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Résumé

Dans le cadre de la vitrification de déchets nucléaires, la connaissance et la maitrise des
propriétés structurales et dynamiques des verres incluant les radioéléments sont importantes
(dans le liquide et le solide). Elles influencent notamment la qualité du colis de verre, la durée de
vie du procédé de vitrification et la quantité de produits de fission qu’il est possible d’introduire.

Des simulations de dynamique moléculaire ont été réalisées afin d’analyser I'influence de
la composition des matrices vitreuses sur les propriétés structurales et dynamiques. Le verre
nucléaire industriel R7T7 étant composé d’un trop grand nombre d’oxydes (une trentaine)
pour étre simulé correctement, un verre simplifié, composé des oxydes SiOg, BoO3 et NagO
(majoritaires du verre R7T7) a été préféré. L’ajout de LagO3 permet de simuler I'impact des
produits de fission et les actinides mineurs sur les propriétés de la matrice vitreuse. Les deux
systémes SiO9-B203-NasO et Si02-B2O3-NagO-LaoOg ont permis d’étudier 'effet du sodium et
du lanthane sur différentes propriétés. Au cours de ces travaux, un champ de force polarisable a
été développé pour réaliser les simulations. Nos calculs & température ambiante ont permis de
reproduire les résultats expérimentaux de la structure, de la répartition B /B!, de la densité,
avec un bon accord. Une étude a été menée dans le liquide pour 'analyse de la viscosité et de la
conductivité électrique. La spéciation BV / B et I'influence des changements structuraux sur la
densité avec 'augmentation de la température ont également été observées au cours de trempes

thermiques. Les limites actuelles de cette approche sont également été décrites.

Mots clefs : Simulation atomistique, dynamique moléculaire, champ de force polarisable,
verre sodo-borosilicaté, verre de borosilicate de lanthane, structure, viscosité, conductivité élec-

trique, diffusion.



Abstract

As result of the nuclear waste vitrification, the knowledge and understanding of the dynamic
and structural properties of glasses, including the behavior of radionuclides, is important (in
liquid and solid phases). It can influence the glass waste properties, the lifetime of the vitrification
process and the amount of radionucleides introduced in the glass matrix.

Molecular dynamics simulations have been done to study the influence of the glass matrix
composition into the structural and dynamic properties of the glass. A simplified glass, with 3
major oxides of the R7T7 glass such as SiO2, BoOs and NasO, have been used to simulate the
R7T7 industrial nuclear glass (a 30 oxides glass). The inclusion of LagOs3 allows us to simulate
the impact of fission products and minor actinides into the properties of the glass matrix. Both
systems, the Si02-B203-NaoO and SiO3-B203-NaoO-LaoO3, allow us to study the sodium and
lanthanum effect on the properties of the glass. During this work, a polarizable force field
has been developed to do these simulations. The results obtained at room temperature let us
reproduce the experimental results of the structure, the distribution of B / IV and the density.
A study has been done on the viscosity and electrical conductivity of the liquid. The distribution
B!V /BT and the influence of the structural changes on the density along with the temperature
have also been observed with thermal quenchings. The current limits of this approach are also

described.

Keywords : Atomistic simulations, molecular dynamics, polarisable force feild, sodium bo-

rosilicate glass, lanthanum borosilicate glass, structure, viscosity, electrical conductivity, diffusion.
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Introduction générale

En France, la législation prévoit que les déchets nucléaires de haute activité soient stockés en
couche géologique profonde. Pour cela ils sont préalablement confinés dans une matrice vitreuse
dont ils font, apres la fonte, partie intégrante de la structure. Le verre a été choisi notamment
pour sa stabilité thermique, sa durabilité chimique et sa tenue & ’auto-irradiation. De plus,
le verre étant un matériau amorphe, il offre une grande flexibilité structurale ce qui favorise
I'insertion des radionucléides. Le systeme vitreux actuellement utilisé pour le confinement des
déchets nucléaires (appelé verre R7T7) est complexe et se compose d’une trentaine d’oxydes.
11 doit en effet répondre a plusieurs critéres comme avoir une bonne flexibilité chimique pour
I'insertion des radioéléments et avoir un bon comportement a long terme. Il doit également avoir
une viscosité et une conductivité électrique, dans I’état liquide, qui facilitent ’élaboration du colis
de verre final. Il est donc important de bien connaitre les différentes propriétés physicochimiques
qui le caractérisent, aussi bien dans le solide que dans I’état liquide.

Les simulations atomistiques sont des méthodes numériques largement utilisées de nos
jours pour sonder la matiére a I’échelle atomique et moléculaire. Elles permettent ainsi d’avoir
acces & des informations inaccessibles par des études expérimentales ou peuvent les compléter.
La méthode numérique retenue pour réaliser ces travaux est la dynamique moléculaire. Elle
permet d’avoir accés a des propriétés dynamiques telles que la viscosité et la conductivité
électrique, contrairement a d’autres types de simulation. La dynamique moléculaire se basant
sur la simulation des interactions interatomiques, il est assez compliqué de simuler des systemes
comportant un tres grand nombre d’éléments différents. En effet, il serait alors nécessaire de
réaliser des simulations avec une quantité importante d’atomes pour correctement reproduire les
résultats expérimentaux, ce qui est tres coliteux en temps de calcul. Il est donc nécessaire, pour
I’étude des verres de confinement de déchets nucléaires, d’avoir recours a des systémes simplifiés
contenant les principaux oxydes.

Nous proposons dans ces travaux, une étude des verres simplifiés SiO3-B2O3-
Nay;O (SBN) et SiO,-B203-Na;0-LayO3 (SBN La) a partir de simulations de dy-

namique moléculaire. Ces systémes ont été choisis puisque les oxydes SiOs, BoOg3 et NasO
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sont majoritaires dans la composition du verre R7T7. Le lanthane est ajouté pour simuler
I'incorporation des produits de fission (dont il fait partie) et des actinides mineurs. Une étude a
température ambiante a permis d’analyser la structure complexe de ces verres. Des
simulations a4 haute température ont quant a elles permis de sonder 1’état liquide
de ces systémes et de mieux appréhender 'impact du sodium et du lanthane sur les
propriétés des verres borosilicatés fondus. Cette derniére étude est une réelle avan-
cée dans ’analyse de ces composés dans leur état liquide puisqu’a ce jour, aucune
simulation & haute température n’a été réalisée sur les systémes SBN et SBN La.

Pour réaliser des simulations par dynamique moléculaire, il est nécessaire d’utiliser un po-
tentiel d’interaction adéquat, qui va régir la physique du systeme simulé, pour correctement
reproduire les données expérimentales. Dans le cadre de ces travaux, nous avons fait
le choix d’un potentiel polarisable. Un de ses avantages majeurs est d’étre transfé-
rable. C’est-a-dire qu’un seul jeu de paramétres est nécessaire pour simuler diffé-
rentes compositions d’un méme systéme. Ce n’est pas le cas de tous les potentiels.
L’ajustement des paramétres est réalisé a partir de configurations préalablement
simulées en ab initio et ne nécessite pas la connaissance de données empiriques.
Enfin, la prise en compte des dipdles ajoute une précision supplémentaire. Ce type
de champ de force est développé pour la premiére fois, dans ces travaux, pour les
systémes sodo-borosilicatés. Une grande partie de la thése a donc été consacrée a
sa paramétrisation.

Ce mémoire est structuré de la facon suivante. Une premiere partie présente les généralités
du sujet. Le contexte sur la gestion des déchets nucléaires, la vitrification des radioéléments de
haute activité ainsi qu'un rapide état de ’art des verres sodo-borosilicatés y sont introduits.
Dans un second temps sont exposés les principes importants de la dynamique moléculaire
et du potentiel polarisable PIM. Ensuite, une deuxiéme partie présente la méthode utilisée
pour le développement de potentiel et 'analyse des propriétés structurales des verres SBN. La
partie suivante traite des propriétés dynamiques (viscosité, diffusion, conductivité électrique) des
systemes SBN dans le liquide. Les travaux menés sur les composés avec lanthane ont ensuite été
réalisés sur les verres SBN__La dont les résultats sont présentés dans la quatriéme et derniére

partie.
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1.1 | Contexte

La production de déchets radioactifs en France provient de différents types d’activités dont
la principale est la production d’énergie électronucléaire (60%). D’autres secteurs tels que la
recherche (27%), la défense (9%), I'industrie non électronucléaire (3%) ou encore le médical
(1%) sont concernés par la génération de déchets nucléaires. Dans le but de protéger 'homme et
Penvironnement de I'impact de ces déchets, la France a fait le choix de les isoler en les stockant
en couche géologique profonde. L’objectif principal étant que ce stockage résiste le temps que

leur radioactivité ait atteint un seuil de 'ordre de la radioactivité naturelle.

Au vu de la diversité de ces déchets, une classification a été mise en place pour adapter le
stockage a chacun. Deux critéres de différentiation sont pris en compte : le niveau de radioactivité
et la durée de vie des radioéléments concernés. Une premiere catégorie regroupe les déchets de tres
faible activité (TFA) qui proviennent essentiellement du fonctionnement et du démanteélement
des installations nucléaires, de I'industrie utilisant des matériaux radioactifs ou d’anciens sites
pollués. Ces déchets sont compactés et conditionnés sous forme de colis pour ensuite étre stockés
en surface. Une seconde catégorie concerne les déchets de faible et moyenne activité a vie courte
(FMA-VC) créés au cours du fonctionnement d’installations nucléaires, d’activités de recherche
ou hospitalieres. Ils sont compactés, enrobés dans du béton puis placés dans des conteneurs
en béton ou en métal avant d’étre stockés en surface. Une troisiéme catégorie concernant les
déchets de faible activité a vie longue (FA-VL) a été définie. Elle regroupe les déchets contenant
du radium mais également du graphite produit lors de ’exploitation et du démantelement des
réacteurs nucléaires de premiere génération. Ils sont actuellement stockés sur les sites d’EDF,
du CEA et ’AREVA dans l'attente d’une solution stire et adaptée. Pour finir, il existe une
derniére catégorie regroupant les déchets de haute activité (HA) et de moyenne activité a vie
longue (MA-VL). Ils proviennent principalement de I'industrie électronucléaire et des activités
de recherche associées mais aussi des activités liées & la Défense nationale. Les déchets MA-VL
sont placés dans des conteneurs en métal ou en béton dans lequel du ciment est ensuite coulé.
Les déchets HA, principalement constitués de produits de fission (PF) et d’actinides mineurs
provenant du traitement des combustibles usés des centrales nucléaires, sont quant a eux intégrés,
a tres haute température, a une fonte verriere pour ensuite étre coulés dans des conteneurs en
acier inoxydable [1]. Les colis contenant les déchets de cette derniére catégorie sont pour le

moment entreposés sur leur site de production dans 'attente d’un stockage en couche géologique
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profonde. La figure 1.1 récapitule les différents types de déchets radioactifs ainsi que leur volume

et leur niveau de radioactivité.

MA-VL déchets de moyenne activité a vie longue
FA-VL déchets de faible activité a vie longue

FMA-VC déchets de faible et moyenne activité a vie courte

TFA déchets de trés faible activité

FI1GURE 1.1 — Répartition du volume et du niveau de radioactivité par type de déchets existant
a la fin de 'année 2013 [14].

Dans I'objectif d’un enfouissement des colis de confinement des déchets HA et MA-VL, la
législation francaise a mis en place une premiere loi (loi "Bataille") en 1991 [20], définissant les
axes de recherche pour les déchets nucléaires. En 2006, une nouvelle loi (loi du 28 juin) [21]
retient le stockage réversible profond comme solution de référence pour la gestion des déchets HA
et MA-VL. Cette derniére a notamment permis le lancement du projet Cigéo (Centre industriel
de stockage géologique) [22] qui devrait, dans les années futures, permettre le stockage des

déchets HA et MA-VL (figure 1.2).

Cette these s’inscrit dans le cadre de la vitrification des déchets HA. Il est a noter que pour
ce type de confinement, les radionucléides font partie intégrante de la structure du verre. Le
choix d’un matériau vitreux pour le confinement de ce type de déchet a été retenu en France des
les années 60 et se base sur sa grande souplesse d’utilisation et sur sa durabilité. En effet, les
éléments radioactifs intégrés a la matrice vitreuse vont irradier le matériau "contenant" tout au
long de la durée du confinement. Ils vont donc modifier ses propriétés physico-chimiques ainsi
que sa durabilité. La France a fait le choix d’un verre alumino-borosilicaté pour le confinement
des déchets HA. Ce verre référencé R7T7 (du nom des ateliers de 'usine de La Hague ou il est
élaboré) est principalement constitué de SiO2, BoOg, NagO et AlyO3. Nous verrons par la suite

les raisons qui ont menées au choix de ce type de verre.
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Zone de réception, de contréle et Zone de soutien aux
de préparation des colis travaux de creusement

Laboratoire

Descenderie

Zone de stockagy
MA-VL

Zone de stockage
HA

FIGURE 1.2 — Schéma des installations Cigéo pour le stockage en couche géologique profonde
des déchets HA et MA-VL [15].

1.2 | Vitrification des déchets nucléaires de haute acti-
vité
1.2.1 | Propriétés et formulation des verres de confinement

L’objectif du confinement des déchets HA étant d’insérer les radionucléides au sein méme
du réseau du matériau "confinant', ce dernier doit avoir une grande flexibilité chimique. Les
matériaux vitreux offrent cette importante propriété contrairement a des structures cristallines ou
I'inclusion d’éléments chimiques est plus complexe et peut grandement détériorer leurs propriétés
physico-chimiques et mécaniques. Ce fut donc une des premieres raisons menant au choix de

I'utilisation des verres pour le confinement des déchets de haute activité.

La formulation de ces verres nucléaires a ensuite été déterminée et résulte d’un compromis

entre trois objectifs :

o La flexibilité chimique : cette propriété importante pour la bonne insertion des ra-
dioéléments au sein de la matrice vitreuse fixe le taux de charge dans le colis (quantité
de déchets radioactifs inclus dans le verre). L’élaboration & haute température favorise

I’obtention d’un liquide homogeéne et augmente la réactivité chimique entre les déchets et
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les adjuvants de vitrification. Cette réactivité chimique entre les constituants est essentielle
pour éviter toute forme de séparation de phase dans le liquide qui pourrait mettre en péril

I’homogénéité du colis de verre.

e La viscosité et la conductivité électrique du liquide : la viscosité du verre en fusion
est une propriété importante quant a la faisabilité d’un verre dans un four. En effet, une
viscosité trop basse aura tendance a augmenter la vitesse de corrosion des matériaux
constituant le four et favorisera la volatilisation et la sédimentation de certains éléments. A
I'inverse, une viscosité trop importante peut diminuer la vitesse de solubilisation des oxydes
du déchet et va également augmenter le temps de coulée. A la température d’élaboration
des verres nucléaires, la viscosité recherchée est comprise entre 2 et 15 Pa.s. La conductivité
électrique va prendre son importance uniquement dans le cas des fours céramiques chauffés
par électrodes et des procédés dits de creuset froid chauffés par induction directe. Pour ces
technologies, le chauffage est obtenu par effet Joule en faisant circuler le courant dans la
masse de la fonte verriére ce qui nécessite une bonne maitrise de la conductivité électrique.

Cette derniére est généralement comprise entre 0,1 et 1 S/cm a température d’élaboration.

e Le comportement a long terme : la durée de vie de certains éléments radioactifs
étant tres longue (jusqu'a plusieurs millions d’années), une des fonctions principales du
verre de confinement est d’étre stable chimiquement, physiquement et thermiquement
sur ces longues durées. Pour cela, le verre devra conserver son inertie chimique ainsi
que sa résistance a ’eau qui sera un agent dégradant et qui favorisera la dispersion des

radionucléides. Enfin il devra également résister aux effets d’auto-irradiation.

Pour l'insertion des produits de fission dans un verre, il est nécessaire d’introduire des oxydes
qui vont former la structure vitreuse (formateurs de réseau) tels que SiOz et AloO3 . Un autre
formateur de réseau vitreux a été ajouté a la composition, il s’agit de BoO3 qui va augmenter la
solubilité de certains éléments tels que les terres rares. Pour augmenter la flexibilité chimique,
des oxydes modificateurs de réseau, tels que les oxydes d’alcalins et d’alcalino-terreux viennent
s’ajouter a la composition du verre. Enfin, d’autres oxydes completent cette derniere pour
optimiser les propriétés du verre. Le tableau 1.1 référence les différents oxydes entrant dans la
composition du verre R7T7. Il est & noter que la fraction massique autorisée de PF et d’actinides

introduits dans la matrice vitreuse ne dépasse pas 18,5%.
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Composition moyenne des verres

Oxydes industriels (fraction massique en %)
SiO2 45,6
B,03 14,1
NagO 99
AlyO; A7
CaO 4,0
F6203 1,1
NiO 0,1
Crs03 0,1
PyOs 0,2
Li,O 2,0
7Zn0 2.5

PF et actinides 17,0

TABLE 1.1 — Composition du verre R7T7 produit dans les ateliers industriels par AREVA a La
Hague [1].

1.2.2 | Procédés de vitrification

La vitrification des déchets nucléaires consiste a mélanger une solution de produits de fission

et d’actinides mineurs calcinée a une fritte de verre. Elle peut étre décrite en plusieurs étapes :

Déshydratation des solutions de produits de fission et d’actinides mineurs.

e Calcination des résidus de I’évaporation qui transforme la plupart des éléments en oxydes.

Cette opération est réalisée a des températures allant de 100 °C a 400 °C.

o Fusion et vitrification du calcinat et de la matiére premiere (fritte de verre). Cette étape
nécessite des températures comprises entre 1050 °C et 1300 °C selon la composition du

verre et le procédé choisi.

o Coulée du verre liquide au sein du conteneur métallique (figure 1.3 droite).

La figure 1.3 présente les différents composants intervenant dans la vitrification des déchets

nucléaires ainsi que les étapes de ce processus.

En France, deux technologies sont utilisées pour ’étape de fusion. La premiére est un creuset
métallique chauffé par induction du pot de fusion (aussi appelé creuset chaud) alors que la

seconde consiste & chauffer le verre par induction directe (creuset froid).

— 10 —



Gestion des déchets nucléaires

Recyclage Solution a vitrifier couvercle ~ T
e T~
_
= Calcinateur Fritte de soudure 1
verre > =
L 4 niveau
supérieur verre
\l
L virole i A
Dépoussiéreur E ﬁ Foar da fuslon.  APARSEU SN E. Wi
soudure
fond
Conteneur >4

| 430 mm |
——

FIGURE 1.3 — Procédé de vitrification des déchets nucléaires (gauche) et conteneur métallique
dans lequel est coulé le verre fondu (droite) [1].

Creuset métallique Le premier procédé de fusion est effectué avec un creuset métallique dont
le chauffage par induction est assuré par un four comprenant plusieurs inducteurs indépendants
(figure 1.4). L’homogénéisation du bain de verre est réalisé par bullage et par agitation mécanique.

De plus, le pot de fusion est de forme ovoide pour favoriser ’homogénéité thermique.

élj ___—Collier chauffant

[ Pot de fusion

| 1 I—frﬁ——_h/ Moufle

Inducteur de chauffe

|

.‘ |
RNl

=

|

cocoojecococjoosan]
T

|
leacesioaceni

—~Assiette céramique

| Dalle de fond

|—/I ,ﬂ |o =uoc:uucnu;oou¢a:u¢ 5o,

| Inducteur de vidange

Inducteur de coulée

Ely Isolant

o —— Conteneur

FIGURE 1.4 — Schéma du creuset métallique [16].

Malgré ses propriétés tres intéressantes, ce procédé de vitrification posséde quelques limitations.

En effet, les pots métalliques utilisés pour la fusion de la matrice vitreuse ont une durée de vie
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limitée (environ 5 000 heures en fonctionnement), ce qui nécessite de les changer réguliérement et
de ce fait pose un nouveau probléme : leur démantelement et le cofit de leur renouvellement. Du
fait de leur contact prolongé avec les radioéléments, ces fours en fin de vie constituent des déchets
technologiques a retraiter. La capacité de production du procédé en creuset chaud constitue
également une limite puisqu’environ 25 kg de verre peuvent étre coulés chaque heure, ce qui
nécessite de faire fonctionner plusieurs fours en paralléle pour une utilisation a I’échelle industrielle.
Une autre limitation se situe au niveau de la composition des verres. Leur température de fusion
ne doit pas dépasser 1 150 °C pour ne pas détériorer le four, ce qui limite les compositions
possibles.

D’autre part, 'augmentation de la teneur en éléments fissiles des combustibles des centrales
nucléaires et leur durée d’utilisation plus importante en réacteur (augmentation du taux de
combustion) conduit & augmenter les quantités de déchets radioactifs, que ce soit les actinides
mineurs ou les produits de fission, et en particulier les terres rares (TR). Pour ne pas avoir a
traiter des volumes trop importants de verres de confinement, une possibilité est d’augmenter
leur teneur en déchets radioactifs. Mais plus la quantité de terres rares dans les colis de verre est
importante, et plus le verre sera réfractaire, ce qui nécessite des températures d’élaboration de

plus en plus élevées.

Creuset froid Pour pallier a toutes ces limitations, un nouveau procédé de fusion a été déve-
loppé. Dans cette nouvelle technologie appelée "creuset froid" (figures 1.5 et 1.6), contrairement
au creuset chaud qui est chauffé par un four externe, ici la fusion est réalisée par induction
directe. Cela consiste a chauffer le verre en lui appliquant un champ électromagnétique alternatif
créé par un inducteur. Le courant induit généré dissipe 1’énergie par effet Joule et entraine ainsi
la fusion du verre. Les frittes de verres introduites dans le creuset avant la fusion ne sont pas
conductrices a température ambiante. Il convient donc de préchauffer une charge de verre pour
initier I'induction. Pour cela, un anneau en titane ou en zirconium est placé sur la charge de
verre initiale. Sous ’action du champ électromagnétique ’anneau s’échauffe et fournit ’énergie
nécessaire & I'amorcage de la fusion du verre. A la fin de cette phase, les composants de 'anneau,
totalement oxydés, font partie intégrante de la matrice vitreuse.

Un circuit d’eau permet de refroidir les parois du creuset ce qui forme une couche de verre
figé a la surface interne de celles-ci. Cette couche de verre solidifié est appelée auto-creuset (en
rouge sur la figure 1.6). Ce dernier va avoir un role protecteur puisque le creuset n’est plus en

contact direct avec le bain de verre a haute température. Cela a pour effet de diminuer fortement
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FIGURE 1.5 — Vue en coupe du creuset froid [1].

la corrosion du creuset en dépit de ’agressivité des composants du bain et de la température.
Cela augmente ainsi la durée de vie du creuset.

