimisation de I'énergie
interne. Pour trouver le minimum local, nous adoptons la procédure de Newton-Raphson avec
la méthode de Broyden-Fletcher-Goldfabr-Shanno (BFGS).

Le carbonate de calcium cristallise sous les conditions normales de températures et de
pressions dans la phase calcite. A une pression de 4 GPa, il passe a une autre phase qui est
I'aragonite, et ensuite vers la phase post-aragonite a une pression de 42 GPa.

Comme le modeéle utilisé a été précédemment testé pour les propriétés structurales des phases
calcite et aragonite [13-14], nous nous sommes spécialement focalisé dans cette étude sur la
phase post-aragonite. Afin de tester la transférabilité de ce nouveau champ de force, nous
présentons dans le tableau 2 les parametres structuraux de la phase post-aragonite pour deux
pressions: 66.4 et 36 GPa. Ces résultats sont comparés aux données expérimentales et aux
valeurs théorigues d’Oganov et ses collaborateurs [17]. Les paramétres mesurés et calculés de
la cellule ainsi que les coordonnées atomiques des phases post-aragonite relaxées montrent un
bon accord. Nous notons que cette phase n’a pas été incluse durant I'ajustement. Comme on
peut le constater, le nouveau champ de force employé reproduit les structures cristallines

expérimentales avec une erreur estimée de 0.5 a 4 %.
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Tableau 2 (a): Données structurales de Caans la phase post-aragonite a 66.4 GPa.

Parametre 66.4 GPa 66.4 GPa (Exp.)# 66.4 GPa (Théo.)#

(nos résultats)
a (A) 4.123 4.101 4.068
b (A) 4.536 4.561 4.592
c(A) 4.138 3.964 3.99
Coordonnées X y Z X y Z X y z
Ca 0 0.5 0615 O 0.5 0623 O 0.5 0.622
C 0 0 0987 O 0 0990 O 0 0.990
O 0 0 0692 O 0 0670 O 0 0.671
O 0 0.222 0151 O 0.239 0.147 O 0.239 0.147

Tableau 2 (b): Données structurales de Ca@fans la phase post-aragonite a 36 GPa.

Parametres 36 GPa (nos résultats) 36 GPa (Exp.)# 36 GPa(Théo.)#
a (A) 4.278 4.280 4.303

6 2 6
b (A) 4.695 4.685 4.724
c (A) 4.213 4.061 4.097
Coordonnés X y z X Y z X y Z
Ca 0 0.5 0615 0 0.5 0615 0 0.5 0.616
C 0 0 0990 O 0 0989 0 0 0.990
o1 0 0 0698 0 0 0674 0 0 0.676
02 0 0222 0.151 O 0236 0.143 0 0.239 0.142

# Valeurs expérimentales et théoriques d'Oganov et al. [17].

Les constantes d'élasticité, les constantes diélectriques statiques ainsi que les constantes

diélectriques de haute fréquence pour les phases aragonite et post-aragonite sont présentés

dans le tableau 3 ou ils sont comparés avec les résultats expérimentaux [18-20].

© 2011 Tous droits réservés.
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Tableau 3 : Les constantes d’élasticité calculées (en GPa) pour les phases aragonite et post-

aragonite.
Aragonite Post-aragonite
Expérimental Nos résultats Expérimental Nos
résultats
Cu 160.08 165.2 81.5
Cx 87.08 108.7 209.00
Cas 85.08 86.1 191.8
Cua 41.08 41.2 28.0
Css 26.08 21.4
Ces 43.08 29.0 10.4
Ci2 37.08 58.6 60.4
Cis 36.68 44.0 87.2
Cos 16.08 53.0 63.2
B 67.1* 69.4 65.4* 78.6
V(A 3 226.65* 226.11 109.74* 104.80

Constante diélectrique statique

8011 14.95
€%, 6.47 8.64
8033 6 35 9 . 11

Constante diélectrique a haute fréquence

€11 2.86|| 2.01 2.34
£ 2.82|| 1.99 2.12
€5 2.34 2.18 2.13

§ valeurs expérimentales de Hearmon [18].
* valeurs expérimentales d’Ono et al.[19].
| valeurs expérimentales de Deer et al. [20].
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Les quantités évaluées pour la phase aragonite semblent en bonne adéquation avec les
données expérimentales de Hearmon [18]. La valeur calculée du module de rigidité est
obtenue avec une erreur estimée a 3%. Pour la phase post-aragonite, les résultats obtenus sont
présentés dans le méme tableau.