Un des autres avantages de ce type de procédé est 'acces a de plus hautes températures en
comparaison du creuset chaud. En effet, le chauffage par induction directe couplé au refroidis-
sement du creuset permet d’atteindre des températures jusqu’a 1300 °C. Un tel atout permet
par exemple de développer de nouvelles matrices vitreuses de confinement pour améliorer leurs

propriétés ou encore d’augmenter la quantité de déchets introduits dans le colis de verre.

1.3 | Les verres d’oxydes

Le verre est un matériau dit amorphe ou la structure est désordonnée. Aucun arrangement
périodique des atomes n’est défini contrairement aux solides cristallins. Les verres d’oxydes sont
habituellement obtenus & partir d’un liquide & haute température que 1'on refroidit rapidement.
La trempe appliquée au liquide permet d’éviter la cristallisation. Le liquide ne se fige pas a la
température de fusion Ty (ou la cristallisation peut apparaitre) mais a une température plus

basse Ty (appelée température de transition vitreuse). Le systéme est alors bloqué dans un état
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FIGURE 1.6 — Schéma d’un four de fusion de verre par induction directe en creuset froid [1].

énergétique métastable (puisqu’il ne s’agit pas du minimum d’énergie atteignable) gardant la
mémoire du désordre du liquide.

En 1932, W. H. Zachariasen [17] a proposé un premier modele (appelé Random Network
Theory) décrivant la capacité que plusieurs oxydes ont & former un verre. Tout d’abord un
verre doit étre un réseau tridimensionnel et se distingue du cristal par sa non périodicité et son
absence de symétrie. Il indique ensuite, dans le cas des systéemes a un oxyde, que les polyedres
formés par les atomes d’oxygene autour des cations sont les mémes dans le verre et le cristal
(pour une méme composition). Par exemple, dans le cas de SiOg les atomes d’oxygenes doivent
former un tétraedre autour de chaque Si. Cette régle est représentée dans la figure 1.7 pour une

composition AsQOsg.
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FIGURE 1.7 — Cristal de composition A2O3 représenté en deux dimensions (a). Réseau
vitreux de la méme composition en deux dimensions (b) [17].

Il généralise sa description des verres a un oxyde en proposant quatre regles :

e Un atome d’oxygene ne peut pas étre lié & plus de deux cations A.
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Le nombre d’atome d’oxygeéne entourant A doit étre faible (3 ou 4). Ce nombre définit la

coordinence du cation A.

Les polyedres formés par les oxygenes partagent leurs sommets mais ne peuvent pas avoir

d’arétes ou de faces communes.

Pour respecter la tridimensionnalité des réseaux vitreux, au moins trois sommets de chaque

tétraedre (définis par les atomes d’oxygenes) doivent étre partagés.

Il a ensuite étendu son modele aux systemes a plusieurs oxydes et a défini un classement des

cations en fonction de la nature de leur liaison avec les atomes d’oxygenes :

Les formateurs de réseau : il s’agit de cations dont 'oxyde peut former un réseau
vitreux a lui seul, sans I'ajout d’un autre élément. Ils suivent donc les regles précédemment
énoncées. Ils possédent une électronégativité élevée, leur liaison avec les oxygenes est rigide
et principalement covalente. Les oxydes formateurs de réseau les plus utilisés sont SiOs et
Bs03. GeOs9, AsoO5 et P2Os peuvent également étre cités. Un atome d’oxygene lié a deux

formateurs de réseau est dit pontant.

Les éléments intermédiaires : ils ne peuvent pas former un verre a eux seuls mais sont
capables de remplacer partiellement des formateurs au sein du réseau vitreux. Ce sont des
cations dont I’électronégativité est plus faible que celle des formateurs. Leur liaison avec
les oxygenes est plus ionique. Les éléments intermédiaires associés aux verres silicatés sont

Al Fe, Ti, Ni, Zr.

Les modificateurs de réseau : ils ne peuvent pas former un verre seuls ni remplacer
un formateur. Leur électronégativité est plus faible que celle de 'oxygene, leur liaison
devient donc fortement ionique. Ils peuvent avoir deux réles au sein du réseau vitreux.
Le premier est celui de compensateur de charge en se plagant a proximité d’un polyedre
formateur de réseau ayant un exceés de charge négative. Le second consiste & casser une
liaison entre un atome d’oxygeéne et un cation formateur. Il portera le nom de modificateur
de réseau. Il dépolymérise le réseau en formant un oxygene non-pontant (atome d’oxygene
lié & un seul formateur et un modificateur). Afin d’évaluer le degré de dépolymérisation, la
notion d’environnement Q" a été introduite pour le tétraedre SiO4. n représente le nombre

d’atomes d’oxygene pontants dans I'unité silicatée.
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1.4 | Les verres simplifiés sodo-borosilicatés

Comme nous venons de le voir dans le paragraphe 1.2.1, les verres de confinement des déchets
HA sont treés complexes et contiennent un grand nombre d’oxydes. L’étude de ce type de systéme
par dynamique moléculaire est trés compliquée a cause du nombre important d’éléments présents.
Il a donc été décidé, pour ces travaux de thése, de se limiter a des systémes simplifiés contenant
les principaux oxydes du verre R7T7. Ont été retenus les verres SiO2-B203-NaoO (SBN) et
Si02-B203-NagO-LagO3 (SBN__La) pour simuler I'impact, sur la matrice vitreuse, du lanthane

provenant des produits de fission et plus généralement des terres rares et des actinides.

1.4.1 | Les verres SiO,-B,03-Na,O (SBN).

Ce type de systéme possede deux oxydes formateurs de réseau : SiO9 et BoO3. L’environnement
autour des atomes de silicium est toujours tétraédrique (SiO4). La structure des unités a base
de bore est un peu plus compliquée. En effet, dans le cas de systemes SiO3-B20O3 ou B2Oj3 a
température et pression ambiante, les atomes de bore ont une coordinence égale a trois et ont
une structure en triangle (BO3). Lorsque 'on ajoute des atomes de sodium, on voit apparaitre
des unités boratées tétraédriques (BOy). Cette variation de la quantité de bore en coordinence
quatre dépendant de la teneur en alcalin est aussi appelée anomalie du bore. La figure 1.8

représente les différentes structures des deux oxydes formateurs de réseau du systeme SBN.

¢ ¢
2o Y o™

FIGURE 1.8 — Environnements des formateurs de réseau présents dans le verre SiO9-BoO3-
NagO : les tétraedres SiO4 (a) et BOy4 (b), et les triangles BO3 (c).

a.

Pour mieux comprendre cette anomalie du bore, une étude structurale des verres SiO2-B2Og3-
NagO a température ambiante a été réalisée par Dell et Bray [18] et est a lorigine d’un modele
portant leurs noms. Cette étude se base sur des résultats de RMN du 'B obtenus sur des verres
borosilicatés pour différentes teneurs en NasO. Ce modele met en avant la variation de la teneur

en bore de coordinence 4 au sein des systemes en fonction de leurs compositions. Dell et Bray
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présentent dans leurs travaux la variation de la structure autour des atomes de bore en fonction
de deux rapports de concentrations molaires R=[NagO]/[B203] et K=[SiO2]/[B203]. Leur étude

est réalisée pour des valeurs K<6. La figure 1.9 représente ce modele.

DELL
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0,80

epe@+ X
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FIGURE 1.9 — Quantité de bore en coordinence 4 en fonction des ratios R et K a partir de
résultats de RMN, matérialisé par les symboles. Le modele de Dell et Bray est représenté par les
pointillés [18].

e Lorsque R<0,5 : le réseau vitreux est constitué d’une phase riche en silice et d’une autre
riche en bore et sodium. Les ions Na™ convertissent alors les bores tricoordonnés BO3 en
environnements tétraedriques BOy4. Les ions sodium jouent ici un réle de compensateur de
charge a proximité des tétraedres boratés. Le pourcentage de bore en coordinence 4 (noté
B!V, le bore en coordinence 3 étant noté B!') ne dépend que de la quantité d’ions sodium
ajoutés, BIY =R, indépendamment de la quantité de silice présente. Dans ce domaine
de composition, il coexiste deux réseaux relativement disjoints pouvant conduire a une

démixtion. Le verre ressemble a un réseau de borate d’alcalin dilué dans la silice.

e Pour R=0,5 : le réseau de borate d’alcalin est principalement constitué de groupements

diborates (cf. figure 1.10 (a)) composés de deux triangles BO3 et deux tétraedres BOy.

o Lorsque 0,5<R<0,5+K/16 : les atomes de bore commencent a s’insérer dans le réseau
silicaté en formant des groupes reedmergnerite [BSigOg|~ (cf. figure 1.10 (b)). En effet, les
ions NaT additionnels vont progressivement détruire les unités diborate en poursuivant
la transformation des BOg en tétraedres BOy4. Ainsi, a partir d’une unité diborate, 4

tétraedres BOy, isolés peuvent étre créés. Chacune de ces nouvelles unités BO4 va pouvoir
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s'intégrer au réseau silicaté en se liant a 4 tétraédres SiO4 et ainsi former un groupement
reedmergnerite. La limite K/16 se comprend par le fait qu'un tel groupement est formé au
détriment d’un tétraedre BO4 et de seize tétraedres SiO4. Ce processus prend fin lorsque
tous les groupements SiO4 ont pris part aux unités reedmergnerite. Dans cette zone de
compositions, la valeur de BLY. = (quantité maximale de bore en coordinence 4 possible

d’atteindre pour une composition donnée) dépend de la quantité de silice prenant part au

groupement reedmergnerite, c’est-a-dire au ratio K.

o Le maximum du pourcentage de BOy est atteint pour Ry,.; =0,5+K/16 : le verre est
uniquement constitué de groupements reedmergnerite et d’unités diborate. A noter que la
totalité des bores est en coordinence 4 pour la composition K=8 et R=1 ou le verre n’est

composé que d’unités reedmergnerite.

o Lorsque 0,5+K/16<R<0,5+K/4(=Rp1) : une partie seulement des ions sodium est utilisée
en compensateur de charge des tétraddres BO4. Les Na™ en excés forment alors des
oxygenes non-pontants (NBO) dans les tétraédres SiO4 des unités reedmergnerite. La
proportion de B!V ne varie pas dans ce domaine de composition. La limite est atteinte

lorsque chaque paire de groupes [BSizOg]™ a accepté 1,5 NagO supplémentaires.

o Pour R=0,5+K/4(=Rp1) : le verre est constitué de groupements diborate et reedmergnerite

contenant des NBO sur les tétraedres SiOy.

 Lorsque 0,5+K/4(=Rp1)<R<2+K(=Rp3) : dans cette région, la fraction (2—K/4)/(2+K)
d’oxyde de sodium ajoutée se combine avec les groupements diborate pour former des unités
pyroborate (BO3 avec deux NBO). La fraction (K+K/4)/(24+K) de NayO additionnelle
quant a elle va se combiner avec les groupements reedmergnerite pour former des unités
pyroborate et deux NBO sur les tétraédres de silice. La quantité de BV diminue alors avec
R pour atteindre une valeur nulle & Rp3 =24+K. Pour ces compositions, le verre est tres
dépolymérisé et est constitué d’unités BOg contenant des NBO et de tétraedres SiO4 de

type Q? ( c’est-a-dire dont deux des quatre oxygeénes du tétraedre sont non-pontants).

Des études plus récentes effectuées a partir d’un ensemble de techniques plus larges que la
seule RMN 'B ont permis d’affiner les structures des verres du systéme SiO2-B2O3-NasO et
ainsi d’apporter de légeres modifications au modele de Dell et Bray. Des techniques telles que la
spectroscopie Raman [23], la RMN 2?Si, 23Na et 17O ou encore la RMN 3QMAS (triple-quantum

magique-angle spinning) "'B et 17O [24,25] ont été utilisées. Cette derniere méthode permet
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FIGURE 1.10 — Représentations des groupements diborate, reedmergnerite et danburite (dans
Pordre de gauche a droite).
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notamment d’obtenir des informations de haute résolution sur la structure des verres a courte
distance et en particulier de distinguer les liaisons B"-0-Si, BIV-0-Si, BM-O-B™ ou encore
BM_O-B!Y présentes au sein de la matrice vitreuse. Ces nouveaux résultats mettent en avant

quelques modifications du modele de Dell et Bray :

e Pour 0,33<R<0,5 : il semblerait que les réseaux boratés et silicatés se mélangent partiel-
lement en formant des unités danburite (un tétraedre BO4 entouré de trois tétraedres
Si04 et d’un tétraedre BOy, cf. figure 1.10 (c)) et reedmergnerite. De plus, les résultats
de RMN 3QMAS "'B ont montré deux types de contributions des unités BO3. En effet,
ces bores tri-coordonnés peuvent soit se rassembler en anneaux boroxols? soit rester sous
forme de groupements BOj isolés. Lorsque R augmente, la proportion d’unités rassemblées
en anneaux reste constante alors que celle des BO3 isolés diminue fortement. Cela montre
que les Na*t convertissent préférentiellement les BO3 non rassemblés en anneaux (unités

qui s’inséreront au réseau silicaté a plus fort rapport R).

o Avant la frontiere R=0,5+K/16 : des NBO seraient déja formés au sein des tétraedres SiO4
qui ne sont pas liés & des atomes de bore. Il est supposé que ce phénomeéne n’apparaisse

que pour R>0,54K/16 dans le modele de Dell et Bray.

o Pour 0,5+K/16<R<0,5+K/4 : les résultats de RMN 29Si indiquent que la proportion
d’unités SiO4 Q3 lides & un ou deux atomes de bore est négligeable. Les NBO seraient en
effet formés au sein des tétraedres SiO4 non liés a des atomes de bore contrairement & ce
qui est présenté dans le modele de Dell et Bray. Ceci est possible grace a la présence de
groupements danburite accueillant un plus grand nombre d’atomes de bore que les unités

reedmergnerite.

a. structure composée de trois unités boratées triangulaires BO3 liées entre elles par deux sommets et formant
ainsi un "anneau" de trois atomes d’oxygene et trois atomes de bore.
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On voit donc que la structure des verres sodo-borosilicatés est une notion encore partiellement
incomprise et que les modeles structuraux continuent a s’affiner selon les résultats des analyses
spectroscopiques les plus récentes.

L’élaboration des verres nucléaires est réalisée par trempe thermique qui débute par une
homogénéisation a haute température. Les propriétés physicochimiques du liquide vont directe-
ment influencer celles du solide mais également impacter la faisabilité du verre dans un four (cf.
1.2.1) . Il est donc important de connaitre et de maitriser des propriétés telles que la viscosité,
la conductivité électrique ou encore la conductivité thermique. Pour les systemes simplifiés
Si02-B203-NagO des mesures de ces propriétés ont été réalisées dans 1’état liquide [11,26]. Les
figures 1.11 et 1.12 illustrent respectivement les résultats obtenus pour la conductivité électrique
et la viscosité pour des systemes SBN de méme rapport K et de teneur en sodium différente. La
nomenclature des systémes donne la proportion molaire de NagO (exemple : SBN12 contient 12

mol% de NayO).

500 960_'_' 1200 1500

FIGURE 1.11 — Conductivités électriques des systéemes SBN mesurées expérimentalement en
fonction de la température [11].

Ces études ont montré que la viscosité et la conductivité électrique dépendent de la teneur
en sodium. On peut notamment voir dans la figure 1.11 qu’une augmentation de la quantité
d’alcalin dans les systéemes SBN a tendance a accroitre la conductivité électrique. Les ions sodium
sont les plus mobiles et jouent donc un réle important pour cette propriété. De méme pour
la viscosité, on remarque dans la figure 1.12 que les systéemes sont de plus en plus visqueux a
mesure que la teneur en Na diminue. Il faut cependant noter que la teneur en sodium n’est
pas le seul parameétre dont dépendent ces deux propriétés de transport. L’évolution du réseau

borosilicaté avec I'augmentation de la température les influence également. En effet, & haute
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FIGURE 1.12 — Viscosités expérimentales [11] des systémes SBN en fonction de la température.

température, le modele de Dell et Bray n’est plus valable. L’environnement du bore est modifié
a haute température. Des expériences de diffraction de neutrons couplées a des simulations de
RMC (Reverse Monte Carlo) [27] ont montré la diminution du nombre de BV au profit des B!
lorsque la température augmente. Les ions sodium, compensateurs de charge dans le verre, vont
créer des oxygenes non-pontants et devenir modificateurs de réseau. Une partie des unités BO4
n’ayant plus d’alcalins a proximité pour compenser leur exces de charge négative va se séparer

d’un oxygene (création d’'un NBO) et ainsi devenir une unité BOs.

1.4.2 | Les verres SiO,-B,03-Na,0-La,03 (SBN _La).

L’étude de l'incorporation de lanthane dans les verres SBN a été encouragée par la volonté
d’augmenter la teneur en produits de fission dans les colis de confinement. Le lanthane est un
bon simulant des lanthanides et des actinides de valence trois. De plus le lanthane provenant lui
méme des produits de fission, il nous a paru étre un bon candidat pour ce type de simulation.

Tres peu d’études ont été menées sur les systemes SBN_La. Cependant, des expériences de
spectroscopie Raman et de RMN MAS [2, 28] ont permis de commencer a comprendre I'impact
du lanthane sur les verres sodo-borosilicatés. Les atomes de La ont un réle de modificateur de
réseau mais différent de celui des atomes de sodium. Des mesures EXAFS sur le verre SON68
(systéme complexe regroupant les principaux oxydes du verre industriel R7T7) ont permis de
sonder 'environement du lanthane [29]. Il en ressort que le La s’entoure de huit atomes d’oxygene
situés & une distance moyenne de 2,51 A. Des études RMN sur des systémes SBN ont quant &

elles prédit une coordinence du lanthane égale a six [13]. L’étude de compositions différentes
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a montré que I'’environnement de La pouvait varier de six a huit atomes d’oxygenes premiers
voisins [12,13,29-32]. Il en découle que la distance moyenne entre premiers voisins La-O varie

également en fonction de la composition et est estimée entre 2,37 A et 2,59 A [12,29-33].

Avant de s’intéresser a l'incorporation de lanthane dans des systémes complexes SBN, on
peut observer ce que 'ajout de LasO3 implique dans des composés plus simples comme la silice
pure ou le silicate de sodium.

La silice pure SiO9 est formée de tétraedres SiO4 connectés entre eux par les sommets.
Les atomes oxygenes sont alors tous pontants. On observe que 'incorporation de terres rares
dans ces systémes est tres difficile. Le diagramme binaire SiO9-LagO3 présente une large zone
d’immiscibilité (de moins de 1 %mol. & plus de 20 %mol.). En effet, les atomes de lanthane ont
besoin d’oxygenes non-pontants pour pouvoir s’incorporer, ce que la matrice silicatée ne possede
pas. Pour des compositions comprenant une teneur en LasOgs inférieure & 1 %mol. on observe la
formation de clusters TR-O-TR pouvant causer une démixtion au sein du réseau vitreux. Les
systémes intégrant une teneur en lanthane supérieure a 20 %mol. ont une température de fusion
tres élevée et sont donc difficiles a étudier expérimentalement. Il est donc nécessaire d’introduire
un troisieme élément pour former un verre homogene a base d’oxydes de silicium et de terre
rare. On peut alors penser aux alcalins ou aux alcalino-terreux.

Les ions alcalins sont des modificateurs de réseau (cf. section 1.3), ils créent des oxygenes
non-pontants. Ils facilitent donc I'incorporation des terres rares au sein du réseau vitreux. Des
études de simulation ont estimé la coordinence du lanthane a 6,5 dans les systemes SiO2-NagO-
LayO3 et la distance La-O & environ 2,5 A [30]. Des mesures RMN de 2°Si, de spectroscopie
Raman, d’EXAFS ou de dynamique moléculaire ont permis d’analyser 'impact du lanthane dans
les verres SiO2-NayO-TR2O3 [30,34-38]. Lorsque la terre rare est introduite par substitution du
silicium ou par ajout global, on remarque une augmentation du nombre de NBO. Cela tend a
montrer que le lanthane a ici un role de modificateur de réseau. Si ce sont les ions sodium qui
sont substitués par les La (& nombre d’atomes d’oxygéne constant), on observe une diminution
du rapport NBO / Si. L’hypothese de la présence d’oxygenes libres La-O-La liés & aucun atome
de silicium a été émise pour expliquer ce phénomene. La création de ce type d’oxygeéne peut
entrainer le "clustering" des ions lanthane. Ces regroupements de terres rares ont notamment été
observés au cours de simulations de dynamique moléculaire [34,35] mais également par spectro-
scopie Raman [36]. Les observations qui découlent de ces deux types de substitutions montrent

que le lanthane a plutét un réle d’élément intermédiaire (cf. section 1.3) au sein du réseau vitreux.
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On peut a présent complexifier ces systemes avec 'ajout de BoO3 qui est un formateur de
réseau. Nous venons de le voir, la présence de NBO est nécessaire a une incorporation homogene
du lanthane au sein du réseau silicaté et maintenant borosilicaté. Il est alors possible de faire le
lien avec le modele de Dell et Bray présenté précédemment. Pour des faibles valeurs du rapport
R, ou tres peu de NBO sont formés, les atomes de lanthane sont attendus au sein des régions
boratées. Pour de plus hautes teneurs en sodium, les terres rares vont davantage étre localisées
aupres des atomes de silicium [39]. Une étude sur les verres borosilicatés dopés en Eu®t a montré
deux sites distincts pour '’europium. Le premier serait un environnement riche silicium et le
second serait plus riche en bore [40]. Cependant, apres altération du verre, deux sites distincts
riches en silicium ont été observés expérimentalement pour Eu®t, dans le verre et dans la couche
d’altération (aussi appelée gel d’altération). Les ions europium et lanthane ayant tout deux une
valence de trois, une analogie peut étre faite entre les résultats obtenus sur les verres dopés en
Eu3T et les systémes au lanthane.

Comme nous venons de le voir, une clusterisation des atomes de lanthane est observée dans
les systémes SiO9-NagO-LasOg ainsi que la formation d’oxygenes libres La-O-La [34-36]. La
formation de ces clusters est cependant contestée dans les systemes SBN_ La. Des données
obtenues par analyse MET [19] et par RMN du 7O [13] n’ont montré la présence d’aucune
liaison La-O-La méme pour des teneurs en LasOg égales & 12 mol%. Les expériences de RMN
170 ont également permis de mettre en évidence la présence de sites mixtes ot un oxygene
non-pontant est entouré d'un Na et d’un La [19]. Le nombre d’ions sodium entourant un atome
de lanthane a été évalué a 3,3. Ces Na™ compensent ’excés de charge di aux oxygeénes premiers
voisins du lanthane.

Il apparait que I'intégration des ions sodium & des sites mixtes Si-O-(Na,La) a une conséquence
directe sur la coordinence du bore. Des mesures de RMN B [13,19, 39] ont montré que
l'incorporation de LagOs dans les verres SBN diminue la proportion de B au profit des B
De plus, I'augmentation de la teneur en lanthane accroit le rapport B! /BIV (cf. figure 1.13).

Enfin, des mesures de RMN MAS montrent un élargissement du spectre de ''Si lorsque Na
est substitué par La. Cet effet est d’autant plus prononcé que le rapport La/Na augmente, ce

qui montre une mise en désordre du verre.
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FIGURE 1.13 — Variation de proportion des différentes unités boratées en fonction de la teneur
en LagO3 (substitué a la place de NapO) [19].
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Dynamique moléculaire

Les simulations réalisées au cours de ces travaux ont été effectuées par dynamique molécu-
laire. Souhaitant étudier des propriétés statiques (structure, densité) et dynamiques (viscosité,
conductivité électrique), cette méthode nous a semblé la plus adaptée. En effet, ce type de
modélisation, couramment utilisé de nos jours, permet de suivre I’évolution d’un systeme au
cours du temps en fonction de conditions thermodynamiques données. Cela permet ainsi d’avoir
acces aux propriétés de transport (dépendantes du temps) ce qui n’est pas le cas avec d’autres
types de modélisation telles que la méthode de Monte Carlo? par exemple. Nous le verrons au
cours de ce chapitre, un des parametres les plus important dans ce type de simulation est le
potentiel d’interaction. Dans ces travaux, nous avons développé un potentiel de type polarisable,

ce qui n’a encore jamais été réalisé pour les systémes borosilicatés.

2.1 | Ensemble microcanonique

2.1.1 | Principe de la méthode

Pour simuler la dynamique d’un systéme isolé de N particules classiques en interaction, on
considere une boite parallélépipédique de cotés Ly, Ly, L. et de volume V' a I'intérieur de laquelle
chaque particule i est soumise a une force F;. La seconde loi de Newton permet de corréler la

force exercée sur un atome et son accélération :

avec r; le vecteur position de ¢ et m; sa masse associée.

Les systémes étudiés dans ces travaux possedent un nombre d’atomes de 'ordre de 330 a
2600. Il apparait donc que ’équation 2.1 ne peut étre résolue analytiquement, ce qui justifie
I'utilisation de méthodes numériques.

Le temps ¢ est discrétisé en intervalles ¢ qui doivent étre suffisamment courts pour que les
forces puissent étre considérées constantes entre deux pas de temps. A chaque itération, les
forces agissant sur les atomes sont calculées et ’'on en déduit les nouvelles positions et vitesses.

La force agissant sur chaque particule est obtenue a partir du gradient du potentiel d’interac-

tion des particules entre elles, par rapport au vecteur de position de la particule considérée.

a. Cette méthode de simulation est un procédé aléatoire ou les déplacements des atomes sont déterminés de
fagon probabiliste. Il est important de noter que le terme "déplacement" ne fait pas référence a un déplacement
physique temporel. La notion de temps est exclue de la simulation par la méthode de Monte Carlo. Elle ne donne
donc accés qu’aux propriétés statiques.
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_OV({ri})

F, =
’ 61'1'

(2.2)

ou V({r;}) est le potentiel d’interaction agissant sur les atomes i. Il va régir les différentes
interactions atomiques et représente ainsi le paysage énergétique ressenti par les atomes du
systéeme. Ce champ de force est donc sans doute le parameétre le plus important pour toute
simulation effectuée par dynamique moléculaire.

Le systeme est conservatif, son hamiltonien est constant au cours de la dynamique. Il est

égal a I’énergie interne, F/, du systeme et s’écrit :

N o2
H=3 g + V(D) (2:3)
=1

ol le premier terme représente 1’énergie cinétique des atomes et le second 1’énergie potentielle
du systeme. Dans ’ensemble microcanonique, ’énergie F, le volume V et le nombre de particules
N sont conservés au cours de la dynamique. L’échantillonnage de I’espace des phases du systeme

est donc réalisé dans 'ensemble NV E.

2.1.2 | Algorithme de Verlet

En dynamique moléculaire, il s’agit, connaissant la position et la vitesse de chaque particule a
Iinstant ¢, de les déterminer a l'instant suivant ¢ + dt. Pour cela, la méthode d’intégration la plus
largement utilisée pour résoudre numériquement les équations du mouvement est ’algorithme
de Verlet [41]. Il est simple & programmer, suffisamment précis et offre une bonne stabilité
numérique.

La méthode présentée ici est I’algorithme de Verlet-vitesse. Il présente quelques avantages
supplémentaires par rapport a 'agorithme de Verlet simple, notamment ’apparition explicite
des vitesses (il est ainsi possible de connaitre a la fois les positions et les vitesses des atomes a

un instant donné). L’algorithme nécessite plusieurs étapes et s’exécute comme suit :

ri(t 4 0t) = ri(t) + v4(t)ot + F;l(t)éf (2.4)
vilt + %) ~vit) + ;Fﬂft) 5t (2.5)
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i +39- OVne s o
vilt +3t) = vit + Oy ¢ LEE 30 5 2.7)

2 2 my;

On remarque ici que les seules conditions initiales qu’il est nécessaire d’imposer sont les
positions et les vitesses a ¢t = 0. Les vitesses initiales sont obtenues par tirage au hasard dans la
distribution de Maxwell-Boltzmann correspondant a la température initiale.

Les équations de la mécanique doivent étre invariantes par rapport au signe du temps ce qui
est respecté dans cet algorithme. L’erreur commise & chaque étape est proportionnelle & §t* pour
les positions et 6t2 pour les vitesses, ce qui assure aux simulations une bonne conservation de
I’énergie. Un des autres atouts important ici est que contrairement au premier algorithme de
Verlet ou 'estimation des vitesses requiért le stockage des positions aux temps t + §t et t — dt,
Verlet-vitesse ne mémorise les différentes variables qu’a un seul instant, ce qui est nécessaire,
on le verra par la suite, pour 'application au temps ¢ de thermostats et de barostats. D’autre
part, cet algorithme ne nécessite le calcul des forces qu’une seule fois par pas d’intégration, ce
qui permet une économie de temps puisque 1’évaluation des forces est I’étape la plus longue du

processus.

2.2 | Ensemble canonique et ensemble NPT

Les simulations par dynamique moléculaire se sont longtemps limitées a 1’ensemble microca-
nonique ou N, V' et E sont maintenus constants. Cependant, ce ne sont pas des conditions idéales
pour contrdler précisément la température et la pression du systeme. Cet ensemble n’est donc
pas adapté pour les simulations destinées a la comparaison avec des expériences de laboratoire
pour la plupart menées & température et pression constantes.

Pour y remédier, il faut se placer dans d’autres ensembles dans lesquels la température et/ou
la pression sont controlées, ce qui nécessite 1'utilisation de thermostats et de barostats. Dans ces
travaux, les ensembles (NPT et (NVT) sont utilisés. Le premier, qui permet de maintenir la
température et la pression constantes est utilisé au cours des équilibrations des systémes. En
effet, il est nécessaire d’équilibrer les systéemes a la température et la pression souhaitées pour

obtenir une densité simulée correspondant a 1’état thermodynamique étudié. Il est ainsi ensuite
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possible de simuler la dynamique du systéme a la température voulue et la densité obtenue. Pour
cela on se place dans ’ensemble (NVT), aussi appelé ensemble canonique. La pression ne devrait
également pas beaucoup varier si I’équilibration a été bien réalisée dans ’ensemble (N PT).
Dans un premier temps nous nous intéressons a l’ensemble canonique ou le systeme est
supposé en équilibre avec un thermostat & la température 7. Contrairement & 1’ensemble (NV E),
la température du systéme est ici fixée et non plus son énergie. On parlera alors d’ensemble
(NVT) puisque N, V et T sont pris constants. Nous avons choisi la méthode de Nosé [42] [43],
reprise par Hoover [44] pour nos simulations de dynamique moléculaire dans ’ensemble canonique.
Dans la méthode initiale de Nosé, le Lagrangien du systeme est augmenté par un degré de liberté

supplémentaire 7 couplé a I’énergie cinétique.

2.2.1 | Méthode de Nosé-Hoover

Le jeu d’équations qui définissent une dynamique ou la température est controlée est :

. V()

pi = Br. PG (2.9)
N o2

Py = %—BNk:T (2.10)
=1 ¢

. Pn

= o 2.11
n 0 (2.11)

ou k est la constante de Boltzmann, p, le moment conjugué du degré de liberté supplémentaire
introduit et Q la masse fictive qui lui est associée. On remarque ici que le thermostat agit sur les
vitesses, ce qui justifie I'intérét d’utiliser 'algorithme Verlet-vitesse a la place de Verlet-simple.
Est ajouté au terme habituel de forces des équations de Newton, un terme de friction qui assure
que I’énergie cinétique moyenne coincide avec la température du thermostat.

La quantité conservée par la dynamique est 'hamiltonien :

N2 2
ER ¥
Hy (ri, pi py) = V({ri}) + ;:n - % + 3NkTn (2.12)
i=1 v

Martyna et coll. [45] ont montré que la dynamique de Nosé-Hoover n’est pas ergodique pour
les systémes petits ou rigides. La méthode proposée par les auteurs introduit non pas un seul

thermostat (degré de liberté supplémentaire) mais une chaine de thermostats successifs. Ils ont
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introduit une suite de M degrés de liberté n; pour j = 1,..., M. La dynamique est alors décrite

par les équations :

P

r = " (2.13)

pi = —Wégi})—pi}gi (2.14)

nj = JZZ (2.15)
' N

Pyp = _;i_?’NkT —pm% (2.16)

Py = _g%;_i—kT —pnjglji (2.17)

Por = —]gjfw[_ll—kT (2.18)

ou Qj,7 =1,..., M sont les masses fictives des différents thermostats. Le premier thermostat
1 est en équilibre avec le systeme étudié et chaque thermostat 7; est thermalisé par le thermostat
suivant 7j41. La densité de probabilité obtenue avec cette méthode est bien une distribution
canonique ce qui n’était pas le cas avec le formalisme précédent. Le systéeme obtenu a partir
de cette chaine de thermostats est en apparence ergodique. La quantité conservée lors de la

dynamique est donnée par :

N 5 M 2 M
. Dy
Hn(ri, pi 1 py) = V({r}) + 2‘;; +) 25 +3NkTn + > kTn; (2.19)
i=1 7 g=1 7 j=2

2.2.2 | Dynamique moléculaire a température et pression constantes

Pour réaliser des simulations a pression constante, des algorithmes permettant d’effectuer
des simulations dans I’ensemble isotherme-isobare ont été développés. Martyna et coll. [46]
ont notamment introduit une méthode de calcul en dynamique moléculaire dans ’ensemble
(NPT) basée sur les équations du mouvement proposées par Hoover [44] proches de celles
présentées précédemment pour I’ensemble (NVT). La méthode décrite ici est utilisée dans le
cas de relaxations isotropiques. Cela signifie que les longueurs de la boite de simulation sont
autorisées a fluctuer de maniere proportionnelle alors que les angles sont figés. Dans nos travaux

nous utilisons L,=L,=L. et a=8=7y=90°. Les équations du mouvement s’écrivent :
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. pi P
t = mi + 3T (2.20)
. 1 e

by = F— (1 + N> D pi - pinLi (2.21)

On retouve ici une chaine de thermostats introduite précédemment avec les variables 7;,
Jj=1,..., M ainsi que les moments conjugués p;; et les masses fictives @); associées. Le barostat
est défini par la variable €, son moment conjugé p. et sa masse fictive W. On associe aux

équations (2.20) et (2.21) une équation de mouvement pour le volume qui conduit & :

’ 3Vp5
vV = 2.22
W (222)
ZN p; p
Z')E = 3V(Pmt - ea:t - ﬁ 771 (223)

ou P.,; est la pression extérieure qui est appliquée (pression souhaitée) et Py, la pression
interne du systéme.

Les équations de la chaine a M degrés s’écrivent alors :

. DPn;
o= QL; (2.24)
N o 2
. pz pe pT]Q
= =L 4+ == — (3N +1)kT — —= 2.25
Bu = Xt~ OGN+ DR —py i (2.25)
2
. pﬁjfl DPnj
. = — kT L 2.26
p"]j [Qj—l 15 Qj+1 ( )
2
j I T s 2.27
pUM - QM—l - ( . )

Enfin, la quantité conservée associée a ce type de dynamique est donnée par :

N 2 M
Her =V + Y o0+ o Z (BN + KTy + S KTty + PotV (2.28)
i=1 v j=2
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2.3 | Potentiel pour les verres SBN

Plusieurs potentiels ont déja été développés pour 1’étude des systemes borosilicatés par
dynamique moléculaire. Deux types de champ de force ont majoritairement été utilisés, tous deux
empiriques contrairement au potentiel PIM : le potentiel BMH (Born-Mayer-Huggins) [47-50] et
le potentiel de type Buckingham [51-54].

Potentiel BMH Le potentiel Born-Mayer-Huggins se compose d’un terme de répulsion et

d’un terme d’interaction coulombienne :

Vis(ris) = b <1 O ) exp <W> 1 4% (2.20)

g g Pij Tij

ol ¢;, 0; et n; sont respectivement la charge ionique, le rayon ionique et le nombre d’électron
de valence de Iion 7. b et p;; sont des parametres ajustables. Certains angles du systeme prenant
des valeurs particulieres (O-Si-O, Si-O-Si et O-B-O) ce qui est lié a la nature partiellement
covalente des interactions, il est commun d’ajouter un terme a trois corps a ce type de potentiel.
Prenons ’exemple du potentiel a trois corps de type Stillinger-Weber qui s’exprime par :

Vijk(Tij, Tiks Gijk) = Ai exp < o + i ) X (cos B, — cos 90)2 (2.30)

Tijg — Tci Tik — Tei

ol les parametres \;, v; et r¢; sont ajustables et dépendent de la nature de I’ion i. 6y représente

I’angle de référence vers lequel le triplet jik est contraint.

Potentiel Buckingham Le potentiel Buckingham est défini par trois termes de paire. Comme
pour le potentiel BMH, il se compose d’un terme coulombien, d’'un terme de répulsion auxquels
s’ajoute un terme de dispersion et s’écrit comme suit :

%45 Ajje—eiria) — 24

T’ij rij

Vij(rij) = (2.31)

ou g; est la charge effective associée a l'ion i et ou A;;, ay; et Cj; sont des parametres
ajustables. Contrairement au potentiel BHM, il n’est pas utile d’avoir recours a un potentiel
a trois corps. L’utilisation de charges effectives permet de reproduire la réorganisation de la

densité électronique due aux transferts de charges et aux effets de polarisation. Ces charges sont
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calculées de maniere a respecter I’électroneutralité des différents oxydes.

Ces potentiels ont été utilisés dans le cadre d’études variées. Une des propriétés les plus sondés
est la structure a température ambiante des verres SiO2-B203-NaoO [47,49-51,54] mais aussi
des verres silicatés avec plus d’oxydes [52]. Ils montrent de bons résultats en comparaison avec
I’expérience. Ils reproduisent notamment la coordinence particuliere du bore. Il faut cependant
noter que cette propriété des systémes SBN est obtenue grace a une paramétrisation différente
du potentiel pour chaque composition. Ils ont également permis I'analyse de composés silicatés
sous pression pour identifier les changements structuraux [55] et des anomalies de viscosité [53].
Des simulations de nanoindentations ont été réalisées a partir de ces potentiels pour ’étude des
propriétés mécaniques des verres SBN [56,57]. Enfin, des études sur 'impact de l’auto-irradiation
des matrices vitreuses ont été menées par dynamique moléculaire a 1’aide de ces champs de
force [58-61].

Ces potentiels ont donc été utilisés pour des études variées mais jamais pour sonder ’état
liquide des systemes SBN. Il est notamment possible que les termes a trois corps ajoutés aux
potentiels de type BMH contraignent trop la structure des unités boratées du systeme a haute
température. Le champ de force PIM n’imposant pas de contrainte structurale est donc une
bonne alternative. Un autre atout de ce type de potentiel est sa transférabilité. Un seul jeu de
parametre est nécessaire pour modéliser les différentes compositions d’un méme systeme, ce qui
n’est pas le cas du potentiel Buckingham. Il faut tout de méme reconnaitre que les potentiels
polarisables intégrent plus de termes que ceux utilisés habituellement. Les temps de calcul sont

donc plus longs.

2.4 | Modéle des ions polarisables (potentiel PTM)

Le potentiel d’interaction (ou champ de forces) utilisé est de type polarisable, appelé Po-
larizable Ton Model (PIM) [62]. Le grand atout de ce type de potentiel est d’introduire les
effets de polarisation pour se soustraire a 1'utilisation de charges effectives et ainsi permettre la
transférabilité des parametres.

Le potentiel d’interaction Vi, utilisé peut se diviser en quatre termes :

V;‘/ot = V;:harge + erep + Vdisp + V;vpol (232)
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Les trois premiers termes de ce potentiel sont dits "de paires’, ils n’impliquent les atomes que
deux par deux. En effet, ces interactions ne font intervenir que la distance entre deux atomes
et leur charge. Le dernier terme représente la polarisation du nuage électronique d’un ion en
réponse a son environnement. Cette composante de polarisation est un potentiel dit a "plusieurs
corps" puisqu’il implique a chaque fois plus de deux atomes. Avant de détailler les différents

potentiels, il faut préciser que ceux-ci sont définis en unité atomique.
2.4.1 | Potentiels de paires

e Le premier terme Vi jqpge correspond a l'interaction charge-charge donnée par la forme
usuelle du potentielle de Coulomb entre deux charges ponctuelles g; et ¢; séparées d'une

distance r;; :
qiq;
‘/charge = E ;] (233)
ij>i Y

e Le second terme est une composante de répulsion qui est une interaction de tres courte

portée et s’exprime par :
Viep = 3 Ae™0"rs (2.34)
i,§>i
ol les parametres AY et o/ sont & déterminer pour chaque type de paires d’atomes.

o Enfin le dernier des potentiels de paires qui représente la composante de dispersion de type
Born-Mayer-Huggins incluant des termes de dispersion dipole-dipdle et dipdle-quadrupoéle

s’écrit :

. Céj y ng
Vaisp = — D | f& (rij) =& + £ (rij) =& (2.35)
i,j>4 "5 "

ou Céj et ng sont respectivement les coefficients de dispersion dipolaire-dipolaire et
dipolaire-quadrupolaire. Des fonctions d’amortissements féj (rij) et fgj (ri;) sont ajoutées
pour permettre une correction a courte portée. Elles permettent d’annuler I'interaction de

dispersion a courte portée. Ce sont des fonctions de Tang-Toennies [63] :
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n 11
.. i b] C\k
Fi(ry) =1—e i }:M

X (2.36)
k=0 ’

ol by} est également un paramétre & déterminer.

2.4.2 | Potentiel de polarisation

Les ions présents dans les matériaux ioniques sont tres influencés par leur environnement.
La description des interactions au sein des systemes par des potentiels de paire n’est alors plus
suffisante. La répulsion coulombienne a notamment tendance a rigidifier les angles (cf. figure 2.1).
Pour palier a cela il est possible d’utiliser des charges effectives non entiéres dans le potentiel
coulombien. Celles-ci sont ajustées en fonction de la composition. Pour notre part, nous avons
opté pour l'intégration d’un terme a plusieurs corps sous la forme d’un potentiel polarisable.
Il a avantage d’étre transférable et de conserver les mémes parametres pour les différentes
compositions d’un systeme. Ce terme de polarisation prend en compte le déplacement du nuage
électronique d’un ion subissant ’effet d’'un champ électrique. La déformation de la densité
électronique entraine une polarisation de 'ion qui fait ainsi apparaitre un moment multipolaire
induit. Dans ces travaux, seuls les moments dipolaires seront pris en compte. Le moment dipolaire
induit uﬁ"d dépend de la polarisabilité de 'ion i et de I'intensité du champ électrique Eext. (r;)

ressenti par celui-ci. Il s’exprime de la fagon suivante :

M}nd = aiEext.(ri) (237)

ol ¢; est la polarisabilité de l'ion i. Elle traduit la capacité du nuage électronique de l'ion i &
se déformer sous l'effet d’'un champ électrique extérieur. La prise en compte des dipdles induits
et donc de la déformation de la densité électronique des ions va permettre de mieux décrire les
systémes ioniques et notamment d’assouplir les angles (cf. figure 2.1).

Dans le modeéle des ions polarisables PIM que nous utilisons, chaque particule est considérée
comme une charge ponctuelle polarisable dont les interactions électroniques a plusieurs corps

sont données par le potentiel de polarisation suivant :

1 i i i i i i ]
Vool = Y el > [(qwjagj(ﬂj) — g g (ryy)) T — by T3 ] (2.38)
i i?j

— 35—



Dynamique moléculaire

X X

dipble induit

FIGURE 2.1 — Schématisation de la prise en compte des dipdles dans le potentiel d’interaction
avec des charges prises égales a la valence de chaque ion. A gauche, on ne tient pas compte du
terme de polarisation ce qui entraine une grande rigidité des laisons et des angles. A I'inverse, &
droite, le terme de polarisation qui traduit la déformation de la densité électronique et 'apparition
d’un dipoéle induit, permet de mieux reproduire le systeme en assouplissant les angles.

Les charges q; sont les mémes que dans le terme coulombien. ot le premier terme correspond
a ’énergie nécessaire a la déformation de la densité de charge de 'ion i pour créer le dipdle
induit. Les différents autres termes découlent des interactions charge-dipdle et dipdle-dipdle. Tj;

sont les tenseurs multipole-multipole et s’expriment de la fagon suivante :

1
Ty, = — (2.39)
rij
TS = V,Ty= -2 (2.40)
T3
Ti? = VaVaTi; = (3rijarijs — r50as) (") (2.41)

oll 4, est le symbole de Kronecker. La correction a courte portée est effectuée a 'aide d’'une

fonction de Tang-Toennies modifiée [63] dont la forme est la suivante :

4

- L bl )k
gi(rij) =1 — cle b Z (l:'lj) (2.42)
k=0 '

Cette correction est utilisée pour éviter les effets de pénétration électronique qui interviennent
a courte portée. En effet, un phénomene dit de "catastrophe de polarisation" peut survenir a
courte distance lorsque les interactions entre dipoles induits sont couplées. Le parametre bl
correspond a la distance a partir de laquelle le recouvrement des densités électroniques des
cations et des anions commence a affecter les multipoles induits. Elle est prise égale pour les
cations et les anions. Le parameétre ¢ mesure la force de la réponse d’un ion a ces effets et

difféere donc d’un ion a 'autre. La correction de courte portée due aux interactions anion-anion
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ou cation-cation est négligée.
Connaissant la position des ions i du systéme a l'instant ¢, les dipoles induits pour chacun de
ces ions p; sont calculés par minimisation de I’énergie de polarisation V). Réinjectées dans le

potentiel total V., les forces agissant sur chaque atome vont pouvoir étre calculées.