En comparant les propriétés mecaniques des phases aragonite et post-aragonite, nos résultats
(tableau 3) montrent que le module de rigidité du Ca@ans la phase aragonite augmente

par 13% lorsqu’on se dirige vers la phase post-aragonite. Par contre les valeurs mesurées
d’Ono et al. [19] montrent un faible changement d’environ 2.5 %.

Afin de vérifier si la nouvelle phase post-aragonite est bien reproduite, nous tragons dans la
figure 1 le spectre de la diffraction par rayon X ainsi calculée, comparé a la diffraction
expérimentale & 36 GPa. Cette méthode consiste a soumettre I'échantillon a un faisceau
monochromatique de rayons X, de longueur d’ahee0.42 A, puis a recueillir le spectre de
diffraction qu’il émet. A partir de la valeur di&y de chaque raie on obtient la distance
interréticulaire gy de la famille des plans hkl selon la loi de Bra@ghi Sindh = n A avec

A<2dng etnl'ordre de la réflexion. Le spectre de diffraction X obtenu a les caractéristiques

suivantes:

* La valeur des gl dépend des parametres de la maille et du mode de réseau.
* Les intensités des raies dépendent du contenu atomique de la maille (nature et

positions des atomes).

Notre courbe montre relativement une bonne similarité avec I'expérimental. Un fort pick de
réflexion apparait a 12.892Nous notons que les pics de Bragg prédits & 10.5 et 10.9° n’ont

pas été observeés et que le pic le plus important a 13.7° n’a pas été reproduit par le modéle.
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Figure 2: Comparaison entre le spectre par diffraction des rayons X calculé (trait
continue) et celui observé expérimentalement (trait discontinu) a 36GPa.

Dans la figure 3 nous tracons I'enthalpie en fonction de la pression de la phase aragonite a la
post-aragonite, qui montre la stabilité de la phase post-aragonite par rapport a I'aragonite avec
une transition prédite a 35.2 GPa. Cette valeur s’accorde bien avec celle trouvée
expérimentalement et qui est de 40 GPa [19] et le résultat théorique d’Oganov et al. [17] et
Arapan et al. [5]. La structure post-aragonken(mr) est caractérisée par la présence de 12
atomes de coordination de Ca et peut étre vue comme hexagonal compact contenant des ions
Cd* et & avec peu d'ions € dans des triangles vides. Cette structure semble la plus stable

énergétiquement entre 50 et 100 GPa.
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Figure 3: Variation de I'enthalpie en fonction de la pression pour les phases aragonites et

post-aragonite. La fleche indique la pression de transition de phase structurale.

La figure 4 montre la variation des vitesses d’onde élastique, i.e. 'onde longitudinate V
'onde transversale en fonction de la pression dans une gamme entre 0 et 80 GPa. Nous
remarquons une augmentation rapide deevitre 0 et 80 GPa avec un facteur de 1.71.
Cependant Yvarie de 0 jusqu’a la pression de transition de 35 GPa et change avec un facteur
de 45% a la pression de 80 GPa. La transformation de la phase aragonite a la phase post-
aragonite a 35 GPa est accompagnée par un facteur de discontinuité de 1.17.
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Figure 4: Variation des d’onde longitudinal (trait continu) et transversale (trait discontinu) en

fonction de la pression. Le shift observeé sur la courbestest/signe d’une transition de

phase structurale.

Afin d’évaluer la qualité du champ de force utilisé, nous illustrons dans la figure 5 les courbes

de dispersion de phonon pour la calcite (R-3C) le long de la direction [001]. Dans les tableaux

4 et 5, nous présentons nos valeurs des fréequences des modes externes et internes de la calcite

comparées aux données observées [21-22] ainsi qu'aux travaux théoriques précédents [9]. A

partir de la nous confirmons que le modéle employé reproduit de fagon trés satisfaisante les

modes internes et externes de la calcite.

© 2011 Tous droits réservés.