2.5 | Conditions aux limites périodiques

2.5.1 | Conditions aux limites périodiques

Les simulations sont réalisées sur des systemes de taille finie comprenant quelques centaines
ou milliers de particules pour que les temps de calcul restent raisonnables. On remarque alors
que le rapport surface/volume du systéme simulé (10712 cm?/10718 ¢cm3 = 10% cm™!) est environ
10® fois plus élevé que le systéme réel que 'on souhaite simuler (1 m?/1 m3 = 1072 em™!). Les
propriétés calculées seraient donc essentiellement dues & des effets de surface. Afin d’éviter ces
effets de bord et d’étudier les propriétés d’une phase condensée (liquide ou solide), on introduit
des conditions aux bornes periodiques, également appelées conditions de Born-Von Karman.

Pour donner une image simple des conditions aux limites périodiques, chaque fois qu'une
particule quitte la boite de simulation par une des faces, on en introduit une autre par la face
opposée, avec la méme vitesse. Autrement dit, une particule située en r(x,y,z) possede des
homologues dans les boites images en r (x4 L,,y+ Ly,2 £ L.). Les particules n’interagissent donc
pas seulement avec les autres particules de la boite mais également avec celles des boites images.
Une particule image est préférée a sa "jumelle" dans la boite lorsqu’elle est plus proche de la
particule dont on détermine I’énergie potentielle. Le cercle pointillé dans la figure 2.2 représente
la limite au-dela de laquelle la particule ne peut plus interagir avec les autres particules sans
quoi elle verrait deux fois la méme particule voire pourrait interagir avec elleeméme. Dans le cas

d’une boite cubique, le rayon de ce cercle correspond a la demie longueur de I’aréte.

2.5.2 | Rayon de coupure

3 sont considérés

Les potentiels d’interaction V' ({r;}) dont la décroissance est supérieure & r~
de courte portée. Pour de tels potentiels, un rayon de coupure peut étre défini. Les interactions
des particules se trouvant au-dela de ce rayon de coupure ne sont pas prises en compte. Ce
procédé permet de limiter le nombre de paires d’atomes en interaction a chaque pas de temps et

donc d’accélérer les calculs.

— 37 —



Dynamique moléculaire

© 99 09 o
O \\f I\ o/// Ji O i
_____ © | o | o

FIGURE 2.2 — Représentation des conditions aux limites periodiques dans un espace a deux
dimensions. L’image j’ est préférée a ’atome j pour le calcul de l'interaction entre 'atome vert
et I'atome bleu, cette premiere étant plus proche de i.

2.5.3 | Sommation d’Ewald

Pour les systemes ou des interactions dites de longues portées sont présentes, il n’est plus
possible de tronquer les interactions au-dela d’un rayon de coupure mais il est nécessaire d’en
tenir compte dans I’ensemble de la boite de simulation et dans ses images périodiques. Il faut

" avec n < 3, considérées comme des

notamment tenir compte des interactions de type r~
interactions & longue portée, telles que charge-charge, charge-dipole et dipole-dipole [64].

La méthode la plus employée pour traiter les interactions de longue portée est la sommation
d’Ewald. Dans ce formalisme, le systeme simulé est considéré infini et chaque particule interagit
avec toutes les autres particules de la boite centrale et leurs images périodiques. Les interactions
a longue portée convergeant trop lentement on utilise une astuce mathématique qui consiste a
séparer le potentiel en deux sommes. Une premiére contenant les interactions a courtes portées
écrantées a partir d’un rayon de coupure qui est directement calculée dans ’espace réel. Une
seconde contenant les interactions de longue portée dont le calcul est effectué dans I'espace
réciproque. L’avantage de cette décomposition est de voir chacune de ces sommes converger
rapidement. Pour l'interaction coulombienne qui varie en 71, il est introduit autour des charges
ponctuelles ¢; une distribution diffuse (gaussienne) de charges de signe opposé, de sorte que la
charge totale de ce nuage annule exactement ¢; et ’écrante. Ce nouveau potentiel électrostatique

(charge ponctuelle + nuage de charges écran) tend rapidement vers zéro. Il peut donc étre calculé
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simplement dans ’espace réel en utilisant un rayon de coupure. Cependant, nous ne souhaitons
calculer que le potentiel électrostatique de charges ponctuelles. Il est donc nécessaire d’ajouter
des charges diffuses de signe opposé a celles introduites précédemment pour obtenir un systeme
électriquement équivalent a notre systeme initial. L’interaction d’une charge ponctuelle avec
ces nouvelles distributions de charges sera exprimée par une somme convergente dans l’espace
réciproque et pour laquelle il devient possible d’introduire un rayon de coupure (défini dans
I’espace réciproque). La figure 2.3 représente schématiquement la méthode de séparation des

interactions calculées dans I'espace réel et I'espace réciproque.

Espace réel

Espace réciproque

FIGURE 2.3 — Représentation schématique de la méthode de séparation pour les interactions de
longue portée.

Il est & noter qu’il conviendra de soustraire I'interaction de la particule i avec la charge diffuse
d’écrantage qui lui a été ajoutée par I'introduction d’un terme dit d’énergie "self'. En effet il est
commode d’inclure la charge d’écrantage de la particule ¢ lors du calcul de la deuxiéme somme
afin d’éviter d’introduire une discontinuité dans la distribution de charge. Le potentiel total peut

alors s’écrire :

‘/tot = Vréel + V;"écip - Vself (243)

Les termes du potentiel dans I’espace réel d’un ensemble de charges et de dipoles ponctuels

sont donnés par ’expression suivante [64] [65] :
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§ é l: é l7 é l7
Vicer = O (@305 = 0T iy + 4Ty i = pia Ty ) (2.44)
i,§>0

ou q;, Miq représentent respectivement la charge ponctuelle et la composante a du dipole
induit de la particule ¢. Le premier terme représente les interactions charge-charge, les second et
troisiéme termes les interactions charge-dipole et le dernier terme les interactions dipole-dipdle.
Dans la sommation d’Ewald, les calculs dans ’espace réel utilisent ces tenseurs dans leur version

écrantée ou I'on remplace :

; 1 erfc(kr;;

Tjed = — = erfe(riy) (2.45)

TZ] Tij

et pour les tenseurs T7éebe et TréehaB on utilisera :

1 1 1 (22" 22
- + e T 2.46
7«@.2]?1"‘1 7 (7“2.2]71_1 VTE(2n — 1) (2.46)

ou erfc = % fxoo exp(—t2)dt est la fonction d’erreur complémentaire, s représente I’étendue

de la distribution des charges d’écrantage. Les contributions a 1’énergie calculées dans ’espace

réciproque sont quant a elles données par les équations [64] :

2 2
Vchargefcharge _ 4T - €7h2/4,$2 h - r csin(h - 1; 4
i =3 Z g Z gicos(h - r;| + Z gisin(h - r;) (2.47)
h>0 i )
Vchargefdipéle _87I' S e_h2/4ﬁ2 gin(h - r. .- h h: r;
récip A Z R Z q; sin( r;) X Z(I‘z ) cos( r;)
h>0 ’ ' (2.48)

- Z% cos(h - r;) x Z(p,, ~ h)sin(h - rl)>

7

oe] _p2 2
A7 e—h /4K
récip - 7 ~ h2

Vc{ipéle—dipéle o Z(MZ . h) COS(h . ri) 4

i

avec h les vecteurs de I'espace réciproque définis par h = 27(n, /Ly +ny/Ly +n./L;).

Enfin les termes d’énergie "self" sont calculés de la fagon suivante :
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harge—ch K 2
‘/Scel;mge charge  _ ﬁ ;(Qz) (250)
v/ divole—dipole _ 217 Z( )2 (2.51)
el f NG '

A noter que le terme d’énergie "self" pour linteraction charge-dipdle est nul pour des raisons

de symétrie.
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Développement d’un champ de force polarisable pour les systéemes SiOy-BoO3-Nao O

3.1 | Systémes SBN étudiés

Nous 'avons vu dans le chapitre précédent (paragraphe 1.4), il est trés compliqué de simuler
des systémes comportant un grand nombre d’oxydes (une trentaine dans le cas du verre nucléaire
R7T7) (tableau 1.1). Le choix a été fait de se limiter aux principaux oxydes constituants le verre
de confinement de déchets nucléaires, a savoir : SiOs, BoOg et NasO. Cing compositions ont été
retenues pour réaliser cette étude et sont présentées dans le tableau 3.1. Elles ont été prises dans
la littérature [2] pour faciliter la comparaison de nos résultats avec ’expérience. Il est a noter

que le systémes se rapprochant le plus de la composition du verre industriel R7T7 est SBN70-14.

%mol %Si0y %B203 %NayO R K
SBNG0-16  59.6 239 165 0,69 2,49
SBN70-14 70,1 15,5 14,43 0,93 4,52
SBN52-27 52,5 20,7 26,8 1,29 2,53
SBN47-35 47,0 18,5 34,5 1,86 2,54
SBN58-29 58,0 13,0 29,0 2,23 4,46

TABLE 3.1 — Compositions des systemes SiO9-B2o03-NasO étudiés, données en pourcentage
molaires.

Les compositions choisies ont toutes un rapport R = [NapO]/[B203] différents pour balayer
différentes zones du modele de Dell et Bray. Seules deux valeurs de K sont prises en compte.
Ce choix permet ainsi d’étudier I'impact du sodium sur les systemes SBN pour un rapport
[Si02]/[B203] constant, en ne faisant varier que la teneur en sodium. Cela permet également
d’observer les différences entre les compositions avec K = 2,5 et K = 4,5 et donc de faire ressortir
I'impact du réseau borosilicaté sur les propriétés étudiées. Le travail décrit ici sur les verres SiOa-

B203-NasO est la premiere étape conduisant & la simulation des verres SiO9-BoO3-NagO-LasgOg.

3.2 | Développement d’un potentiel polarisable

3.2.1 | Procédure d’ajustement du potentiel

La méthode d’obtention de potentiels d’interaction développée par Madden et coll. [66,67]
a été utilisée avec succes sur des oxydes [62, 68, 69] en particulier dans ’état solide. Cette
technique se base sur un ajustement des potentiels avec des calculs ab initio utilisant la DF'T

(technique décrite dans de nombreux livres [70] [71] [72]) pour seules références. Les parameétres
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de nos potentiels sont ajustés de maniére a reproduire au mieux les valeurs des forces et des
dipdles obtenus par calculs ab initio. Les données expérimentales ne sont pas utilisées pour la
paramétrisation du champ de force. Elles n’interviennent qu’a posteriori pour la validation des
potentiels. Cela peut étre un atout important lorsque les systemes étudiés ont été peu analysés
expérimentalement, ce qui est le cas pour certaines compositions de verre traitées dans nos
travaux. Cette méthode nous a donc semblé la plus adaptée a cette étude.

La procédure d’ajustement des potentiels se déroule en plusieurs temps. Comme nous venons
de le voir, cette méthode se base sur des résultats ab initio. Plusieurs calculs de dynamique
moléculaire ab initio sont donc effectués a la fois sur des compositions différentes et dans des états
thermodynamiques différents (température, pression, composition). Ceci permet d’avoir un large
spectre de configurations pour I'ajustement et donc d’obtenir des potentiels plus performants
avec une meilleure transférabilité. Une fois les systemes équilibrés en DFT, en sont extraits les
forces et les dipdles induits agissant sur chacun des atomes. Ces données récoltées, les parametres
du champ de forces vont pouvoir étre ajustés de fagon a reproduire au mieux les calculs ab
initio. Un premier jeu de parametres est alors choisi pour réaliser un pas de simulation de
dynamique moléculaire classique. Cela permet de calculer les forces et les dipoles induits agissant
sur les atomes du systéme. Ces derniéres données "classiques" sont alors comparées aux résultats
des calculs de DFT. Si I’accord est estimé comme bon, on considéere que le jeu de parametres
du champ de force est sélectionné et peut étre testé. A I'inverse, si I'écart entre les données
"classiques" et les données ab initio est trop important, un nouveau jeu de parametres est choisi
pour notre potentiel. Un grand nombre d’itérations peut étre nécessaire avant d’obtenir une
bonne convergence des résultats suivant la complexité du potentiel a ajuster. La figure 3.1

récapitule la procédure d’ajustement du potentiel polarisable.

3.2.2 | Calculs de référence

Comme nous venons de le voir, I'utilisation de la DFT est nécessaire a 1’obtention des
configurations de référence ainsi que des forces et des dipdles induits agissant sur les atomes
de celles-ci. Nous allons ici présenter rapidement les caractéristiques principales des calculs ab

initio des forces et des dipodles.

Théorie de la fonctionnelle de la densité Le calcul de la structure électronique est
traditionnellement réalisé a partir de méthodes basées sur la fonction d’onde électronique a

plusieurs corps. Celles-ci consistent a résoudre 1’équation de Schrodinger a N électrons. La
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Premier jeu de paramétres

Calcul des forces et

des dipéles par DM <:I Heuveau iEIde

dlassiane parameétres
Calcul des forces et des @
dipdles par DFT a partir
des configurations de :>I Comparaison I
référence Non
convergence

FI1GURE 3.1 — Procédure utilisée pour ’ajustement des potentiels.

fonction d’onde électronique dépend donc de 3N variables, c’est-a-dire 3 variables spatiales pour
chacun des N électrons. Ces méthodes sont beaucoup trop cotiteuses en temps de calcul. La
densité électronique ne dépendant elle que de 3 variables, elle est donc plus facile & manipuler.
Le principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité est de remplacer cette fonction d’onde
par la densité électronique.

Les bases de la DFT s’appuient sur les théorémes de Kohn et Hohenberg [73]. Le premier
nous dit qu’il existe une unique fonction d’onde de I’état fondamental dont il en résulte une
unique densité électronique due au potentiel externe des noyaux agissant sur les électrons. Le
second théoréme de Kohn et Hohenberg prouve que 1’énergie électronique totale du systeéme est
minimisée par la densité électronique de I’état fondamental.

L’implémentation la plus répandue de la DFT se fait a travers la méthode de Kohn-Sham [74].
Elle consiste & étudier plusieurs électrons non-interagissant placés dans un potentiel effectif a la
place de I’étude de plusieurs électrons interagissant. Ce potentiel effectif contient le potentiel
externe et les effets des interactions coulombiennes entre les électrons, comportant un terme
d’échange et corrélation. Ce formalisme de la DFT est exact. Cependant il reste inapplicable car le
potentiel d’échange et corrélation est inconnu. Ce potentiel doit donc étre approximé. Deux types
d’approximations existent : 'approximation de la densité locale (local density approximation,
LDA) et lapproximation du gradient généralisé (generalized gradient approzimation, GGA).
Dans nos travaux, nous avons utilisé la GGA et la fonctionnelle hybride PBE (Perdew-Burke-

Ernzerhof) [75] pour le calcul des forces et des dip6les des configurations de référence. Les calculs
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ont été réalisés a 'aide du code CPMD (Car-Parrinello Molecular Dynamics).
La DFT est une technique tres utilisée de nos jours pour ’étude de la matiere condensée et
donne des résultats tres satisfaisants dans I’étude d’un grand nombre de systemes. Cependant, elle

rencontre encore quelques problemes pour traiter convenablement les phénomeénes de dispersion.

Calculs ab initio des forces Les forces sont obtenues a partir du théoreme de Hellmann-
Feynmann. La densité électronique et 1’énergie totale associée sont obtenues en calculant

ming, [EX9®;; RY]. Les forces sont alors données par [76] :

F; = —(;)thz‘nq)i[EKS(I)i;RN] (3.1)

Calculs ab initio des dipbles Les fonctions d’onde obtenues sont des orbitales de Kohn-Sham
délocalisées dans toute la boite de simulation et périodiques. Or pour le calcul des propriétés
atomiques et notamment des moments dipolaires associés aux ions, il est préférable d’avoir des
orbitales localisées. Il faut donc trouver une méthode permettant de localiser les orbitales autour
de chaque atome. Nous avons donc appliqué une transformation de Wannier sur les vecteurs
propres de Kohn-Sham qui permet de localiser les densités électroniques. Elle consiste a optimiser
la distance entre les centres de chacune des orbitales afin de produire des orbitales tres localisées
autour des atomes du systéme. Elles sont appelées fonctions de Wannier localisées au maximum
(MLWF) [77-80]. Ces orbitales vont donner une image de la distribution électronique autour de
chaque ion polarisé. Le centre de chacune des MLWF (appelé centre de Wannier) est calculé
pour localiser au mieux le doublet électronique que chaque orbitale représente (en bleu clair sur
la figure 3.2). Cette méthode permet ainsi de déterminer la position des électrons de valence de
chacun des ions. Leur dipdle est alors calculé & partir du barycentre des centres de Wannier et

de la position du noyau.

3.2.3 | Validation de I’ajustement des potentiels

La procédure d’ajustement du potentiel est considérée comme ayant convergé lorsque les
forces et les dipdles calculés & partir des dynamiques ab initio sont reproduits au mieux. La

détermination des parameétres du potentiel va donc se dérouler en deux étapes :

e Il s’agit dans un premier temps d’ajuster les parameétres intervenant dans le terme de

polarisation du potentiel. Cela concerne donc la polarisabilité dipolaire et les parametres
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FIGURE 3.2 — Représentation des centres de Wannier (bleu clair) dans un verre SBN, autour
des O (rouge) et des Na (bleu foncé). Les atomes de silicium et de bore sont respectivement en
jaune et rose.

des fonctions de Tang-Toennies correspondantes. Seuls les dipdles sont utilisés dans cette
étape. La fonction minimisée au cours de cette étape est :
ai|2

Aplfved) = 5= 3 L2l {XP};,P b (3.2)

I

ol Ng;p, est le nombre de dipoles et {xp} représente les parametres que l'on fait varier et

que 'on compare aux valeurs calculées en ab initio désignées par I'exposant ai.

e Les parametres du terme de répulsion sont ensuite ajustés sur les forces. La DFT rencontrant
quelques problemes pour traiter les phénomeénes de dispersion, les parametres de ce terme
ne sont donc pas ajustés et sont ajoutés au champ de forces apres I’ajustement. Au cours

de cette étape, la fonction minimisée concernant les forces est donnée par :

at|2
r({x}) = Z'F {ﬁm‘f"' (3.3)
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ou {x} représente ici les parametres du terme de répulsion du potentiel. Il est & noter que
cette étape intervient en second puisque les termes de polarisation ajustés précédemment

interviennent dans le calcul des forces, 'inverse n’étant pas vrai.

En pratique, un trés bon ajustement est obtenu lorsque les fonctions de minimisation Ap et
Ap atteignent des valeurs inférieures a 0,05. L’utilisation d’un grand nombre de configurations
permet de réduire le nombre d’itérations a effectuer car la statistique s’améliore et les parametres
sont obtenus avec moins d’ambiguité.

Il ne faut cependant pas perdre de vue que le potentiel obtenu doit représenter la physique
du systeme et reproduire correctement les données expérimentales pour que sa validité soit
complete. 11 est donc nécessaire de le tester en comparant les données de simulations aux
résultats expérimentaux disponibles. Plusieurs types de données peuvent étre reproduites par la

simulation :

e Propriétés structurales mesurées par diffraction de neutrons, diffraction de rayons X,

spectroscopie RMN.
o Densité

e Des mesures de grandeurs dynamiques sont également possibles comme les coefficients

d’auto-diffusion, la conductivité électrique ou encore la viscosité.

Une fois les parametres du potentiel en bon accord avec les résultats des dynamiques ab initio

et les données expérimentales correctement reproduites, le potentiel est considéré comme validé.

3.3 | Détails des champs de force développés

Dans le but d’obtenir un potentiel d’interaction reproduisant au mieux les systemes SiO9-
B203-NasO, cinq champs de force ont été développés en suivant la procédure précédemment
présentée. Ils ont été successivement ajustés pour tenter de reproduire de plus en plus fidelement
les données expérimentales. Ils se différencient d’un c6té par les configurations de référence
utilisées et d’un autre coté par les termes de dispersion utilisés. Ces derniers n’étant pas ajustés
sur les calculs ab initio, ils sont pris dans la littérature.

Le tableau 3.2 recense la totalité des configurations de référence utilisées au cours de ces
travaux. Trois types de verre sont utilisés : SiO9-BoO3-NasO, SiO2-B2O3 et BoO3-LisO pour

favoriser la transférabilité et ’adaptabilité du potentiel. Elles ont été respectivement obtenues
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Systémes Configurations %SiOy %Bs03 %NasO  %Li20

SBN68-14 7 68 18 14 _
SBN70-15 2 694 153 15,3 -
SBN68-19 2 63,3 12,6 19,1 -
SBN55-30 3 55 15 30 -
Si09-B203 20 83,3 16,7 - _
Li;0-B,0; 1 - 90 - 10
Liy0-B,0; 1 - 70 - 30

TABLE 3.2 — Compositions des configurations de référence utilisées pour I’ajustement des poten-
tiels, données en pourcentages molaires.

par S. Ispas, T. Charpentier et A. Baroni. Pour chaque composition plusieurs configurations de
référence différentes peuvent étre utilisées. Elles sont précisées dans la colonne "Configurations"
du tableau 3.2. Les différents potentiels se caractérisent de la fagon suivante (ils sont donnés

dans 'ordre chronologique de leur obtention) :

e potentiel__1 : pour ce potentiel seules sept configurations de références ont été utilisées :
3 SBN68-14, 2 SBN70-15 et 2 SBN68-19. Les termes de dispersion ont été repris d’un

potentiel existant pour les systémes SiO2-NasO (non publiés dans la littérature).

e potentiel_ 2 : ici, les trente-six configurations présentées dans le tableau 3.2 sont utilisées

pour l'ajustement. Les termes de dispersion sont les mémes que dans potentiel 1.

e potentiel_ 3 : trente-six configurations sont également utilisées ici. Les termes de dispersion
sont les mémes que précédemment a la différence des parametres Cs et Cs de 'interaction

0-0O qui sont multipliés par deux.

e potentiel 4 : les trente-six configurations sont utilisées pour ’ajustement. Ici les termes

de dispersion sont pris dans la littérature [68].

o potentiel__5 : ce potentiel est identique & potentiel 4 a ’exception des parametres Cg et

Cg de l'interaction O-O qui sont divisés par deux.

Le détail des parametres de chaque potentiel est donné dans ’annexe A. Les parametres étant
différents pour chaque potentiel, les résultats des simulations seront différents pour les propriétés
étudiées, comme la coordinence du bore ou la densité. Si 'on souhaite observer 'impact du

choix des références sur ces propriétés il faudra donc comparer les simulations effectuées avec
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potentiel 1 et potentiel 2. L’impact du choix des termes de dispersion peut quand a lui étre
étudié en comparant les résultats obtenus d’un coté entre potentiel 2 et potentiel 3, et d'un
autre coté entre potentiel 4 et potentiel 5. Les parametres utilisés pour le potentiel de dispersion
ont été extraits de la littérature Ils ont été utilisés tels quels dans les potentiel 1, potentiel 2 et
potentiel 4. Ils ont été modifiés manuellement pour les potentiel 3 et potentiel 5. Il n’a pas
été possible d’optimiser ces parametres plus précisément en raison du trop grand nombre de
calculs & faire et de la durée importante de ces derniers.

Pour obtenir le potentiel qui reproduit au mieux les données expérimentales des verres SBN,
une étude de la coordinence du bore et de la densité a température ambiante a été menée apres
I’obtention de chaque champ de force. Les compositions SBN étudiées sont présentées dans le
chapitre 4.1. Pour réaliser ces études, des trempes ont été simulées sur des systémes composés
d’environ 2600 atomes. Ils ont dans un premier temps été équilibrés en NPT a 3000 K pendant
0,1 ns puis refroidis avec une vitesse de 1 K/ps toujours en NPT. Une fois la température de 300
K atteinte, une trajectoire d’une durée de 1 ns est réalisée en NVT et permettra d’effectuer les

différentes analyses.

3.3.1 | Impact sur la coordinence du bore

Nous l'avons vu précédemment, la teneur en B!V des systémes SBN est une particularité
que le champ de force développé doit pouvoir reproduire. C’est pourquoi, la quantité de bore
en coordinence quatre a été calculée a température ambiante, pour chaque composition SBN
simulée avec les différents potentiels. Le tableau 3.3 recense tous ces résultats ainsi que les
données expérimentales. On peut voir que le potentiel ajusté avec sept configurations de référence
(potentiel_1) a tendance & produire une quantité de B!V 1égerement inférieure & celle obtenue avec
les autres potentiels quelle que soit la composition. Les termes de dispersion semblent également
jouer un role sur cette propriété. Les potentiels ayant des parameétres Cg et Cg plus élevés que
leur homologue (potentiel 3 avec potentiel 2 et potentiel 4 avec potentiel 5) donnent une
coordinence du bore plus élevée. En moyenne sur toutes les compositions, le champ de force

reproduisant au mieux la coordinence du bore est potentiel 5.

3.3.2 | Impact sur la densité

A partir des mémes simulations que précédemment, une étude de la densité a température
ambiante a été effectuée (cf. tableau 3.4). La premiére remarque que l'on peut faire est que

tous les potentiels ajustés sous-estiment 1égerement la densité expérimentale. Comme pour la
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%BY potentiel 1 potentiel 2 potentiel 3 potentiel 4 potentiel 5 exp.

SBNG60-16 55 56 59 63 60 60
SBN70-14 54 58 64 75 63 72
SBN52-27 68 72 7 82 74 71
SBN47-35 67 73 78 86 76 62
SBN58-29 67 70 80 88 80 78
Ecart
118 11 9.8 15,2 8,8

moyen (%)

TABLE 3.3 — Pourcentage de bore en coordinence quatre dans les différents systémes étudiés a
température ambiante, pour les cinq potentiels ajustés. Les résultats sont comparés aux données
expérimentales [2] et les écarts moyens des résultats de simulation avec I'expérience sont donnés
dans la derniere ligne.

coordinence du bore, on note un impact des termes de dispersion pour les potentiels similaires
ayant pour seule différence Cg et C's. Ceux dont les parametres sont les plus élevés permettent
I’obtention d’une densité plus importante et sont donc plus proches de ’expérience. En analysant
les écarts entre les densités simulées et expérimentales, on voit que potentiel 4 donne les meilleurs
résultats. Cependant, c’est ce méme champ de force qui reproduit le moins bien la coordinence
du bore.

C’est pourquoi le choix final s’est porté sur le potentiel 5. Les résultats présentés dans la

suite de ce manuscrit ont été obtenus a partir de simulations réalisées avec ce champ de force.

densité (g/cm3) potentiel 1 potentiel 2 potentiel 3 potentiel 4 potentiel 5 exp.

SBN60-16 2,29 2,24 2,33 2,42 2,31 2,46
SBN70-14 2,22 2,23 2,27 2,41 2,25 2,47
SBN52-27 2,38 2,38 2,45 2,52 2,41 2,55
SBN47-35 2,41 2,41 2,48 2,55 2,45 2,54
SBN58-29 2,36 2,36 2,42 2,51 2,41 2,54
Ecart
7,2 7,6 4,8 1,2 5,6

moyen (%)

TABLE 3.4 — Densité des différents systemes étudiés a température ambiante pour les cing
potentiels ajustés. Les résultats sont comparés aux données expérimentales [2], et les écarts
moyens des résultats de simulation avec I’expérience sont donnés dans la derniere ligne.
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3.4 | Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre la procédure de paramétrisation des potentiels PIM. L’ajus-
tement des parametres de ces champs de force s’effectue uniquement a partir de configurations
de référence relaxées en DFT a la différence des potentiels empiriques déja existants pour les
systemes SBN. Cette procédure consiste a faire varier les parametres du potentiel jusqu’a ce que
celui-ci permette de reproduire au mieux les forces et les dipoles induits agissant sur les atomes
des configurations de référence. Cing champs de force ont ainsi été développés au cours de ces
travaux. Leurs différences se caractérisent par le nombre et la composition des configurations de
référence mais également par les parametres du terme de dispersion utilisés. Ces derniers ont été
fixés apres I'ajustement, la DFT reproduisant mal les effets de dispersion. Apres I’étude de la
coordinence du bore et de la densité & température ambiante sur cinq compositions de verre
SBN, le potentiel 5 a été choisi pour la suite de ces travaux. Il s’agit du champ du force se

rapprochant au mieux des données expérimentales, en moyenne sur toutes les compositions.

— 55 —






Structure des systémes

S109-B203-NasO

Sommaire
4.1 Présentation des simulations . . . . . ... ... ... . 000000 58
4.2 Structure des verres Si05-B503-NaO . . . . .. ... ... ...... 61
4.2.1 Facteurs de structure. . . . . . .. ... Lo 61
4.2.2  Structure locale . . . . . . .. Lo 63
4.3 Coordinencedubore . ... ... ... .. i e e 68
4.3.1 Influence de la composition . . . . . .. .. ... Lo oL 68
4.3.2 Spéciation dubore . . . .. ... L 69
4.4 Roéledusodium . . ... ...ttt i ittt e 70
4.5 Conclusion . ... . ... i e e e e e e e 72

o7



Structure des systéemes SiOo-BoO3-Nas O

Comme nous l'avons vu précédemment, la structure des systémes SBN est sensible a la
composition et la température, notamment la concentration en unités boratées. Des trempes
ont donc été effectuées pour suivre I’évolution de la structure des systémes en fonction de la
température. Ces simulations ont également permis de confronter la validité du champ de force
développé a l'expérience en comparant nos résultats aux données expérimentales a température
ambiante. Dans ce chapitre nous détaillerons dans un premier temps les différentes procédures
de trempes réalisées. L’analyse de la structure des verres SBN a courte et longue portée sera
ensuite réalisée. Enfin, une attention particuliére sera portée sur la coordinence du bore ainsi

que 'impact de ’ajout d’ions sodium sur la structure des systémes borosilicatés.

4.1 | Présentation des simulations

Trois procédures différentes ont été utilisées pour simuler les trempes. La premiere consiste
a réaliser les simulations sur des systémes composés d’environ 330 atomes avec une vitesse de
trempe (v¢) égale a 0,1 K/ps. A la différence de cette méthode, les deux autres simulent une
trempe plus rapide avec une vitesse égale a 1 K/ps. Ces deux derniéres procédures se différencient
par la taille des systemes étudiés. L’une integre des systemes d’environ 330 atomes et 'autre
des systémes d’environ 2600 atomes. Le détail de ces méthodes est donné dans les paragraphes

suivants.

vy = 0,1 K/ps, 330 atomes (trempe__1) : Ces trempes ont été réalisées sur des systémes
d’environ 330 atomes pour lesquels une seule configuration initiale est utilisée (donc une seule
trempe par composition). Tout d’abord les systémes sont équilibrés a 3000 K dans ’ensemble
NPT pendant 10 ns. La température est ensuite abaissée a raison de 0,1 K/ps. Une fois la
température de 300 K atteinte (soit apres 27 ns de trempe) une trajectoire de 10 ns est réalisée

dans ’ensemble NVT.

vi = 1 K/ps, 330 atomes (trempe__2) : Pour ce type de trempe des systémes d’environ
330 atomes ont également été utilisés. A la différence des trempes précédentes, cing configurations
par composition sont équilibrées dans I’ensemble NPT & 3000 K. Cette méthode permet, malgré
la petite taille des systemes utilisés d’avoir une meilleure statistique sur les données obtenues. 11
est ainsi possible de quantifier I’erreur faite sur les résultats de simulation. Une fois 1’équilibration

de 1 ns a 3000 K effectuée, les configurations sont refroidies avec une vitesse de 1 K/ps pour
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atteindre 300 K. Des trajectoires de 10 ns sont ensuite réalisées dans I’ensemble NVT a cette

derniere température pour calculer les différentes propriétés étudiées.

vi = 1 K/ps, 2600 atomes (trempe__3) : Le dernier type de trempe se différencie des
autres principalement par la taille des systemes utilisés qui compte environ 2600 atomes chacun.
Ici, une seule configuration par composition est étudiée. En effet, la taille de ces systémes
implique un temps de calcul plus important que le type de trempe précédent, ce qui ne permet
pas de réaliser une large statistique. Comme précédemment, les configurations sont équilibrées a
3000 K mais cette fois-ci pendant 0,1 ns, encore une fois pour des raisons de temps de calcul.
Les trempes sont ensuite effectuées avec une vitesse de 1 K/ps pour atteindre 300 K. Une fois la
température ambiante obtenue, des trajectoires de 1 ns sont réalisées.

La figure 4.1 illustre les schémas de trempe dont la vitesse est de 1 K/ps.

T(K) == N = 2600 atomes
N
(NPT) l ' 1 configuration a

== N = 330 atomes

(NPT)
l ; 5 configurations a

3000 K

(NVT)

300K

— — F—> t(ns)

0.1 1 28 3.7 38 13.7

FIGURE 4.1 — Schéma récapitulatif des trempes réalisées sur les systémes SBN composés d’environ
330 (bleu) et 2600 (rouge) atomes avec une vitesse de trempe égale a 1 K/ps.

Une rapide estimation des températures de transition vitreuse (Tg) a été effectuée a partir
des différentes trempes. Elles ont été déterminées en évaluant la température a laquelle ’énergie
interne des systémes présente un changement de pente. Pour cela une régression linéaire est
réalisée sur les deux parties de la courbe présentant des pentes différentes. Un exemple est donné
avec la figure 4.2. Le tableau 4.1 donne les différents résultats obtenus pour les cing systémes
et les trois types de trempe. On remarque tout d’abord que les températures estimées sont
supérieures aux données expérimentales. Cela est dli aux vitesses de trempe qui sont plus élevées
de plusieurs ordres de grandeur que celles pratiquées expérimentalement. On voit également que

les résultats de simulation sont assez étendus entre les trois trempes, pour un systéme donné. La
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méthode utilisée pour déterminer ces températures caractéristiques ne permet pas d’obtenir des
résultats tres précis comme nous pouvons le voir avec les barres d’erreur obtenues avec trempe_ 2.
Il est donc assez difficile d’estimer 1’écart entre les températures de transition vitreuse obtenues
et les données expérimentales mais également d’observer un impact net de la vitesse de trempe
sur Ty. Les vitesses de refroidissement avec trempe_ 1 sont plus lentes, elles nécessite donc des

temps de calcul plus longs. C’est pour cette raison que dans la suite du manuscrit, seuls les

résultats obtenus avec trempe_ 2 et trempe_ 3 sont présentés.

4421

| SBN14

1837 K

-444

FIGURE 4.2 — Estimation de la température de transition vitreuse pour le systeme SBN70-14

simulé avec trempe_ 1.

O...

N P R
500 1000 1500

Temperature (K)

[T R B
2000 2500 3000

Ty (K) trempe_1 trempe_ 2 trempe_ 3 exp.
SBN60-16 1818 1888 + 106 1748 816
SBN70-14 1837 1787 + 142 1766 861
SBN52-27 1782 1716 + 91 1721 808
SBN47-35 1514 1333 + 124 1142 740
SBN58-29 1657 1574 £ 218 1517 778

TABLE 4.1 — Températures de transition vitreuse (K) des différents systémes SBN calculées pour
les trois types de trempes et comparées aux valeurs expérimentales [3].
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4.2 | Structure des verres Si0,-B;03-Na,O

4.2.1 | Facteurs de structure

Une premiere approche pour évaluer la capacité du champ de force a prédire correctement
la structure des systeémes étudiés consiste a calculer les facteurs de structure S(q). Il est ainsi
possible de sonder les arrangements atomiques au sein du verre a moyenne et longue distance.
Les facteurs de structure ont ici été calculés a température ambiante et comparés avec des
données expérimentales obtenues par diffraction de neutrons. Les résultats des simulations ont
été calculés a partir des facteurs de structure partiels Sij(g). Ces derniers sont obtenus a 'aide

des fonctions de distribution de paires g;j(r) (détaillées dans le paragraphe 4.2.2) comme suit :

Sula) =1+ [ aml) - 17 g (1)

le facteur de structure total peut alors étre calculé de la maniere suivante :

> cicibibiSij(q)
Zi,j CiCjbibj

S(q) = (4.2)

ol ¢; et b; sont respectivement la fraction et la longueur de diffusion neutronique des atomes
de ’espece 1.

La figure 4.3 présente les facteurs de structure des différents systémes a température ambiante,
obtenus par la simulation (en vert pour trempe_ 2 et en bleu pour trempe_3) et par 'expérience
(en rouge). On peut tout d’abord remarquer que les résultats de simulation sont en bon accord
avec expérience. Les données expérimentales présentent un premier pic & 1,52A~! pour SBN60-
16 et SBN70-14 qui se divise en deux sous-pics pour les deux compositions aux teneurs en sodium
les plus élevées. Ils sont localisés & 1,50 A1 et 2,12 A1 pour SBN47-35 et 1,35 A1 et 2,29
A~ pour SBN58-29. Ces deux sous-pics sont présents également dans les facteurs de structure
obtenus par simulation mais avec une légere différence d’amplitude. Ce dernier résultat est une
réelle amélioration par rapport au potentiel de type Buckingham développé par Kieu (résultats
non publiés pour le moment) qui ne reproduit pas ces sous-pics.

L’analyse des facteurs de structure partiels peut permettre de mieux comprendre I'origine des
sous-pics observés pour les compositions & plus haute teneur en sodium. Les facteurs de structure
neutroniques partiels du systéeme SBN47-35 sont donnés dans la figure 4.4 pour 'intervalle des

vecteurs d’onde ou les deux sous-pics se situent. Nous avons alors séparé le facteur de structure
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SBN58-29

SBN47-35

SBN52-27

SBN70-14

SBN60-16

— exp.
~ 330 atoms
— ~ 2600 atoms

N R R
00 5 10 15

FIGURE 4.3 — Comparaison des facteurs de structure neutroniques expérimentaux (rouge, non
plubiés au moment de la rédaction de ce manuscrit) a ceux obtenus par simulation avec une
vitesse de trempe égale & 1 K/ps (systémes d’environ 330 atomes en vert et 2600 en bleu), pour
les verres SBN a température ambiante. Le facteur de structure du systemes SBN52-27 n’a pas
été déterminé expérimentalement. Les spectres des différents systemes sont décalés en ordonnée
pour faciliter la lecture des résultats.

total en deux parties. La premiere fait intervenir tous les Sj; comportant des interactions avec
Na et la deuxieme est constituée de tous les autres facteurs de structure partiels (cf. figure 4.5).
Le second pic localisé & 2,15 A~ est clairement dii & 'impact du sodium. Cet effet est plus
important pour SBN52-27, SBN47-35 et SBN58-29 puisqu’il contiennent un plus grand nombre
de sodium, ce qui exacerbe chez eux 'apparition de deux sous-pics dans le facteur de structure
total.

Une analyse des facteurs de structure a également été réalisée en fonction de la température.
La figure 4.6 présente les données de simulation du systeme SBN70-14 a 300 K et dans le liquide
(2000 K, 2500 K et 3000 K) comparées aux résultats expérimentaux a température ambiante et
a 1373 K. Cette étude a été réalisée avec les systemes composés d’environ 2600 atomes et la
trempe_ 3. Les résultats a haute température ont été obtenus de la méme facon que ceux a 300
K, a savoir a partir d’une trajectoire de 1 ns. On note, expérimentalement, que les intensités du
deuxieme pic et du pic principal diminuent avec 'augmentation de la température. A Dinverse
le premier pic semble avoir une intensité plus importante a haute température. Les résultats
de simulation reproduisent bien la baisse d’intensité du pic principal lorsque la température
augmente. On note également ’augmentation et la diminution respective du premier et du

second pic mais de fagcon moins marquée.
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q (A

FIGURE 4.4 — Facteurs de structure neutronique partiels (traits pleins) et total (trait pointillé) a
300 K pour le systeme SBN47-35. L’intervalle des vecteurs d’onde considéré est restreint a celui
des deux sous-pics

4.2.2 | Structure locale

La structure locale des verres peut également étre sondée grace a I’étude des fonctions de
distribution de paires. Elles représentent la variation de la densité atomique d’une espece donnée
en fonction de la distance r de I'atome étudié. On les définit par gij = pj(rij)/pj,0 out pj(ri;) est
le nombre d’atome d’espece j se trouvant a une distance r;; de I'atome i et p;o est la densité
totale d’atome j. Elles permettent de définir la premiere sphere de coordination pour chaque
paire. Il sera alors possible de calculer la coordinence de chaque espéce (nombre de premiers
voisins) et la distance qui les sépare. Les fonctions de distribution de paires partielles g;; sont
obtenues facilement au cours des simulations puisque la position des atomes est connue a chaque
pas de temps. La figure 4.7 présente ces fonctions calculées pour les différents systemes simulés
a température ambiante pour les paires : Si-O, B-O, O-O et Na-O.

A partir des fonctions de distributions de paire représentées dans la figure 4.7 il est possible de
calculer la coordinence moyenne nj; de chaque espece. Cette propriété est directement donnée par

I'intégrale du premier pic (sphére de coordination) des g;_o ou i est une des expeces cationiques :

Rc
nl-j:/ Amr? pigyi (r)dr (4.3)
0

ou Rc est le rayon de la sphere de coordination et pj est la densité atomique d’espece j.

Le tableau 4.2 présente les coordinences des atomes de silicium et de bore dans les systémes
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FIGURE 4.5 — Facteur de structure total (noir) comparé a la somme des S;; impliquant des

interactions avec Na (rouge) et la somme des autres (bleu). Les facteurs de structure des différents
systeémes sont rappelés dans le panneau en bas a droite.

w
W

SBN a température ambiante. La coordinence des ions sodium n’est pas donnée ici mais sera
traitée ultérieurement (cf. section 4.4), cette propriété dépendant du comportement de chaque
ion alcalin (compensateur de charge ou modificateur de réseau). On voit que les Si sont entourés
par quatre atomes d’oxygene ce qui correspond a des unités tétraédriques SiOy4. Les coordinences
du bore ne sont pas entiéres & cause de la répartition en B et B!V qui dépend de la composition.
Cette particularité des systémes SBN sera développée dans la section 4.3.

Les fonctions de distribution O-O présentent un double pic dont les intensités dépendent
de la composition. Elles sont tracées de nouveau dans le panel en bas a droite de la figure 4.8

gauche. Les goo des différentes compositions obtenues a 1500 K sont également tracées dans le
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FIGURE 4.6 — Facteurs de structure neutronique de SBN70-14 & 300 K et dans le liquide pour les
simulations comparés a ceux obtenus expérimentalement a température ambiante et a 1373 K.
Les résultats de simulation sont décalés sur ’axe des ordonnées pour une meilleure visualisation.
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FIGURE 4.7 — Fonctions de distribution de paires partielles Si-O, B-O, O-O et Na-O dans les
systemes SBN a température ambiante.

panel en bas a droite de la figure 4.8 droite. On remarque qu’a plus haute température le double
pic présent a 300 K n’existe plus et laisse place a un unique pic. Le calcul des distances O-O
dans les unités SiO4, BO3 et BO4 a 300 K et 1500 K nous a permis de déterminer les raisons

de 'apparition du double pic de goo a température ambiante. Les figures 4.8 gauche et droite
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coordinence Si Siexp. B B exp.
SBN60-16 4 4 3,57 3,6
SBN70-14 4 4 3,62 3,72
SBN52-27 4 4 3,77 3,71
SBN47-35 4 4 3,78 3,62
SBN58-29 4 4 3,78 3,78

TABLE 4.2 — Coordinences moyennes des atomes de silicium et de bore a température ambiante
au sein des systémes SBN simulés. Les résultats de simulation présentés ici ne sont pas exactement
les mémes que dans le tableau 3.3 puisqu’il s’agit ici des coordinences obtenues avec la statistique
des trempe_ 2 a environ 300 atomes. Les données précédentes correspondaient aux trempe_ 3
avec environ 2600 atomes.

représentent respectivement les distributions des distances O-O & 300 K et & 1500 K dans les
cinq systémes SBN pour les unités SiO4, BO3 et BO4. A température ambiante, les oxygenes des
deux types d’unités boratées sont éloignées d’environ 2,4 A et 2,65 A pour les unités silicatées. Le
double pic observé dans goo a 300 K est donc la conséquence de ces distributions fines localisées
a des distances différentes. A 1500 K, ces distributions présentent un pic aux mémes distances
qu’a 300 K mais élargi, dii a ’agitation thermique. Cela entraine un recouvrement des trois
distributions et donc la disparition du double pic de goo observé a 300 K.

Pour sonder la structure locale des unités SiO4, BO3 et BOy4, une étude a été menée sur les
distances des premiers voisins et des angles locaux. En effet, nous avons vu que la coordinence
quatre des unités silicatées est bien reproduite et que les coordinences non-entiéres des unités
boratées laisse apparaitre une répartition BO/// / BO'V (étude qui sera détaillée par la suite). Il
faut s’assurer maintenant que les structures tétraédriques (SiO4 et BOy) et triangulaire (BO3)
sont correctes. Le tableau 4.3 compare les distances moyennes des premiers voisins Si-O, B-0,
BV-0 obtenues par simulation aux données expérimentales [4,5] & température ambiante. Les
distances calculées apres simulation sont légerement supérieures aux données expérimentales.
Cependant on retrouve bien que les distances B-O sont plus faibles dans les triangles BOs que
dans les tétraedres BO,4 avec une différence comparable a celle obtenue expérimentalement. Les
atomes de silicium et d’oxygéne sont séparés en moyenne de 1,63 A dans les systémes simulés et
de 1,61 A expérimentalement. Il apparait en DFT, et plus particulierement avec les fonctionnelles
GGA (PBE et BLYP), que cet écart existe déja (1,63 pour les systéemes SBN [81] et 1,65 pour
des composés silicatés fondus [82]). Les parameétres du champ de force étant ajustés a partir de
configurations équilibrées en DFT, I’écart avec ’expérience trouvé en dynamique moléculaire

classique peut directement provenir des données ab initio utilisées lors du développement du
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FIGURE 4.8 — Distributions des distances O-O pour les unités SiO4, BO3 et BO4 & 300 K (gauche)
et 1500 K (droite). Les fonctions de distribution de paires goo des différents systémes sont
données dans les panneaux en bas a droite pour les deux températures.

potentiel.