76

http://doc.univ-lille1.fr



These de Nezha Taleb, Lille 1, 2009

8—llll.........l.
7_ ll....... .l...
50 Liienr
T " » " " " ® m = @ @ o@wEEmmmEmEH& llll
I:,S— ..l..
Q 1 =« = » » s s " p ® w m m ® N .....
(&) E B E E E E E N N N N E H N llllll.......
o 47
> 4 » s s = @ EEE R RN Ny g, . "
O " g1
83— ..l B [
H ) l.. . " " "
2— .l.. ...l..
1_ ..::.lll
L

Figure 5: Courbe de dispersion des phonons pour la calcite le long de la direction
[001].
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Tableau 4: Fréquences calculées (en THz) pour les modes externes de la calcite comparées

aux données observées.

Pointl" Point Z

Mode EXxp. Nos D'autres Mode Exp. Nos D'autres
[21] Résultats calculs [9] [21] Résultats calculs [9]

M; 2.9 3.4 3.9 7y 2.9 2.8 2.6

r 4.0 4.3 5.7 71 4.3 4.0 4.2

M3 4.7 4.4 4.1 23 5.3 5.5 5.2

r, 5.2 5.3 5.8 71 5.6 6.07 6.1

M3 6.6 7.4 6.6 73 8.8 9.2 8.3

s 8.4 7.9 8.5

s 9.1 9.0 8.5

r, 9.3 9.3 8.1

Tableau 5 : Modes internes de la calcite (en THz).

Mode Observées* nos résultats d'autres cal.§
Modes d’élongation v, 32.6 32.8 30.7
symétrique de C-O
Mode de torsion Vo 26.4 26.6 26.9
Modes liaison V3 43.9 44.1 42.6
V4 21.4 18.6 21.0

* Données expérimentales de Farmer [22]

§ Valeurs théoriques de Dove et al. [9].

Pour la phase aragonitericr, les résultats sont présentés sur le tableau 6 dans lequel ils

sont comparés aux données observées [23] et aux travaux théoriques [24-25]. Les résultats

sont en bon accord avec les valeurs expérimentales utilisant les fréquences Raman et IR [23].

Dans la figure 6, nous tragons la densité d’états des phonons des phases calcite, aragonite et

post-aragonite. En allant de la phase aragonite a post-aragonite, nous observons la présence

d’autres nouveaux modes aux hautes fréquences pour la phase post-aragonite. A notre

© 2011 Tous droits réservés.
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connaissance, il n'y a pas de valeurs observées expérimentalement pour les modes de phonons

pour la phase post-aragonite que nous aurions pu comparer avec nos résultats.

Tableau 6: Spectre vibrationnel (ch) de la phase aragonite et de la phase post-aragonite.

Phase aragonite

Phase post-aragonite

Nos travaux Exp.* Cal. (1)8 Cal. (HZ) Nos travaux
132 142 138 128 112
176 161 168 160 196
220 193 192 225 280
286 214 230 242 336
308 283 279 285 476
616 705 702 707 532
814 853 865 762 616
990 1085 1086 1073 672
1342 1462 1449 1504 812
1232
1568
1736

* Valeurs expérimentales de Hellwege [23].
8§ Valeurs théoriques de Pilati et al. [24].
|| Valeurs théoriques de Paverse et al. [25].
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Figure 6: Densité d'états vibrationnels en fonction de la fréquence pour les phases calcite,
aragonite et post-aragonite.

Pour le mécanisme de changement structural, nous tracons dans la figure 7 les courbes de
dispersion de phonons de Cagdans la phase aragonite entre les points k de coordonnées [0

0 1] et [0 -1/2 -1/2] a une pression égale a 35 GPa. Le mécanisme responsable du changement
de phase structural provient des modes mous induits sous pression, qui est manifeste a travers
la courbe de dispersion des phonons. A partir de la méme figure nous remarquons qu’une
branche commence a décroitre en fréquence au point k (0, -0.29, -0.29). Le vecteur propre de
cette branche consiste en une rotation du groupgaD®ur de I'axe z et un déplacement
couplé de Iion C& dans la direction x. La diminution de fréquence de la branche avec ce
déplacement atomique montre une instabilité du réseau au point F. Ce mode est important
pour la variation du comportement ordre-désordre lors de la transition de phase.

La figure 8 illustre la variation de la fréquence du mode mou avec la pression. Un point
singulier apparait a la pression P=34 GPa, ce qui traduit d'une facon différente et
complémentaire la pression a laquelle CaGe® transforme de la phase aragonite a la phase

post-aragonite.