Les angles moyens formés au sein et entre les unités SiO4, BOs et BOy4 sont reportés dans
le tableau 4.4. Ceux centrés sur des atomes de bores sont en bon accord avec les données
expérimentales [8,9] pour les deux types de structure boratées. Il en est de méme pour les angles
centrés sur des oxygenes liant les différentes structures locales. Pour ce qui est des angles dans
les tétraedres silicatés, ils sont légérement plus faibles que ceux donnés par ’expérience, ce qui

peut également étre remarqué en DFT comme pour les distances Si-O.

distance(A) SBN60-16 SBN70-14 SBN52-27 SBN47-35 SBN58-29 exp.

Si-O 1,63 1,63 1,63 1,63 1,63 1,61
B0 1,38 1,38 1,38 1,39 1,38 1,37
BIV-O 1,48 1,48 1,48 1,49 1,49 1,48

TABLE 4.3 — Distances moyennes entre Si-O, B"-O et B'V-O dans la premiére sphére de
coordination a 300 K, & partir des simulations et de I'expérience [4,5].
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angle SBN60-16 SBNT70-14 SBN52-27 SBN47-35 SBN58-29 exp.

0-Si-0 108,9 108,8 108,9 108,7 108,7  109,5-109,7
O-BM0O 117,3 119,2 119,4 119.6 119,5 120
O-BV-0 109,6 109,4 109,3 109,3 109,2 109,4
Si-O-Si 143 142 144 140 142 142-144
Si-O-B 135 135 136 135 135 135,6

TABLE 4.4 — Angles moyens au sein des structures silicatées et boratées ainsi que les angles entre
ces structures, calculés & partir des simulations et donnés par I'expérience [4,6-10].

4.3 | Coordinence du bore

4.3.1 | Influence de la composition

Comme évoqué précédemment, la coordinence du bore varie de maniére significative en
fonction de la composition des verres. Une étude a donc été menée, ici a température ambiante,
pour déterminer la quantité de bore en coordinence quatre dans chaque systéme. Ce calcul n’est
pas directement réalisable a partir des fonctions de distribution de paires. Pour cela, nous avons
recensé, tout au long des trajectoires, le nombre d’atomes de bore ayant quatre atomes d’oxygeéne
en tant que premiers voisins. Le rayon de coupure définissant la premiere sphere de coordination
est donné par le minimum entre le premier et le deuxiéme pic des fonctions de distribution de
paires partielles (gij(r)). Le tableau 4.5 donne les résultats obtenus par simulation & 300 K sur
les systemes issus de la trempe_ 2, ce qui a permis d’estimer Ierreur faite sur ces données. Ils

sont comparés aux résultats expérimentaux obtenus par RMN MAS du !B [2].

%BY simulation expérience
SBN60-16 57 + 4 60
SBN70-14 62+ 7 72
SBN52-27 77T+ 3 71
SBN47-35 78+ 3 62
SBN58-29 == 78

TABLE 4.5 — Pourcentages de bore en coordinence quatre dans les systemes SBN simulés a
température ambiante et comparés aux résultats expérimentaux obtenus par RMN MAS du
1B [2]. Les erreurs sur les résultats de simulation sont données par la statistique des cing
configurations ( 330 atomes) par composition.

Pour une meilleure appréhension de ces résultats, nous les avons également reportés dans le

modele de Dell et Bray tracé pour K = 2,5 et K = 4,5 (cf. figure 4.9). Y sont également représentés
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les résultats expérimentaux obtenus par RMN MAS du ''B. On peut tout d’abord remarquer
une certaine dispersion des données expérimentales pour des compositions similaires, notamment
pour SBN70-14. On peut ensuite voir que les quantités de B!V obtenues par simulation sont en
bon accord avec I’expérience pour les systémes SBN60-16, SBN70-14, SBN52-27 et SBN58-29.
L’influence de la teneur en sodium sur la coordinence du bore est bien reproduite. Une des
premieres remarques que ’on peut alors faire, est la bonne transférabilité du champ de force
développé. En effet, celui-ci adapte correctement la coordinence du bore en fonction de la
composition des systemes, avec une exception pour SBN47-35. Pour ce verre, le potentiel a
tendance & surestimer la teneur en B'V. Or, le modeéle de Dell et Bray prédit une présence plus
élevée de B pour ces valeurs de R et de K, due & une composition riche en sodium. Les ions
Na™ favorisant I'apparition d’oxygénes non-pontant et d’unités BO3, diminuent ainsi le nombre
d’ions sodium compensateurs de charge autour des BOy4. Il semblerait donc que le potentiel
développé peine a modifier ce comportement des Na pour ces gammes de compositions, mais

continue plutdt a favoriser la présence des ions alcalins a proximité des tétraédres boratés.

N
: — K=25
I SBN52-27 SBN47-35 — K=45
80| % R ]
[SBN70-14/ & 3 SBN58-29 .
- ° |
60 o ]
Z i § 6 |
§ I SBNG60-16 .
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1 L, |
0 L : . ]
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FIGURE 4.9 — %B! en fonction du rapport R. Le modele de Dell et Bray est tracé pour K =
2,5 (ligne rouge) et K = 4,5 (ligne bleu). Les résultats de simulations sont représentés par les
points et les barres d’erreurs sont dues a la statistique des cinq configurations par compositions.
Ils sont comparés aux données expérimentales représentées par les losanges.

4.3.2 | Spéciation du bore

Dans les systémes Si02-B20O3-NaoO, il semble que la composition ne soit pas le seul facteur
a avoir un impact sur la coordinence du bore. De récentes études de diffraction de neutrons en

température couplées a des simulations de reverse Monte Carlo [27] ont montré que la teneur
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en BV diminue lorsque la température augmente. Ces travaux sont menés sur un systéme
SBN de rapports R = 3,2 et K = 6,5. La coordinence du bore est extraite de la fonction de
distribution gpp, mesurée grace aux simulations RMC, a 300K et dans le liquide a 1273 K. Les
résultats obtenus donnent une quantité de B!V égale & 70% dans le verre et 30% dans le liquide.
Les travaux d’Alderman et coll. ont montré que ce phénomene est également présent dans les
systemes NagO-B2Oj3 [83]. Cette étude se base sur des mesures de diffraction de neutrons et sur
un modele thermodynamique. Pour observer si la spéciation du bore en température est bien
reproduite par notre champ de force dans les simulations, la quantité de BV a donc été calculée
au cours des trempes (cf. 4.10). On observe bien qu’a haute température les unités BO3 sont
favorisées pour ensuite laisser place progressivement aux unités boratées tétraédriques lors de la
baisse en température. L’équilibre se déplace vers la droite dans la relation BO4 <+ BO3 + NBO

lorsque la température augmente.
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FIGURE 4.10 — Evolution du nombre de bore en coordinence quatre au sein des systemes SBN, au
cours des trempes (moyennes faites sur les 5 configurations d’environ 330 atomes par composition
a vy =1 K/ps) . Les étoiles représentent les données expérimentales & température ambiante [2].

4.4 | Role du sodium

Nous venons de voir que la coordinence du bore est impactée, de maniére non triviale, par la
teneur en sodium présente dans les systémes. Les ions Na™ jouent donc un role différent suivant
leur localisation. Lorsqu’ils sont situés pres d’un tétraedre BOy ils ont un réle de compensateur
de charge alors qu’ils sont considérés comme modificateurs de réseau lorsqu’ils sont a proximité

d’unités SiO4 ou BOs.
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Une étude sur la position des ions sodium nous a permis de déterminer la quantité de chaque
type de sodium présent au sein des différents systemes. Pour identifier et séparer les deux
types de Na, nous avons suivi la procédure suivante. Dans un premier temps, tous les oxygenes
non-pontants sont localisés. Un oxygene est considéré comme non-pontant lorsqu’au maximum
un formateur de réseau (Si ou B) est situé dans sa premiére sphére de coordination. Le rayon
de coupure utilisé est donné par le minimum entre le premier et le second pic des fonctions de
distribution de paires gsio et ggo- Ils se situent respectivement a environ 2,20 A et 2,00 A. Une
fois chaque NBO localisé, 'atome de sodium le plus proche d’'un NBO est considéré comme
modificateur de réseau. Nous considérons qu'un seul Na est lié & un NBO et par conséquent que
nNBO = nNayodificateur- Par défaut, les autres Na sont définis comme compensateurs de charge.

Le tableau 4.6 présente la quantité de NBO ainsi que le pourcentage d’ions sodium compen-
sateurs et modificateurs présents dans chaque systeme simulé a température ambiante. On note
que la quantité de sodium compensateur diminue lorsque le ratio R augmente. Le modéle de Dell
et Bray peut permettre de mieux comprendre ce phénomene. Dans l'intervalle de compositions
ot1 0,5+K/16<R<0,5+K /4, pour un rapport K donné, la quantité de B!V a atteint son maximum
et ne varie pas. Tout atome de sodium ajouté, dans cette gamme de compositions, prendra le
role de modificateur. Pour un R plus élevé, le modeéle prédit une nette augmentation du nombre

de sodium modificateurs liée a la baisse du nombre de bore en coordinence quatre.

R %BY %NBO %Nacmp %Namod d Nacomp-O d Nayes-O

SBN60-16 0,69 o7 2,0 87 13 2,42 2,22
SBN70-14 0,93 62 4,3 70 30 2,40 2.22
SBN52-27 1,29 77 11,7 58 42 2,38 2,26
SBN47-35 1,86 78 22,3 41 59 2,38 2,26
SBN58-29 2,23 78 19,8 37 63 2,38 2,26

TABLE 4.6 — Pourcentage de sodium jouant le role de compensateur de charge et de modificateur
de réseau a température ambiante ainsi que leur distance moyenne respective aux atomes
d’oxygéene les entourant.

Les résultats de simulation peuvent donc étre interprétés de la fagon suivante. Les systéemes
SBN60-16 et SBN70-14 ont tous les deux un rapport R faible. Les ions sodium vont donc, en
grande majorité, jouer le réle de compensateur de charge, ce qui explique notamment le taux
faible de NBO. Les trois derniéres compositions semblent toutes se situer sur le plateau ou le
nombre de B!V n’évolue plus. Le nombre de Na modificateurs est donc plus élevé que pour ces
compositions et augmente avec R. SBN47-35 a une teneur en NBO plus élevée que SBN58-29

malgré son rapport R plus faible. Cela vient du fait que SBN47-35 posseéde une quantité plus
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importante de Na que SBN58-29 pour un nombre équivalent d’atomes d’oxygenes. Il y aura donc
plus de NBOs créés par des sodium modificateurs. Il faut cependant relativiser les résultats de
simulation de la composition SBN47-35 qui ont montré précédemment que le nombre de B! est
surestimé par rapport a 'expérience. Il est donc légitime de penser que les quantités de NBO et
de sodium modificateurs soient en réalité plus élevées dans ce systeme.

Les quantités de NBO et de BO (pour bridging oxygen) doivent varier pendant la trempe.
Puisque, comme nous ’avons vu, la relation BO4 <+ BO3 + NBO voit son équilibre se modifier au
cours de la trempe. L’augmentation du nombre de NBO due au changement de comportement des
atomes de sodium (compensateur de charge en modificateur) lorsque la température augmente
est visible dans le panneau en bas a droite de la figure 4.11. Ces oxygeénes non-pontants semblent
avoir une localisation préférentielle. Les autres courbes de la figure 4.11 présentent la répartition
des NBOs proches des Si, Bl ou B!V en fonction de la température pour les cing compositions
étudiées. On peut notamment voir qu’ils ont une plus grande affinité avec les Si et les B
On voit également que le champ de force utilisé permet aux atomes d’oxygene d’adapter leur
comportement aux différentes compositions et a la température. SBN60-16 et SBN70-14 n’ont
pas de NBO proche de BO, contrairement aux autres systemes. Le champ de force développé ici
prédit que les NBO sont équitablement répartis entre les Si et les B excepté pour SBN47-35
pour qui ce nest le cas qu’a haute température. A plus basse température les B! semblent étre

légerement privilégiés.

4.5 | Conclusion

Une fois le champ de force développé, nous avons étudié la structure des systemes simulés
pour analyser la validité du potentiel et mieux comprendre les caractéristiques structurales des
verres SBN. Plusieurs types de trempes ont été réalisées pour obtenir des systemes équilibrés
a température ambiante et ainsi les comparer aux données expérimentales. Dans un premier
temps, une étude des facteurs de structure neutroniques a permis d’observer que le potentiel
reproduit une structure globale en bon accord avec 'expérience. On a pu notamment remarquer
I’apparition d’un double pic a bas vecteurs ¢ pour les compositions & haute teneur en sodium.
Apres analyse des facteurs de structure partiels, cette séparation du premier pic des S(q) a été
attribuée a la composition et plus précisément a la quantité de NagO présent dans les systemes.
Une étude de la structure locale a ensuite été réalisée a partir des fonctions de distribution de

paire. L’objectif a ici été de vérifier si les structures des entités silicatées et boratées étaient bien
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FIGURE 4.11 — Quantité de NBOs situés pres d’un formateur de réseau F avec F = Si, B!V ou
B! (respectivement en noir, rouge et bleu) normalisée par la quantité de formateurs, en fonction
de la température. Le panneau en bas a droite représente le pourcentage de NBOs présents dans
chaque systéme au cours de la trempe.

reproduites. On a pu voir que le champ de force reproduit des distances Si-O et B-O ainsi que
des angles entre et au sein des différentes entités proches des valeurs données par I’expérience.
Une étude approfondie de la coordinence du bore a également été menée a température ambiante
et en température. Elle a permis de mettre en évidence 'impact de la structure et notamment
du sodium sur cette propriété particuliere des verres SBN. Il a été vu que lorsque la température
augmente une grande partie des unités BO, laissent place aux BOgs. Les atomes d’oxygene
qui entouraient précédemment les BV deviennent alors non-pontant. Pour finir, étude du
comportement des ions sodium a montrée une répartition des compensateurs de charge et des
modificateurs en lien direct avec la composition des systéemes et la coordinence du bore. L’étude
des distances cation-anion a mis en évidence la différence des distances Na-O selon que Na
soit compensateur de charge ou modificateur de réseau. Ce dernier type de sodium, impliquant
la présence de NBO, nous a amené a constater que ces oxygenes sont principalement situés a

proximité de Si et de Bl La hausse de la température induisant la diminution du nombre de
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B et ’'augmentation du nombre de NBO entraine la dépolymérisation des systémes.

Pour clore ce chapitre, on voit apres ces différentes analyses que le champ de force développé
possede une bonne transférabilité. Il s’adapte aux différentes compositions étudiées dans la
zone du modeéle de Dell et Bray ot la décroissance du nombre BV due & une teneur en sodium
importante n’est pas observée. En effet, pour des compositions avec un rapport R trop élevé, le
potentiel semble trop favoriser la structure tétraédrique du bore. Pour les autres compositions, il

reproduit les structures locales et a plus longue portée en accord avec l'expérience.
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Une autre propriété qu’il est intéressant d’analyser est la densité. Nous avons vu précédemment
que les structures locale et a longue portée des systemes simulés sont en bon accord avec
Iexpérience. Il convient de vérifier s’il en est de méme pour la densité. Ce chapitre présente donc
les résultats obtenus par simulation pour cette propriété, a température ambiante et au cours
des trempes. Il a été vu précédemment (cf. section 4.3) que les concentrations des structures
boratées BO3 et BOy, le comportement des atomes de sodium ainsi que le nombre de NBO
présents varient avec la température. Une analyse sera donc menée pour déterminer I'impact des

changements structuraux sur la densité au cours des trempes.

5.1 | Densité du verre et du liquide

Les trempes simulées ayant été réalisées dans ’ensemble NPT il est facile de suivre I’évolution
de la densité en fonction de la température. La figure 5.1 représente la variation de la densité des
différents systemes SBN au cours de ces simulations. Les résultats expérimentaux a température
ambiante sont donnés par les étoiles et sont repris dans le tableau 5.1 pour les confronter aux
densités simulées a 300 K (ici avec les erreurs dues a la statistique des cinq configurations
par composition). On peut remarquer que les résultats de simulation des systémes SBN60-16,
SBN70-14, SBN52-27 et SBN58-29 sous-estiment d’environ 5% en moyenne les densités obtenues
expérimentalement. Une des principales explications a cela peut étre la distance Si-O légerement
longue par rapport a l'expérience. En effet, la figure 5.2 montre que I’écart des densités simulées
avec les données expérimentales s’accroit lorsque la teneur en silicium augmente. On voit
cependant que la densité simulée du systeme SBN47-35 est proche de la valeur expérimentale.
Cela vient du fait que cette composition a une teneur en B plus élevée que celle trouvée

expérimentalement ce qui lui confere une densité plus élevée.

densité (g/cm?3)  simulation expérience
SBN60-16 2,30 £ 0,06 2,46
SBN70-14 2,30 £ 0,07 2,47
SBN52-27 244 + 0,04 2,55
SBN47-35 2,48 £ 0,04 2,54
SBN58-29 2,40 £ 0,03 2,54

TABLE 5.1 — Densités (g/cm?) des systémes SBN simulés & température ambiante et comparées
aux données expérimentales [2]. Les erreurs sur les résultats de simulation sont données par la
statistique des cinq configurations (~ 330 atomes) par composition.
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FIGURE 5.1 — Variation de la densité au cours des trempes simulées des systémes SBN. Les
données expérimentales a température ambiante sont représentées par les étoiles.
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FIGURE 5.2 — Ecart de la densité simulée avec les mesures expérimentales (en pourcentage) en
fonction de la teneur en silicium

5.2 | Etude du gonflement

Il a été montré sur la figure 5.1 que la densité des systémes SBN augmente au cours des trempes.
Ce phénomene est dii a ’agitation thermique et aux changements structuraux apparaissant
avec la baisse de la température. Nous avons donc essayé de séparer et de quantifier ces deux
contributions. Pour cela nous avons suivi le processus suivant. Tout d’abord, un jeu de dix
configurations & température ambiante est considéré pour chaque composition. Elles sont prises

parmi les configurations de la derniére trajectoire réalisée en NVT & 300 K. Elles sont appelées
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configurations de référence et caractérisées par le nombre et la nature des entités locales qu’elles
contiennent. Il a été observé que ces entités de référence sont au nombre de dix-sept ; elles
sont données dans le tableau 5.2. Les sodiums modificateurs et compensateurs de charge sont

identifiés de la méme fagon que dans la section 4.4.

Volumes des entités (A%)
Entités de référence N° SBN60-16 SBN70-14 SBN52-27 SBN47-35 SBN5&-29

BOg3 sans NBO 1 30,34 31,83 28,03 26,91 29,12
BOj3 avec 1 NBO 2 37,91 39,91 35,39 34,28 35,04
BO3 avec 2 NBO 3 - - - 43,27 43,93
BO3 avec 3 NBO 4 - - - - -

BO4 sans NBO 5 31,88 32,91 30,12 29,09 30,45
BO4 avec 1 NBO 6 38,58 45,66 36,03 35,31 36,13
BOy4 avec 2 NBO 7 - - - 41,22 -
BO,4 avec 3 NBO 8 - - - - -
BO4 avec 4 NBO 9 - - - - -

SiO4 sans NBO 10 38,96 41,14 36,46 35,35 37,02
SiO4 avec 1 NBO 11 48,77 48,94 44,41 42,77 44,40
SiO4 avec 2 NBO 12 - 60,07 52,10 50,03 50,88
Si0Oy4 avec 3 NBO 13 - - - - -
SiO4 avec 4 NBO 14 - - - - -

SiOs5 15 39,49 41,34 39,09 38,25 38,16

Na modificateur 16 21,54 21,25 18,67 17,62 18,23

Na compensateur 17 19,41 20,48 18,35 17,58 18,16

TABLE 5.2 — Les 17 entités de référence utilisées pour caractériser les structures des configurations
de référence a température ambiante. Les "-" signifient que ces entités n’ont pas été observées.

Une fois que le nombre des entités de référence a été listé dans une configuration de référence,
leur volume peut étre estimé. Pour cela, le volume de Voronoi de chaque atome est calculé. Le
volume local de chaque type d’entité FO,,_,,, i.e. d'un formateur F (Si ou B) entouré par n
atomes O incluant m NBO, est alors mesuré comme suit :

n—m m

V(FOu ) = V(F) + 5 3 V(O50) + 3. V(Oxs0) (5.1)
=1 =1

ou V(F) est le volume du formateur, V(Opo) et V(Onpo) sont respectivement les volumes
des oxygenes pontant (BO) et non-pontant. Le volume des BOs est divisé par deux puisque ces
atomes d’oxygene participent a deux entités locales.

A ce stade, le volume total d'une configuration de référence Vo frep peut étre calculé comme
la somme des volumes de toutes les entités locales, donnés par I’équation 5.1 pour les formateurs

de réseau et calculés directement pour les sodium modificateurs et compensateurs de charge. Le

— 78 —



FEtude de la densité

volume moyen (Vg,4) de chaque entité est calculé sur la base des dix configurations de référence
de chaque composition.

Pour une température différente de 'ambiante, une configuration est caractérisée par son
volume Vo, r(T'). Connaissant la quantité de chaque entité présente dans cette configuration, il
est facile d’estimer la part du volume due a la structure Vet (T'). En effet, si cette configuration

contient C; entités locales de type T;, le volume associé a la structure est donné par :

17
‘/;truct(T) = Z CiVavg,i(T) (52)
=1

Le volume restant étant associé a I’agitation thermique :

Vagitationfthermique = chonf (T) - ‘/;truct(T> (53)

Cette méthode, appliquée aux systemes SBN étudiés, nous a permis de déterminer, pour
chaque configuration, au cours des trempes (trempe_ 3), la part du volume associée aux chan-
gements structuraux et a l’agitation thermique. Les différents gonflements (Gonflement total,
Gonflement structural) sont alors donnés par la différence entre le volume moyen de référence

Veonfres (& 300 K) et leur volume respectif (Veon (1), Vitruet(T)) & la température souhaitée.

‘/conf (T) - V;:onfref

Gonflement total(T") = (5.4)
‘/;onfref
V. T)-V,
Gonflement structural(T") = struct(T) = Veonfre (5.5)
chonfref
Gonflement thermique(7’) = Gonflement total(7") — Gonflement structural(7") (5.6)

La figure 5.3 représente le gonflement total et le gonflement dii aux changements structuraux
en fonction de la température. On peut tout d’abord remarquer que le gonflement total est
principalement di a I'agitation thermique, les changements structuraux n’ont ici qu'un effet
secondaire (visible en comparant les échelles des figures 5.3). La figure 5.4 détaille les variations
des volumes de toutes les unités BO3, BO4, BO3+BO, et SiO4 en fonction de la température. On
remarque bien la diminution du nombre de BO4 au profit des unités BO3. Cependant, on peut
voir dans le tableau 5.2 que le volume de référence des entités BO4 et BO3 sans NBO sont tres

proches. Il semble donc que le gonflement dii aux unités boratés (BO3+BO,) soit essentiellement
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FIGURE 5.3 — Gonflement total (gauche) et gonflement dii aux changements structuraux (droite)
calculés au cours de la trempe de chaque systeme SBN.

influencé par 'apparition de NBO lorsque la température augmente. L’augmentation du volume
des unités silicatés est également dii a la création de NBO avec la température. On voit donc que
le passage de BV en Bl avec ’augmentation de la température n’impacte pas directement le
gonflement mais ces changements structuraux font apparaitre des NBO qui eux ont une influence
directe sur cette propriété. Il faut tout de méme préciser que la dépolymérisation des systemes
due a l’agitation thermique lors que l'augmentation de la température joue également un role
dans l'apparition des NBO.

La figure présentant le gonflement structural (5.3) montre également que celui-ci dépend
du rapport K. Pour des températures supérieures a Ty, les compositions ayant un K = 2,5
ont une augmentation plus importante de leur gonflement structural par rapport aux autres
systemes. Les pentes de ces variations ont été quantifiées et reportées dans le tableau 5.3. Cela
peut s’expliquer par une teneur plus importante en BoOg dans les systémes ayant un K = 2,5. 11
y a alors un plus grand nombre de passage B!V-B!!l avec la hausse de la température, et par

conséquent une plus grande quantité de NBO sont créés.

K pente
SBN60-16 2,49 0,0020
SBN70-14 4,52 0,0011
SBN52-27 2,53 0,0019
SBN47-35 2,54 0,0019
SBN58-29 4,46 0,0012

TABLE 5.3 — Pentes des courbes de gonflement structural (figure 5.3) pour des températures
supérieures a T.
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FIGURE 5.4 — Variations des volumes de toutes les unités BO3 (en haut a gauche), BO4 (en haut
a droite), BO3+BO4 (en bas & gauche) et SiO4 (en bas a droite) en fonction de la température
dans les cinq systémes étudiés.

Une derniére remarque peut étre faite sur le comportement particulier de SBN47-35. Les
modifications structurales semblent avoir un impact sur le gonflement plus important que les
autres systémes a basse température. La plasticité de SBN47-35, associée a la dépolymérisation
de ce verre explique pourquoi une réorganisation structurale apparait a basse température. Il est
possible de faire un lien entre ce comportement particulier et une étude récente sur la fissuration
par corrosion sous contrainte [84]. Ces travaux montrent que SBN47-35 a un comportement
particulier au contact de 'eau. Dans ce systeme, ’eau semble pénétrer plus facilement au sein
du réseau vitreux ce qui implique une plus grande dépolymérisation que les autres compositions,

meéme a température ambiante.

5.3 | Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié la densité des verres SBN simulés. Elles présentent des
valeurs légerement inférieures aux données expérimentales. On peut supposer que cela soit di

aux distances Si-O surestimées. Dans le chapitre précédent il a été mis en évidence la présence
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de changements structuraux avec la variation de la température, ce qui entre en jeu dans
I’évolution de la densité. Pour mieux comprendre I'impact de ces modifications structurales, une
étude du gonflement en fonction de la température a été menée. On remarque tout d’abord que
I’agitation thermique est le principal facteur de la diminution de la densité lorsque la température
augmente, 'impact de 1’évolution de la structure n’étant que secondaire. En isolant 1’évolution
du gonflement dii aux changements structuraux on peut voir qu’il n’est pas directement di aux
passages BIV-B™! mais résulte de I’apparition de NBOs lors de 'augmentation de la température
(qui sont dii en partie aux changements de coordinence des atomes de bore). C’est notamment
pour cette raison que ’on remarque que I'impact de la structure est plus importante pour les

systemes dont le rapport K est égale a 2,5 d{i a leur teneur en bore plus importante.
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Viscosité

La viscosité du liquide est une propriété importante a maitriser lors de la réalisation d’un colis
de verre. Elle peut étre la cause de la détérioration prématurée du four ou de la sédimentation de
certains éléments du systeme vitreux. Nous proposons, dans ce chapitre, une étude de la viscosité
des verres SBN dans le liquide a partir de simulations atomistiques. Les résultats sont comparés
aux données expérimentales et permettent de mieux comprendre les mécanismes influengant

cette propriété.

6.1 | Présentation des simulations

Plusieurs études expérimentales menées sur les propriétés dynamiques sont disponibles dans
la littérature [11,26,85-93]. Les compositions théoriques des verres utilisés par A. Grandjean et
coll. [11] sont similaires & celles étudiées par M. Barlet [2] et qui ont été reprises au cours de notre
étude structurale des verre SBN (cf. partie II). Il existe cependant quelques différences entre
ces deux références provenant de 1’élaboration des verres au cours de laquelle la volatilisation
de certains éléments peut survenir, impliquant une légere modification des compositions réelles.
Les systemes utilisés pour les études de simulation ont donc été repris des travaux de A.
Grandjean [11] et sont donnés dans le tableau 6.1. Ces compositions étant tres proches de celles
étudiées dans la partie précédente, nous avons gardé la méme nomenclature a laquelle nous avons
ajouté un "l" pour préciser qu’il s’agit des systémes SBN étudiés dans le liquide pour I'analyse

des propriétés dynamiques. Ils sont composés d’environ 2600 atomes.

%mol %Si0y  %B203 %Nay;O R K
SBN60-16-1 59,6 282 122 043 211
SBN70-14-1 68,0 18,0 14,0 0,78 3,75
SBN52-27-1 51,0 240 250 1,04 2,13
SBN47-35-1 44,0 20,5 39,5 1,73 2,15
SBN58-29-1 55,0 15,0 30,0 2,00 3,67

TABLE 6.1 — Compositions des systemes SiO92-B2O3-NasO étudiés pour 'analyse des propriétés
dynamiques, données en pourcentages molaires. La nomenclature est la méme que pour les
compositions étudiées dans la partie II auxquelles nous avons ajouté un "l" pour préciser qu’il
s’agit des compositions étudiées dans le liquide.

Pour réaliser I’étude des propriétés dynamiques, des simulations ont été effectuées a quatre
températures différentes : 2000 K, 2500 K, 2750 K et 3000 K. Le choix de ces températures
élevées s’est basé sur la longueur des trajectoires nécessaires pour le calcul de la viscosité. En

effet, plus la viscosité est élevée et plus les trajectoires simulées doivent étre longues. C’est
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pourquoi il a été difficile d’obtenir des résultats pour des viscosités supérieures a 10 Pa.s pour
des temps de calcul raisonnables.

Pour réaliser ces simulations une premiere équilibration de 1 ns est effectuée a 3000 K en
NPT pour chaque composition. Les trois températures plus basses sont atteintes par trempe
NPT avec une vitesse de 1 K/ps a partir des équilibrations & 3000 K. Elles sont également suivies
par une équilibration NPT de 1 ns. Une fois les systemes équilibrés aux différentes températures,
des trajectoires NVT (a la densité obtenue apres équilibration) sont réalisées pour le calcul des
différentes propriétés dynamiques. Les durées de celles-ci varient en fonction de la température
et de la composition. Elles sont stoppées lorsque la viscosité a pu étre calculée (voir la méthode
de calcul dans le paragraphe 6.2).

Pour chaque composition quatre configurations initiales sont utilisées pour obtenir une
statistique sur quatre trajectoires par systéme et par température. Malheureusement certaines
de ces simulations ayant échouées® ou n’ayant pas permis d’obtenir des résultats faute de temps

de calcul, cette statistique n’est pas toujours obtenue a partir des quatre trajectoires.

6.2 | Méthode de calcul

Une fois les différentes trajectoires obtenues, la viscosité est calculée a partir de 'intégrale

temporelle de la fonction d’auto-corrélation des composantes du tenseur des contraintes :

n = lim n(t) (6.1)

n(t) = BV /0 t (a°3(0)0" (7)) dr (6.2)

Ici, 0®8 représente une composante du tenseur des contraintes avec (o,3) = (z,y,2). Elle est

calculée comme suit :

N N N
— Z m;viv; + Z ZF%TZBJ a#p (6.3)
=1

i=1 j>1

a. Pour certaines compositions le calcul des dipoles n’a pas convergé au cours de la trajectoire. Ce probleme
n’est pas encore bien compris et n’a pas pu étre résolu durant cette thése. Nous avons cependant remarqué qu’il
survenait essentiellement a 3000 K pour les systemes SBN.
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avec m; la masse de I'atome 7 et F% la composante « de la force s’appliquant entre 'atome i
B B

et ’atome j. r;; €t v; sont respectivement la, composante 8 du vecteur r; —r;, et de la vitesse
de 'atome i. Les fonctions d’autocorrélation des différentes composantes tensorielles restent
trés bruitées, méme apres plusieurs millions de pas de simulation. Pour améliorer la statistique
et réduire les incertitudes nous utilisons la moyenne des fonctions d’autocorrélation de cing
composantes du tenseur des contraintes qui sont : ¢™¥, o%%, g¥%, o — g% et 20%% — o®* — oYY,
L’intégrale temporelle de cette moyenne atteint un plateau lorsque la durée de la simulation est
suffisante. La valeur donnée par ce plateau correspond a la viscosité du systeme. Un exemple
est donnée par la figure 6.1 pour le systeme SBN70-14-1 & 2750 K. Elle représente la fonction
d’autocorrélation des composantes du tenseur des contraintes, leur moyenne (courbe pleine
noire) ainsi que 'intégrale temporelle de cette derniére (courbe pointillée noire) ot 'on peut

voir ’obtention du plateau avec une trajectoire de 2 ns.

b
o

stress acf (10
o

0 20 40 80 100 120

60
t (ps)

FIGURE 6.1 — Fonction d’autocorrélation des composantes du tenseur des contraintes du systeme
SBN70-14-1 & 2750 K. La courbe pleine noire dans le panel principal représente la moyenne de
toutes les composantes. L’intégrale de cette derniére, permettant de calculer la viscosité, est
donnée dans l'insert.

6.3 | Résultats obtenus

Les résultats des calculs de viscosité sont présentés dans la figure 6.2. Ils sont comparés
aux données expérimentales données dans la littérature [11] ou déterminées par le laboratoire

Spevetro? pour SBN70-14-1, & plus basse température. Les expériences ont été menées avec

b. Spevetro également nommé Stazione Sperimentale del Vetro est un laboratoire d’analyse de matériaux
vitreux situé & Murano en Italie
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un rhéometre de type Couette avec cylindre tournant. Il a été vu dans le chapitre 4.1 que les
températures de transition vitreuse obtenues par simulation sont plus élevées que celles obtenues
expérimentalement. Cela a un effet direct sur les calculs de viscosité. L’augmentation brutale de
la viscosité se produit a des températures plus élevées dans les simulations qu’expérimentalement.
Une comparaison directe de nos données et des mesures expérimentales n’est donc pas possible,
c’est pourquoi nous nous limiterons a une comparaison qualitative. C’est également pour cette
méme raison que les viscosités des systémes SBN60-16-1 et SBN70-14-1 n’ont pas pu étre calculées
a 2000 K, méme apres des trajectoires de 15 ns. Des temps de calculs plus longs sont nécessaires
pour que la viscosité (équation 6.1) converge, ce qui n’a pas été possible, dans un délai raisonnable,
dans le cadre de ces travaux. Il a donc été décidé de ne pas poursuivre ces derniers calculs.

Malgré le fait que les températures simulées ne soient pas les mémes on remarque que
qualitativement les viscosités obtenues par simulation sont en bon accord avec I’expérience.
L’ordre et les écarts de viscosité entre les différents systemes sont bien reproduits. On voit que
les compositions possédant une plus grande quantité de sodium ont une viscosité plus basse di
a linfluence de cet élément sur la dépolymérisation des systémes. On peut cependant remarquer
que le rapport K semble également avoir un effet sur cette propriété. Les systemes avec un K plus
élevé ont également une viscosité plus élevée. On peut alors faire le lien avec I’étude réalisée sur
le gonflement structural développée dans le chapitre 5. Il y avait été montré que le gonflement
structural devient plus important lorsque le rapport K diminue et que la quantité d’ions sodium
augmente. Nous avions alors fait le lien avec la dépolymérisation qui favorise également une baisse
de la viscosité. Un autre effet de I’écart des températures de transition vitreuse est ’apparition
d’un décalage en température des résultats de viscosité entre la simulation et I’expérience. Nous
allons donc essayé de déterminer ce décalage.

Les données expérimentales ont été ajustées (figure 6.3 gauche) avec I'expression de Vogel-
Fulcher-Tammann (VFT) [11] qui décrit la viscosité en fonction de la température de la fagon

suivante :

n(T) = noexp (R(TE—ann)) (6.4)

avec 1o un facteur pré-exponentiel, R la constante des gaz parfait et £, une pseudo énergie
d’activation. Le parametre Ty, représente la température ou la viscosité diverge et peut étre
considérée comme une température de transition vitreuse idéale. Les parametres obtenus par

A. Grandjean et coll. [11] sont donnés dans le tableau 6.2 et représentés dans la figure 6.3.
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FIGURE 6.2 — Résultats des calculs de viscosité obtenus par simulation (traits et points avec
barres d’erreur) comparés aux données expérimentales [11] (symboles & plus basse température).
Les barres d’erreur présentent pour les valeurs calculées a partir des simulations sont dues
aux statistiques des différentes configurations par composition. Il est a noter que les données
expérimentales de viscosité du systéeme SBN58-29-1 ne sont pas disponibles dans la littérature et
n’ont pas pu étre mesurées au cours de cette these.

L’ajustement du systemes SBN70-14-1 a été effectué au cours de nos travaux. Les courbes VFT
obtenues montrent que les écarts entre les valeurs des viscosités des différents systemes SBN
tendent & dimininuer lorsque la température augmente. Ce phénomeéne est également constaté
avec les donnéess de simulation. Ils semblent donc que les résultats obtenus au cours de ces
travaux reproduisent qualitativement I’évolution de la viscosité des systemes SBN en fonction de

la température et de la composition qui est observée expérimentalement.

no (dPa.s) E, (V) To, (K)

SBN60-16-1 0,031 0,49 677
SBN70-14-1  0,0667 0,46 718
SBN52-27-1  0,0686 0,27 759
SBN47-35-1  0,0895 0,22 711

TABLE 6.2 — Résultats des ajustements VF'T sur les données expérimentales de viscosité. Ils
proviennent de la littérature [11] et ont été obtenus au cours de ces travaux pour SBN70-14-1.

Dans le but d’estimer si nos résultats correspondent aux viscosités des systemes SBN a tres
haute température, nous avons réalisé de nouveau des ajustements VFT mais cette fois-ci en
tenant compte de toutes les données disponibles (expérimentales et simulées). I faut noter que
cette comparaison est effectuée dans un cas idéal ou il serait possible d’avoir des verres SBN

liquides aux températures simulées. Les résultats des ajustements sont représentés en pointillé
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FIGURE 6.3 — Ajustements VFT de la viscosité (courbes pointillées) réalisés dans les travaux
d’A. Grandjean [11]. Les codes couleurs sont conservés entre les ajustements et les données
expérimentales (symboles & plus basse température). Les résultats de simulation (aux plus hautes
températures) sont donnés pour comparaison.

dans la figure 6.4 et les parametres obtenus sont donnés dans le tableau 6.3. Seuls les résultats de
simulation au plus hautes températures ont été conservés pour ne pas perturber I’ajustement avec
des viscosités trop élevées dues au décalage en température. Il faut noter que certaines données
expérimentales n’ont pas été prises en compte pour ne pas pénaliser les viscosités simulées au
cours de ’ajustement.

Ces derniers ajustements semblent montrer que les viscosités des systéemes simulés dans
I’état liquide sont cohérentes avec les données expérimentales pour les systemes SBN52-27-1 et
SBN47-35-1. 11 semble que les compositions simulées SBN60-16-1 et SBN70-14-1 soit un peu trop

visqueuses par rapport a l’expérience.

no (dPa.s) E, (V) To, (K)

SBN60-16-1 0,076 0,39 737
SBNT70-14-1 0,075 0,45 722
SBN52-27-1 0,06 0,27 753
SBN47-35-1 0,056 0,24 690

TABLE 6.3 — Résultats des ajustements VFT de la viscosité obtenus a partir des données
expérimentales (laboratoire Spevetro et [11]) et des résultats de simulation.

— 9] —



Viscosité

2 B R
6L 1 |
0°F 1y o SBN60-16-1
s E “\ e SBN70-14-1 1
10°F W SBN52-27-1 -
E \\ \“‘ e SBN47-35-1 3
4l A .
10F ! (%) E
~ \ » 3
1Y
£ 3 :_ \’ \\\\ _
a, 100F (AN
- E \\ ‘\ \
T SN N 4
SUE SRR
1 :_ \b\ \‘::~\\ -
10 ? \.“\ ~\\::~‘~§ . 3
10°F \‘~~___~ BT S
o TTmeesz e_-C - ——-_T
10'E A N S S S
1000 1500 2000 2500 3000

Temperature (K)

FIGURE 6.4 — Ajustements VFT (pointillés) de la viscosité en fonction de la température en
tennant compte a la fois des données expérimentales et des résultats de simulation.

6.4 | Conclusion

L’étude de la viscosité a été menée sur cing systemes SBN dont les compositions ont été
prises dans la littérature [11]. Les températures sondées expérimentalement sont trop basses
pour obtenir des résultats de simulation. Nous avons donc effectué nos calculs a plus haute
températures : 3000 K, 2750 K, 2500 K et 2000 K. Les résultats obtenus ont été comparés aux
données expérimentales et montrent un bon accord qualitatif. Il a été remarqué que la teneur en
sodium joue un réle important pour cette propriété dynamique. Plus les systémes possedent une
quantité importante d’alcalins, plus leur viscosité est faible.

Il apparait également que le rapport K impacte la viscosité des systemes SBN. En effet,
les résultats semblent montrer que les K faibles abaissent la viscosité. Nous avions vu dans
le chapitre 5 que la dépolymeérisation des systeémes entraine un gonflement structural qui est
plus important lorsque K est faible. Or la dépolymérisation tend a rendre les systémes moins

visqueux, ce que nous observons donc bien ici.
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Lors de la réalisation de colis de verre par la technologie du creuset froid, il est important de
bien connaitre la conductivité électrique du liquide qui sera refroidi. Avant de nous intéresser a
cette propriété de transport nous avons souhaité étudier la diffusion des ions dans les systémes

SBN a haute température.

7.1 | Calcul des coefficients d’auto-diffusion

Nous avons débuté cette étude par le calcul des déplacements carrés moyens (mean square
displacement MSD) des quatre éléments composant les systémes SBN. Nous voulons ainsi
déterminer si un ou plusieurs types d’ion sont plus mobiles que les autres. Ces calculs sont
réalisés pour les quatre températures utilisées dans le chapitre précédent (2000 K, 2500 K, 2750
K et 3000 K). Le calcul du déplacement carrée moyen d’un atome i est défini par la formule

suivante :

MSD(t) = (Iori(t) ) (7.1)

avec 0r;(t) le déplacement de 'ion i donné a t.

La figure 7.1 représente les déplacements carrés moyens des quatre types d’ions présents dans
le systeme SBN47-35-1 pour les quatre températures étudiées. On voit que le régime diffusif
(partie linéaire des MSD aux temps longs) est atteint pour les quatre types d’atomes et pour
toutes les températures étudiées. Il apparait nettement que les ions sodium sont les plus mobiles,
ce qui était attendu puisqu’ils ne sont pas formateurs de réseau. Ils vont donc jouer un roéle
important pour la conductivité électrique que nous aborderons par la suite. A mesure que la
température baisse, la mobilité des atomes O, Si, et B semble diminuer plus rapidement que
celle des Na. On voit donc que le réseau borosilicaté se rigidifie lorsque la température diminue
laissant encore une grand mobilité aux ions sodium.

Les ions Na™ étant les plus mobiles au sein des systémes SBN, il semble intéressant d’étudier
un peu plus en détail leur diffusion en fonction de la température et de la composition. Les
déplacements carrés moyen du sodium ont donc été tracés dans la figure 7.2 pour les cing
systemes a 2000 K. Les coefficients d’auto-diffusion ont ensuite été déterminés a partir de ces

courbes en utilisant I’expression suivante :

D = lim —(|6r:(6)|2) (7.2)

T oo 6t
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FIGURE 7.1 — MSD des ions O%~, Si*t, B3+, Nat calculés a différentes températures pour le
systeme SBN47-35-1.
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FIGURE 7.2 — MSD des ions sodium dans les systemes étudiés a 2000 K.

Les résultats des calculs de coefficient d’auto-diffusion du sodium présentés dans le tableau
7.1 montrent que la mobilité des ions Na™ dépend de la composition. En effet, plus la teneur en
sodium est importante et plus ces ions diffusent rapidement quelle que soit la température. 11
semble également que le rapport [SiO2]/[B203] joue un réle dans la diffusion des ions sodium.

Les systémes ayant un K élevé ont un coefficient d’auto-diffusion plus faible pour les Na. Il est
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Dya (1075cm?2/s) 2000 K 2500 K 2750 K 3000 K
SBN60-16-1 1,73+ 028 526+ 0,19 7,98 4+0,16 12,07 =+ 0,65
SBN70-141 1824014 500+ 0,31 7,68 052 10,22 & 0,40
SBN52-27-1 2,55+ 0,07 8,10 + 0,68 10,98 + 0,45 16,33 =+ 0,26
SBN47-35-1 4,80 £ 0,05 11,28 £ 0,28 14,51 £ 0,11 18,96 = 0,68
SBN58-20-1 4,09 + 0,54 9,70 £ 0,74 13,39 + 0,38 16,50 £ 0,49

TABLE 7.1 — Coefficients d’auto-diffusion du sodium dans les systemes SBN pour différentes tem-
pératures. Les barres d’erreur sont dues a la statistique obtenue avec les différentes configurations

pour chaque composition.

possible de calculer une énergie d’activation qui représente 1’énergie qu’il faut fournir aux ions
sodium pour I’éloigner de ’atome auquel il est lié. Nous avons calculé ces énergies d’activation

pour les ions sodium & partir de la loi d’Arrhenius en utilisant leurs coefficients d’auto-diffusion :

Bt
KT

avec A un facteur pré-exponentiel et k la constante de Boltzmann. La formule 7.3 a donc

Dno(T) = Aexp (— (7.3)

été utilisée pour ajuster les variations des coefficients d’auto-diffusion tracés en fonction de la

température (cf. figure 7.3).