8C
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III. 3. SrCOs3

I1I. 3. 1. Description de la structure cristalline de SrCO;

These de Nezha Taleb, Lille 1, 2009

La strontianite est un minéral composé de carbonate naturel de strontium)(SElOse

trouve dans la phase aragonite qui est un réseau cristallin orthorhombique, dont le groupe

d’espace est Pmcn (figure 9). Les parameétres cristallographiques sont décrits dans le tableau

7.

—1

Inme e

0

-

_L

Figure 9. Structure de la maille conventionnelle du SgCO

Tableau 7: Parametres cristallographiques de la cellule de la Strontianite.

Paramétres Valeur
a (A 5.1070
b (A) 8.4140
c (A 6.0290
a=p=1v (°) 90

Nous présentons dans le tableau 8, les coordonnées fractionnelles du réseau cristallin de la

strontianite aux conditions normales de la température et de la pression.

© 2011 Tous droits réservés.
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Tableau 8: Coordonnées fractionnelles de la Strontianite.

Atome X y z

Sr 0.25 0.585 0.259
C 0.25 0.238 0.414
O 0.25 0.077 0.404
@) 0.473 0.319 0.413

La strontianite est une roche peu étudiée jusqu'a présent tant expérimentalement que
théoriquement. Ceci a motivé le présent travail qui consiste a réaliser des expériences sur
ordinateur en utilisant les méthodes de simulations afin de donner les informations concernant
ses différentes propriétés structurales, mécaniques et vibrationnelles ainsi que son

comportement sous l'effet de pression.

Comme pour le carbonate de calcium, nous avons utilisé, pour la strontianite, le champ de
force de Rohl [13]. Cependant, il n’y a aucune information bibliographique pour les valeurs

des parametres empirique. A cet effet, nous avons procédé a un calcul d’ajustement de
maniere a minimiser la somme des carrés des différences entre les propriétés expérimentales
et calculées. Ceci a été réalisé en utilisant la méthode de minimisation d’énergie qui permet
en méme temps de réaliser la relaxation de la structure étudiée. Les valeurs obtenues sont
présentées dans le tableau 9. Les résultats ainsi obtenus constituent des données de base pour
de futures études théoriques en la matiére. En effet, les éléments indispensables a la conduite
d'un travail théorigue basé sur la dynamique moléculaire sont les détails de la structure
cristallographique et les potentiels adéquats décrivant les différentes formes d’interactions

dans le systéme.
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Tableau 9: Parameétres prédictifs du potentiel pour le SyCO

Atome Charge

Noyau coquille
Sr +2.000

+ 1.343539

+1.018487| -2.133000

A(eV) P(A) C (eVAY
OnoyarOnoyau 4030.3000 0.245497 0.0000000
OcoquilterOcoquille 64242.454 0.198913 21.843570
ShoyarOcoquille 3085.9190 0.288564 0.0000000
ChoyaurSthoyau 0.19111054.E+10,  0.120000 0.0000000
D(eV) a(A™) ro(A™)
ChoyarOnoyau 5.0000000 2.5228 1.19820
ks (eVrad®) 00(°)
OnoyarrCroyar Onoyau 1.7995 120.00
K (%)
ChoyarOnoyarr Onoyarr Onoyau| 8.6892 360.00

Afin de vérifier la validité des parametres de potentiels trouvés, nous avons ensuite calculé
guelques propriétés structurales que nous présentons dans le tableau 10. Un calcul d’erreur

entre les valeurs expérimentales et nos résultats de simulation est également présente.
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Tableau 10:
(a) Les coordonnées fractionnelles de la cellule relaxée de;SrCO
Coordonnées

Atome | X y z
Sr 0.25 0.584 0.257
C 0.25 0.240 0.430
@) 0.25 0.091 0.421
O 0.4626236, 0.315 0.429

(b) Parametres du réseau cristallin de la roche $rCO

Parametres Valeur Nos résultats Erreur
expérimentale [16]
Volume (A%)
259.068 258.669 0.15
AA) 5.107 5.101 0.09
B (A) 8.414 8.377 0.042
C (A) 6.029 6.052 0.38
0
Alpha (degrés) 90.000 90.000
0
Beta (degrés) 90.000 90.000
0
Gamma 90.000 90.000
(degrés)
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Nous constatons que les valeurs des coordonnés atomiques ainsi que les parametres du réseau
a, b et c qui résultent aprés relaxation de la cellule sont obtenues avec une trés faible erreur.
Dans ce qui suit, nous allons procéder a un calcul des propriétés mécaniques de la strontianite

dans la phase aragonite a P = 0 GPa et a 300 K.

I1I. 3. 2. Evaluation des quantités mécaniques a P =0 GPa

A une pression P = 0 GPa, la phase aragonite est la phase stable de la strontianite. Par le biais
de la méthode de dynamigue moléculaire et en considérant un ensemble NPT, nous avons
calculé le module de rigidité B, de cisaillement G, le module de Young, les vitesses élastiques
Vs et Vp, ainsi que les constantes élastiques aux conditions normales de température et de
pression. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 11. La seule valeur
expérimentale disponible est celle du module de rigidité mesuré par Knittel [26] pour la phase
aragonite du SrC£€ Nous constatons que notre valeur de B est obtenue avec une erreur de

10,27%. En ce qui concerne le volume obtefjl&rreur est estimée a 0,2%.

Comme nous le constaterons plus loin (tableau 14) la strontianite possede une rigidité
relativement faible comparée aux autres carbonates. Ceci indique la fragilité de cette roche et
sa capacité a se transformer aisément sous l'effet d’'une pression. En outre, les constantes
d’élasticités obtenues montrent une valeur maximum peuet@ine valeur minimum pour la

constante G.
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Tableau 11: Quantités mécaniques a P = 0 GPa.

Nos résultats Mesure expérimentale [26]
B (GPa) 63.9547 58 GPa
G (GPa) 27.3387

Module de Young 106.25

(GPa)

Vs(km/s) 8.49

Vp (km/s) 16.27

Volume (A% 129,334 129.07
C11(GPa) 149.175

C22(GPa) 108.146

Cs3(GPa) 70,896

Ci2 (GPa) 37.578

Ci13(GPa) 28.015

Ca3 (GPa) 28.391

Cu4 (GPa) 62.600

Css (GPa) 47.376

Ces (GPa) 108.14
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I1I. 3.3. Comportement élastique de la Strontianite sous 1’effet de la pression

Les études expérimentales d’Ono et al. [27] réalisées a de hautes pressions dans la cellule a
enclume de diamant, avec la méthode de diffraction par rayons-X, ont révélé une
transformation de phase hommée post-aragonite a des pressions supérieures a 10 GPa. Cette
nouvelle phase, qui reste stable jusqu'a des pressions de 32 GPa, posséde la symétrie
orthorhombique, avec un paramétre de maille a = 4.309 A, b = 4.652 A et ¢ = 5.043 A, un
volume de la maille élémentaire V = 101.10 A3, 4 P = 14.5 GPa. Le nombre de molécules
dans cette phase est 2.

A partir de I'équation d’état de type Birch-Murnaghan nous obtenons un module de rigidité
Ko = 101 (+ 16 GPa). Afin de donner plus de détails sur cette nouvelle phase, nous avons
mené des calculs utilisant la méthode de dynamique moléculaire basés sur le modele de
potentiel de Rohl [13]. Ainsi, on a soumis notre échantillon a des pressions allant de 0 a 30
GPa, et apres équilibration du systéme, nous avons calculé le volume correspondant a la
cellule relaxée. Les coordonnés fractionnels de a@s cette nouvelle phase sont données

dans le tableau 12.

Tableau 12: Coordonnés fractionnels de la phase post-aragonite relaxée.

Coordonnées
Atome | X Y Z
Sr 0.00 0.50 0.610
C 0.00 0.00 0.996
O 0.00 0.00 0.712
O 0.00 0.207021 0.141

Dans la figure 10, nous avons tracé la variation du volume en fonction de la pressioa (V/V
f(P)) pour les deux phases (aragonite et post-aragonite) afin d’extraire la valeur de la pression
de transition. D’aprés la courbe, on remarque que nos résultats sont en bon accord avec les
mesures expérimentales [12]. Un changement abrupt apparait au cours de la variation du
volume en fonction de la pression indiquant une transformation de phase du premier ordre. La

valeur correspondant est de 10.35 GPa avec un changement relatif de 1% du volume.

88

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Nezha Talgb, Lille 1, 2009
1.004 o —&— Nos resultatg
: aragonite = Bxp.
0.95
1 [ J
0.90 \
i o
>° 0.85
> - o
0.80 . post-aragonite
- u \.
\.
0.75 - . T
4 H n = .
0.70
T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Pression (GPa)
Figure 10 : Variation de V/\4 en fonction de la pression dans les deux phases aragonite et

post-aragonite. La ligne verticale indique le changement de phase structural.

-60
—#A— phase post-aragonite .
1 —=— phase aragonite /
-65 /g/
4 l/
-70 - /

-75 4 |

Enthalpie (eV)

Pression (GPa)
Figure 11: Variation de I'enthalpie en fonction de la pression pour les phases aragonite et

post-aragonite. Le point de croisement traduit le changement de phase.

89

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Nezha Taleb, Lille 1, 2009

Dans la figure 11, nous avons tracé la variation de I'enthalpie en fonction de la pression pour

les phases aragonites et post-aragonite. A partir de cette courbe nous avons relevé la valeur de

transition de phase qui est de 10.73 GPa. Nous remarquons également que cette nouvelle

phase est stable pour des pressions P > 10.73 GPa.

L'effet de la pression sur les paramétres du réseau a, b, et ¢ de la phase post-aragonite est

présenté dans la figure 12 en comparaison avec les mesures expérimentales d’'Ono [12].

Aucune anisotropie de la compressibilité axes n’est observée. Nos résultats sont également en

bon accord avec I'expérience, ce qui prouve la tranférabilité de notre modele de potentiel et la

validité des parametres utilisés.
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Figure 12 : Variation du parametre de réseau de la phase post-aragonite avec la pression.
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Nous avons ensuite procédé a un calcul du spectre de diffraction par RX pour la phase

aragonite et post-aragonite. Les résultats obtenus sont présents dans la figure 13 comparées a

la courbe expérimentale réalisée pour une longueur ddrd®.42 A, & T = 300 K et a des

pressions entre 0 GPa et 31 GPa. Le calcul des positions de la phase post-aragonite sont en

bon accord avec les mesures expérimentales [12].

lite

| —— Nos résultats . SrCQ;: phase post_aragof
{ — Expérience 5 j
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[T I §
+— , 1
= z f
- b
— 001 3 il {10
)o-o i \" (ozoi! ,‘( (2-1-1)
- ‘) o 4 00 i &
T T T T T
4 6 10 14
1~ Nos resultats , SrCO,: phase aragonite
> -
2
@
ICH. 02-1)
= (1-30) (2-2:1)
- (02-3)
. (2-3-1)
_ (03-1) 020 (01-3)
. (1-10) og2) (01-2) /\ (211 /V\
T T T }} /\ T T |/\ T T T
4 6 8 10 12 14
angle 2 theta
Figure 13 : Spectre de diffraction par RX des deux phases comparées a I'expérience.
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On présente dans le tableau 13 une comparaison des phases post-aragonite des carbonates
(MgCGQ;, CaCQ, SrCQ et BaCQ) [27-29]. Excepté le MgC#®) la plus part des carbonates
subissent une transition de phase vers celle de la post-aragonite a de hautes pressions. Il est
€galement connu que les matériaux ayant un faible nombre atomique Z ont des plus hautes

pressions de transitions.

Tableau 13 : Comparaison des pressions de transition des phases type-aragonite et post-

aragonite dans les carbonates.

Pression (GPa) Structure cristalline
MgCOs Pas d’observation
CaCQ 407 ou 50 Orthorhombiqueou trigonal€’
SrICQ 10 Orthorhombiqué
BaCQOs 7 Trigonale®

271 ; [28]; 112] ; [29].

Nous présentons dans le tableau 14 les valeurs du module de rigidité et le volume pour

plusieurs carbonates et de classes différentes.

Apres avoir examiné la nouvelle phase post-aragonite trouvée expérimentalement et vérifié la
transférabilité du champ de force utilisé, nous nous sommes intéressés dans cette partie au
comportement élastique de la strontianite dans un environnement de pression différent de
'ambient. Ainsi, nous avons porté notre systéeme a des pressions entre 0 et 30 GPa et a une
température T = 300 K. Aprées avoir relaxé I'échantillon dans un ensemble NPT, nous avons
collecté les résultats présentés ci-apres.

La variation du module de rigidité B et de celui de cisaillement G des deux phases
considérées est représentée dans la figure 14. On peut constater que B de la phase post-
aragonite est considérablement plus grand que celui de la phase aragonite notamment pour des
pressions entre 10 et 30 GPa. Notons qu’a une pression p = 10 GPa la courbe présente un
minimum qui correspond a la valeur de pression de transition des deux phases. Contrairement
a cela, les deux phases possedent un G similaire pour p = 0 a 30 GPa. Nous remarquons

également qu’a la pression de transition (p = 10 GPa) les deux courbes présentent un point de
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discontinuité pour lequel les valeurs de G pour les deux phases sont assez proches (25.08 GPa

pour la phase aragonite et 28.26 GPa pour la phase post-aragonite).

Ce résultat est particulierement intéressant du fait qu'on peut connaitre un changement

structural dans une roche et s’avoir a quelle pression se fait la transition de phase seulement a

partir d’'une variation dans le comportement élastique d’un systeme.

Tableau 14: Comparaison du module de rigidité de la strontianite avec celui d’autres

carbonates.

Ko (GPa) Volume Y (A% | Méthode Références
SrCQ; aragonite 63,954 129.334 Nos résultats
SrCO3 aragonite 58 129.535 Diffraction RX | Khnittle [26]
SrCQ; post- aragonite] 93.191 50.54 Nos résultats
SrCQ; post-aragonite | 101 111.9 Diffraction RX | Ono et al. [12]
BaCQ; post-aragonite| 84 129.0 Diffraction RX | Ono et al. [30]
BaCG; (Witherite) 47,24 79.83 Calcul DFT Ono et al. [30]
BaCGQ; post-aragonite| 60.66 69.24 calcul DFT Ono et al. [30]
CaCQ aragonite 69.4 226.11 Nos résultats Cette étude
CaCQpPost-aragonite| 78.6 104.80 Nos résultats Cette étude
CaCQ post-aragonite| 127 98.3 Diffraction RX | Ono et al. [27]
CaCQ aragonite 65.4 101.8 Code USPEX Oganov et al. [17]
MnCQO; post aragonite 126 50.9
MgCO; (120 GPa) 77.64 182.64 Code USPEX Oganov et al. [17]

Post-magneésite
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Figure 14 : Variation de B et G dans les deux phases en fonction de la pression.

Les vitesses d’onde élastiques longitudinales et transversalets\W sont représentées dans

la figure 15. On remarque, d’abord, que les vitesses d’ogd®nt similaires pour les deux
phases et que leurs variations possedent un point minimum a p = 10 GPa, qui est le point
correspondant a la transition de phase structurale de la phase aragonite a la phase post-
aragonite. Le méme comportement est présent pour la vitgshe I phase aragonite. D’'un

autre coté, on remarque pour la vitesse d’onggué I'écart entre les deux phases est petit

pour une pression de 0-10 GPa alors qu’a partir de 10 GPa, cet écart s’élargit et reste constant.
En comparant cette figure avec la précédente, on remarque clairement que le comportement
de Vs et V, est similaire a celui de B et G. Ainsi, les transitions de phases d'une roche sont
fortement liées aux instabilités structurales et peuvent donc induire des changements dans le

comportement élastique.
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Figure 16 : Variation des constantes d'élasticité dans la phase post-aragonite en

fonction de la pression.

Les constantes d’élasticité de la phase post-aragonite sont tracées dans la figure 16 et
présentées dans le tableau 15 a deux pressions distinctes (10 GPa et 30 GPa). Nous
remarquons que ;¢ est plus petit que £ et Gs, ce qui montre que cette structure est plus
compressible dans la direction perpendiculaire aux couches (couches paralléles au plan
(100)). D’autre part, & est considérablement plus grand qug &€ G, ce qui traduit la

résistance le long de la direction [001].

Tableau 15: Constantes élastiques de la phase post-aragonite a P = 10 GPa et 30 GPa.
Pressure Cqq Co Cas Ci2 Cis Cos Cas Css Ces
10 GPa | 162.81 24794 25450 85.91 139.85 109.14 81.59 18.61 21.79
30GPa | 293.80 366.79 375.81 14019 25588 196.47 139.92 66.63 30.13
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La variation du module de Young de la phase post-aragonite est présentée dans la figure 17.

La variation prédite suit I'équation suivante:

E = 151.91632 + 4.3857*P -0.02168*P (25

)

Cette courbe suit une loi plutét linéaire et nous renseigne ainsi sur les valeurs du module de

Young pour chaque pression dans la phase post-aragonite. Ceci est un renseignement

supplémentaire pour l'obtention de cette valeur qui est parfois non accessible aux

expérimentateurs.
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Figure 17: Variation du module de Young en fonction de la pression.
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Dans cette thése nous avons entrepris une étude théorique de type dynamique moléculaire
basée sur un potentiel classique afin d’étudier, sous l'effet de pression, le comportement
élastique et vibrationnel de deux roches appartenant a la méme famille des carbonates (le
CaCQ, et le SrC@). L'étude a été d’abord menée a P = 0 GPa dans le but de calculer les
différentes quantités mécaniques incluant les constantes d’élasticité, le module de Young, le
coefficient de Poisson, le module de rigidité ainsi que les vitesses d'onde élastique
longitudinale et transversale. Les résultas obtenus sont en trés bon accord avec les résultats
expérimentaux et théoriques pour le cas du Ga&@onstituent une prédiction pour le cas de
SrCQs.

Nos résultats sur I'effet de la pression pour le Ca@Ontrent que le module de rigidité de
celui-ci augmente de 13% lorsqu’il passe de la phase aragonite vers la phase post-aragonite.
Le spectre de la diffraction par rayon X que nous avons obtenu montre relativement une
bonne similarité avec I'expérimental a 36 GPa. Nos résultats sur la variation de I'enthalpie en
fonction de la pression montre la stabilité de la nouvelle phase post-aragonite pour des
pressions au-dela de la pression de transition qui est estimée par nos calculs a 35.2 GPa. Par
ailleurs, la variation des vitesses d’onde élastique longitudingleg Subit une augmentation

rapide entre 0 et 80 GPa avec un facteur de 1.71. Quant a la vitesse d’onde transyersale V
elle a révélé un changement avec un facteur de 45% a la pression de 80 GPa. La
transformation de la phase aragonite a la phase post-aragonite a P = 35 GPa a été également
observée dans la variation de &ec la pression. Un des résultats marquants a souligner
concerne le comportement vibrationnel de la roche Gd@&yu’elle est dans la phase post-
aragonite. Nos résultats ont montré que le mécanisme responsable du changement de phase
structural provient des modes mous, apparaissants au point k (0, -0.29, -0.29). Le vecteur
propre de cette branche consiste en une rotation du groupea@@ur de l'axe z et un
déplacement couplé de I'ion €adans la direction x. La diminution de fréquence de la
branche avec ce déplacement atomique montre une instabilité du réseau au point F. A partir
de la variation de la fréquence du mode mou avec la pression, un point singulier apparait a la
pression P = 34 GPa, ce qui traduit d'une facon différente et complémentaire la pression a

laguelle CaC@se transforme de la phase aragonite a la phase post-aragonite.

Pour ce qui est de la strontianite, nous avons d’abord procédé a un calcul d’ajustement des
parametres de potentiel dont la validité a été testée le long des calculs entrepris. Les résultats
ainsi obtenus constituent des données de base pour de futures études théoriques en la matiére.

D’autre part, nos calculs de simulation ont montré que la strontianite posséde une rigidité
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relativement faible comparée aux autres carbonates. Ceci indique la fragilité de cette roche et
sa capacité a se transformer aisément sous I'effet d’'une pression. Le calcul de la variation de
I'enthalpie a révélé que la strontianite subit une transformation structurale & P = 10.73 GPa et
présente une stabilité dans la nouvelle phase post-aragonite pour des pressions supérieures a la
pression de transition.

La variation du module de cisaillement G en fonction de la pression a montré un résultat
particulierement intéressant concernant le changement structural de la strontianite qui a pu
étre détecté a P = 10 GPa. Un comportement similaire est apparu dans le cas de la variation de
VsetV, en fonction de la pression. En effet, la vitesse d’ongesVsimilaire pour les deux

phases et leurs variations montrent un minimum a p = 10 GPa qui refléte la transition de
phase structurale de la phase aragonite a la phase post-aragonite. Nous pourrons ainsi déduire
gue les transitions de phases d’'une roche sont fortement liees aux instabilités structurales et
peuvent donc induire des changements dans le comportement élastique.

Enfin les résultats des constantes d’élasticité obtenus pour la nouvelle phase ont montré que le
Cy; est plus faible que &£et G, ce qui montre que cette structure est plus compressible dans

la direction perpendiculaire aux couches (couches paralleles au plan (100)). D’autrespart, C
est considérablement plus grand qug &€ G, ce qui traduit une résistance le long de la
direction [001].
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