T — T | L B B B B
¢ SBN60-16-1
-~ + SBN70-14-1
-~ SBN52-27-1
~ N e ¢ SBN47-35-1
i e R SBN58-29-1
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: ‘\\ \\"\
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FIGURE 7.3 — Coefficients d’auto-diffusion des Na™ en fonction de la température. Ces valeurs
ont été ajustées avec la formule 7.3 pour chaque systeme SBN dans le but d’en déduire 1’énergie

d’activation des sodiums.

Les résultats obtenus pour le calcul des énergies d’activation sont donnés dans le tableau 7.2.

On remarque bien que les valeurs obtenues dépendent de la composition. L’énergie d’activation
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ENa (eV) R K
SBN60-16-1 1,070 & 0,085 0,43 2,11
SBN70-14-1 0,854 &+ 0,072 0,78 3,75
SBN52-27-1 0,951 & 0,030 1,04 2,13
SBN47-35-1 0,698 &+ 0,022 1,73 2,15

SBN58-20-1 0,722 & 0,044 2,00 3,67

TABLE 7.2 — Energies d’activation des ions sodium pour les cing systemes SBN étudiés par
simulation. Les rapports R et K sont également rappelés.

diminue lorsque la teneur en sodium augmente. Le rapport K semble également avoir un impact.
En effet, il semble que I’évolution des énergies d’activation des sodiums ne soient pas la méme
pour différents K. Cela pourrait étre vérifié avec ’étude d’un plus grand nombre de compositions
différentes. Ces résultats peuvent ouvrir la question de savoir si les ions modificateurs de réseaux

et les ions compensateurs de charge diffusent de la méme fagon.

7.2 | Découplage de la diffusion des Naygificatens €t des

Nacompensateurs

Nous venons d’étudier la diffusion des ions Na™ ainsi que leur énergie d’activation mais
une autre approche peut étre envisagée. En effet, il serait intéressant de découpler la diffusion
des modificateurs de réseau et des compensateurs de charge notamment pour observer si leur
comportement est le méme ou non. Une étude expérimentale sur ce sujet a notamment été
menée par A. Grandjean [88]. Les énergies d’activation des sodiums au sein de systemes SBN
ont été calculées a partir de mesures d’impédance. Les températures sondées dans ces travaux
sont inférieures a Ty. Ne connaissant pas expérimentalement la quantité de Nacompensateur, €0 s€
basant sur le modele de Dell et Bray [18], il a été fait I’hypotheése qu’au dela d’un ratio R > 0,5,
les atomes de sodium en exces sont considérés comme modificateurs de réseau. La fraction de
ces ions liés & un NBO est égale & (R-0,5)/R. A partir de cela les auteurs de ces travaux ont

défini I'énergie d’activation totale des Na comme suit :

A A
Eoct = (1 - R> Eget ™ + jEmOd

R act R act (7 4)
comp mod comp AR
= Eact + (Eact - Eact ) ?
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avec AR = R — 0,5, E™4 et ES9™ sont respectivement les énergies d’activation des
modificateurs de réseau et des compensateurs de charge. Les données expérimentales des énergies
d’activation des Na sont représentées dans la figure 7.4 ainsi que la régression linéaire qui leur
a été appliquée. A partir de cet ajustement et de I’équation 7.4 il a été déduit les énergies

d’activation des compensateurs et des modificateurs qui sont respectivement égales a 0,92 eV et

0,55 eV.

095 1 T T T T T 1 T 1
[ Equation :y = a + b*x
0.90F R?=0.99 7
! a=0.92 ;
085k b=-0.37 i
E 0.80} -
w’ '
0.75F _
0.70} i
0.65 ]
1 1 1 L L 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
AR/R

FIGURE 7.4 — Energies d’activation des ions sodium (noir) en fonction du ratio AR/R calculées
a partir de mesures d’impédance et un ajustement linéaire (rouge).

Il serait tentant d’appliquer cette procédure a nos données de simulation. Nous pourrions tout
d’abord tenter d’affiner le modele proposé en séparant les compositions ayant des rapports K
différents en définissant AR = R — (0,5 + K/16). En effet, Dell et Bray [18] prédisent, dans leur
modele, 'apparition de sodiums modificateurs pour un ratio R > 0,5+K/16. Malheureusement,
les hypotheses faites dans les travaux d’A. Grandjean et coll. ne peuvent pas s’appliquer pour
nos résultats. Celle-ci n’est valable qu’a température ambiante ou du moins en dessous de Ty ol
le comportement des Na varie tres peu. Or le nombre d’atomes sodium modificateurs augmente
avec la température dii au passage des BV en B (cf. 4.3). Nous 'avons notamment remarqué
avec I'augmentation du nombre de NBO a haute température (cf. 4.4). Nos systemes étant
simulés a haute température, le nombre de modificateurs de réseau varie en fonction de la
température. Donc si on considére que les Na modificateurs et compensateurs de charge ont
une énergie d’activation différente, nous devrions trouver une énergie d’activation totale, pour
les atomes de sodium, qui varie en fonction de la température. Ce qui ne semble pas étre le

cas d’apres la figure 7.3. De plus, il est probable que les mécanismes de diffusion ne soient pas
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forcément identiques & basse et haute température.

Pour déterminer les énergies d’activation des modificateurs de réseau et des compensateurs
de charge, il est possible de calculer les coefficients de diffusion des deux types d’ion sodium a
partir de leur déplacement carrée moyen respectif. Il faut, pour cela, identifier le comportement
de chaque Na au cours des différentes trajectoires. Nous avons essayé de réaliser ces calculs mais
malheureusement les temps de vie caractéristiques des deux types d’ion sodium sont trop faibles
(inférieur ou du méme ordre de grandeur que le pas de temps d’écriture des données de simulation
soit 1 ps) pour pouvoir calculer des déplacements carrés moyens. Il pourrait étre intéressant de
réaliser des trajectoires en écrivant les positions des atomes toutes les fs ( c’est-a-dire a tous les
pas de temps de simulation). Cela n’a pas été réalisé au cours de ces travaux faute de temps et
d’espace de stockage pour les données. Dans le liquide, les ions sodium alternent rapidement
entre compensateur de charge et modificateur de réseau au cours des simulations. Il n’est donc
possible ici de conclure que sur une énergie d’activation globale des ions sodium sans distinction

des compensateurs de charge et des modificateurs.

7.3 | Conclusion

Le calcul des déplacements carrés moyens et des coefficients d’auto-diffusion a montré que
les ions sodium sont plus mobiles dans les systéemes a forte teneur en alcalin mais également
du rapport [SiO3]/[B20s]. En effet, les Nat semblent se déplacer plus facilement dans les
compositions a fort rapport K. Ces observations peuvent laisser penser que les Na modificateurs
sont plus mobiles que les compensateurs de réseau. Des études expérimentales ont validé cette
hypothese pour des températures en dessous de T,. Nous avons tenté de séparer la diffusion de
ces deux types de sodium en calculant séparément leur déplacements carrés moyens. Cela n’a
pas été possible puisque les Na changent trop rapidement de comportement pour pouvoir réaliser
ces calculs. Nous verrons cependant, dans le chapitre suivant, que les résultats de conductivité
électrique tendent & montrer que les Na modificateurs de réseau sont plus mobiles que les

compensateurs de charge.
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Conductivité électrique

Dans le cas de la technologie du creuset froid, le chauffage du bain est réalisé par induction
directe. Il est donc nécessaire que le verre en fusion ait une conductivité électrique suffisante
pour atteindre les températures souhaitées. Nous proposons ici une étude de la conductivité
électrique par simulation atomistique des verres simplifiés SBN a haute température, I’objectif
étant de mieux comprendre les mécanismes prenant part & 1’évolution de la conductivité. Nous
venons de voir que les Na™ sont les plus mobiles dans les systémes SBN et doivent donc jouer
un role important dans I’étude de la conductivité électrique. Des mesures expérimentales de la
conductivité électrique ont déja été menées sur les systémes étudiés ici [11,88] et serviront de

référence pour comparer nos résultats.

8.1 | Calculs et résultats obtenus

La conductivité électrique est généralement calculée a partir de la relation de Nernst-Einstein :
ge? 1
oM = lim — > Nag2([oria(t)]?) (8.1)
«

Cette méthode n’est cependant valide que pour les systemes faiblement corrélés. En effet, la
conductivité électrique est une propriété collective ou des phénomeénes coopératifs entre atomes
peuvent exister, particulierement dans le cas de systémes fortement corrélés, ce qui est le cas
ici. Il est donc nécessaire d’utiliser une définition de la conductivité électrique plus rigoureuse

tenant compte des effets collectifs. Nous avons donc calculé cette propriété a partir de la pente
aux temps longs de 1’équation suivante :

g 1 i
e ..

ou V est le volume du systeme et § = 1/kT. g, représente la charge des ions de types

Z do Z 5ri,a (t)

1€

a. Les résultats de conductivité électrique ont été obtenus pour les mémes températures que
pour I’étude de la viscosité et sont présentés dans la figure 8.1. Ils sont comparés aux données
expérimentales [11] (les données expérimentales pour le systeme SBN70-14-1 ont été obtenues
par l'entreprise Spevetro). On peut voir, qualitativement, que les tendances sont bien respectées
ainsi que 'ordre des différentes compositions. Les systemes ayant une teneur plus importante
en sodium ont une conductivité électrique plus grande. Ces résultats sont tout a fait cohérents

avec I’étude sur la diffusion des ions Na*t (cf. chapitre 7), principaux acteurs de la conductivité
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électrique. Cependant, on peut remarquer que le prolongement de nos résultats de simulation,
vers de plus basses températures, ne rejoindrait pas exactement les données expérimentales. Cela

vient du fait qu’il existe un décalage en température entre les deux types d’étude, comme pour

la viscosité (cf. 6.3).
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Fi1GURE 8.1 — Conductivités électriques des systémes SBN en fonction de la température, calculées
a partir de simulations (de 2000 K a 3000 K) et comparées aux données expérimentales [11]

(plus basses températures).

Comme la viscosité, I’évolution de la conductivité électrique en fonction de la température

peut étre décrite par une loi VFT :

E

o(T) = ooexp <_R(T—GTOU)> (8.3)

Les parameétres og, F, et Ty, sont donnés dans la littérature [11] pour les systémes SBN60-
16-1, SBN52-27-1 et SBN47-35-1. Ils sont donnés dans le tableau 8.1 et les courbes obtenues
sont représentées en pointillés dans la figure 8.2. L’ajustement n’étant pas disponible pour
SBN70-14-1, nous 'avons effectué au cours de ces travaux. Ils font apparaitre que les courbes
de conductivités électriques des systemes SBN60-16-1 et SBN70-14-1 se croisent. Ce phénomene
n’est pas observé avec les résultats de simulation mais on note tout de méme un rapprochement

lorsque la température augmente.

A haute température la conductivité atteint un plateau (en échelle logarithmique). Si la
conductivité électrique des systemes simulés a haute température est en accord avec I'expérience,
il devrait étre possible d’ajuster les mesures expérimentales et les résultats de simulation. Ces

ajustements ont été réalisés et sont représentés en pointillés dans la figure 8.3. On voit qu’ils
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oo (S/em)  E; (eV) Top (K)

SBN60-16-1 12,7 0,42 419
SBN70-14-1 2,28 0,16 680
SBN52-27-1 7.8 0,22 528
SBN47-35-1 14,6 0,20 450

TABLE 8.1 — Parametres des ajustements VFT obtenus pour les conductivités électriques expéri-
mentales des systémes SBN. Ils proviennent de la littérature [11] et ont été calculés au cours de
ces travaux pour SBN70-14-1.

* SBNG60-16-1 exp.

= SBN70-14-1 exp.
SBN52-27-1 exp.

2 SBN47-35-1 exp.

*  SBNG60-16-1 this work

* SBN70-14-1 this work
SBN52-27-1 this work

*  SBN47-35-1 this work

G (S/cm)

10° 3

C n PR T S S N SR T SR S NN SR SR ST S N S SN SR SR S
500 1000 1500 2000 2500 3000
Temperature (K)

FIGURE 8.2 — Ajustements VFT (courbes pointillées) de la conductivité électrique des systémes
SBN en fonction de la température. Les codes couleurs sont conservés entre les ajustements et
les données expérimentales (symboles a plus basse température). Les résultats de simulation
(aux plus hautes températures) sont donnés pour comparaison.

sont bien moins bons que les précédents. Cela montre que les conductivités électriques calculées
a partir des simulations sont plus faibles que ce qui est prévu par 'expérience.

Nous avions remarqué dans le chapitre précédent, traitant de la diffusion des ions dans les
systemes SBN, I'augmentation des coefficients de diffusion des ions sodium lorsque la teneur
en modificateurs est plus importante. Pour vérifier si cette observation a un impact sur la
conductivité électrique, nous avons tracé I’évolution de cette propriété en fonction de la teneur
en alcalin modificateur (figure 8.4 gauche) et compensateur de charge (figure 8.4 droite) pour les
cinq compositions SBN. On peut nettement voir 'influence du premier type d’ion. En effet, la
conductivité électrique augmente lorsque la quantité de modificateur s’accroit, ce qui n’est pas
le cas pour les compensateurs de charge. Il semble donc y avoir une corrélation entre la quantité
d’ions sodium modificateurs et la conductivité électrique. Une tendance a 'augmentation de

cette propriété se dessine clairement lorsque le nombre de modificateurs de réseau s’accroit.
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FIGURE 8.3 — Ajustements VFT (courbes pointillées) de la conductivité électrique en fonction
de la température en tenant compte a la fois des données expérimentales et des résultats de
simulation.
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F1cURE 8.4 — Conductivité électrique en fonction de la quantité d’atomes de sodium modificateurs
de réseau (en % mol.) (figure de gauche) et de sodium compensateurs de charge (en % mol.)
(figure de droite) présents dans chaque systeme a différentes températures.

8.2 | Dynamique coopérative

D’apres les résultats présentés dans le chapitre 7, la conductivité électrique est en grande
partie due a la mobilité des ions sodium. Il peut étre intéressant de regarder si ces atomes ont
une influence indépendante les uns des autres ou au contraire collective. L’avantage du calcul
effectué pour déterminer la conductivité électrique en fonction de la température (équation
8.2) est qu'il tient justement compte des phénomenes coopératifs entre les ions contrairement &

la relation de Nernst-Einstein (8.1) pour laquelle les déplacements des atomes sont considérés
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comme indépendants les uns des autres. En comparant les résultats obtenus avec I’équation 8.2
et I’équation 8.1 il est alors possible de déceler si des effets coopératifs interviennent dans la
conductivité électrique. Si o = ¢/V¥ il n’y a aucune corrélation entre les mouvements des ions. En
revanche, si on observe que o > V¥ des effets coopératifs interviendront de facon & accroitre
la conductivité électrique, notamment lorsque des ions dont la charge est de méme signe se

NE yne diffusion collective des ions aura

déplacent dans le méme sens. A linverse lorsque o < o
tendance & la faire diminuer. La figure 8.5 présente les résultats des calculs o/c™F en fonction
de la température pour les cing systemes SBN étudiés. On voit que pour les températures
supérieures ou égales & 2500 K les systémes se trouvent dans le cas o < oVF. Les différents
ions semblent alors se déplacer de facon a abaisser la conductivité électrique par rapport au
calcul ne tenant pas compte des phénomeénes coopératifs. A ces températures élevées, le réseau
polymérisé formé par les Si et les B n’a pas encore commencé a se figer. Les quatre types d’atome
sont mobiles et des effets collectifs peuvent avoir lieu entre des ions dont la charge est de signe
opposé et ainsi avoir tendance a abaisser o. A 2000 K on peut nettement voir un autre type
de comportement. A cette température, les ions sodium sont toujours les plus mobiles mais le
réseau borosilicaté commence a se figer et les atomes le composant perdent en mobilité. On peut
donc penser qu’a des températures approchant de T, les déplacements des ions Na™ ne sont pas
indépendants et permettent ainsi d’obtenir une conductivité électrique plus importante qu’en

I’absence de phénomene coopératif.

D L A B S S S B B B B
1.8 e—e SBN60-16-1
I e SBN70-14-1 ]
Lo e SBN52-27-1
! e SBN47-35-1 |
\ SBN58-29-1 |

L1 L1 L1 L1
2400 2600 2800 3000

Temperature (K)

M.
2200

L1
2000

FI1GURE 8.5 — Illustration des phénomenes coopératifs au sein des systemes SBN. ¢ correspond
a la conductivité électrique tenant compte des contributions collectives des ions. oV ¥ est donnée
par I’approximation de Nernst-Einstein pour laquelle les déplacements des atomes sont considérés
indépendants les uns des autres.
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8.3 | Canaux de diffusion

Nous venons de voir que des effets coopératifs peuvent intervenir dans le déplacement des
ions Na™. Ces phénomeénes peuvent mettre en évidence la présence de chemins préférentiels de
diffusion tels que des canaux, notamment pour ces ions alcalins encore trés mobiles (contrairement
au réseau borosilicaté) a la plus basse température étudiée (2000 K). Une méthode permettant
de caractériser ce type de canaux a été développée par Lammert et coll. [94,95] pour I’étude
de silicates de sodium. Nous 'avons appliquée a nos systemes pour déterminer les sites les
plus visités par des ions sodium (modificateur et compensateur). Cette méthode consiste a
définir des cellules cubiques, ici d’environ 0,25 A de coté pour diviser la boite de simulation en
125x125x125 cellules élémentaires. Pour chacune nous comptabilisons le nombre d’atome de
sodium Ny, les traversant pendant 2 ns. Il s’agit pour cela d’identifier, & chaque pas de temps
les ions sodium intégrant respectivement une cellule dans laquelle ils ne se trouvaient pas au
pas de temps précédent. La figure 8.6 représente les distributions du nombre de cellules visitées
par Nna atomes de sodium, pour les cing systémes SBN a différentes températures. On peut
en déduire qu’a 3000 K tous les atomes de sodium ont des déplacements homogenes au sein
des différents systeémes. Le terme homogene signifie ici que les ions sodium ont visité, pendant
un intervalle de temps donné (ici 2 ns), un nombre de cellules proche de la quantité maximale
quils leur étaient permis. A cette température, toutes les distributions présentent un pic proche
de la valeur attendue si tous les Na se distribuent de maniere équiprobable sur la totalité des
cellules. Cette valeur est obtenue en multipliant le nombre de Na au nombre de pas de temps
considérés (ici 20000 pas) et divisé par le nombre de cellules. On obtient respectivement les
valeurs suivante : 1,9; 2,3; 4,1; 5,8; 4,9 pour les systemes SBN60-16-1, SBN70-14-1, SBN52-27-1,
SBN47-35-1 et SBN58-29-1. Lorsque la température diminue, on remarque des comportements
différents suivant les compositions. La figure 8.7 présente les mémes résultats que précédemment
mais cette fois les systémes sont comparés pour les mémes températures. L’axe des abscisses a
été normalisé par le nombre d’ions sodium présents respectivement dans chaque systeme. Pour
les systemes SBN60-16-1 et SBN70-14-1 on voit que le nombre de cellules visitées par plusieurs
Na diminue rapidement avec la température. Seules quelques cellules vont donc étre privilégiées
pour le passage de ces alcalins. Pour les systémes SBN52-27-1 et SBN58-29-1 ce phénomene
n’apparait qu’a partir de 2000 K. Au dessus de cette température, la diffusion des ions sodium
semble encore homogene (pic de la distribution situé autour de la méme valeur qu’a 3000 K).

Quant au systeme SBN47-35-1, on voit que méme a 2000 K la distribution représentée sur la
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figure 8.6 montre toujours un pic mais pour une valeur plus basse. Les atomes de sodium n’ont
plus une diffusion parfaitement homogene mais ne semblent pas privilégier certains sites. On

peut penser qu’a plus basse température, le comportement des ions sodium tendra vers celui des

autres systemes.

10°}
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10°
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=
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10
6
10
SBN58-29-1 .
a
- 5
5108 — 3000K
= — 2750K
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FIGURE 8.6 — Distribution de probabilité pour qu'une cellule soit visitée par Ny, atomes de
sodium au cours d’une trajectoire de 2 ns aux différentes températures.

Une visualisation des boites de simulation du systéme SBN70-14 a différentes températures
est présentée dans la figure 8.8. Les atomes O, Si, B et Na sont respectivement représentés en
rouge, jaune, rose et bleu. Les isosurfaces bleu clair localisent les zones traversées par au moins
cing sodiums au cours d’une trajectoire de 2 ns. On voit clairement qu’a 3000 K et 2750 K ces
zones sont réparties de fagon assez homogene ne laissant pas apparaitre de site privilégié. A
2500 K, la répartition des isosurfaces est beaucoup moins bonne et laisse apercevoir quelques
zones préférentielles (cf. figure 8.8 (¢)). Enfin a 2000 K, il apparait clairement que les atomes de

sodium ne diffusent plus de maniére homogene mais privilégient certains sites. En observant ces
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FIGURE 8.7 — Distribution de probabilité pour qu'une cellule soit visitée par Ny, atomes de
sodium au cours d’une trajectoire de 2 ns. Le nombre de sodium Ny, est normalisé par le nombre
total Nna,tot. Présent respectivement dans chaque systéme pour pouvoir les comparer.

derniers (cf. figure 8.8 (d)), on peut voir qu’il ne s’agit pas de canaux mais plus de poches liées
entre elles a l'intérieur desquelles les Na se déplaceraient.

Cette étude a été menée pour tous les systemes SBN et plus particulierement & 2000 K
pour observer ou non la présence de poches comme pour le systéme SBN70-14-1. La figure 8.9
représente les boites de simulation des cing systémes étudiés, a 2000 K. On peut voir que pour
les systemes SBN60-16-1 et SBN70-14-1, les ions sodium semblent se déplacer préférentiellement
au sein de poches liées entre elles. Le phénomeéne est moins marqué pour SBN52-27-1. On peut
cependant déja distinguer quelques zones privilégiées par les Na. Dans SBN58-29-1 les ions
sodium se déplacent dans une grande majorité du systeme a 2000 K mais il est également
possible de deviner les zones de diffusion qui pourront étre privilégiées par les Na a plus basse
température. Enfin, le systéme SBN47-35-1 ne semble pas tres différent de SBN70-14-1 a 3000 K
(figure 8.8 (a)) ou les ions sodium explorent le systeme de fagon presque homogene. Cependant, il
est envisageable de voir apparaitre des "poches de diffusion" (clairement visible pour SBN60-16-1
et SBN70-14-1 & 2000 K) pour ce dernier systéme a plus basse température.

Il semble donc que les mécanismes de diffusion des atomes de sodium dépendent de la
température. A 3000 K les ions Na® ont un déplacement homogene. Lorsque la température

diminue ces derniers vont se localiser au sein de poches liées les unes aux autres. Cette localisation
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FIGURE 8.8 — Visualisation du systéme SBN70-14-1 simulé a 3000 K (figure a), 2750 K (figure
b), 2500 K (figure c¢), 2000 K (figure d). Les atomes d’oxygene, de silicium, de bore et de sodium
sont respectivement représentés en rouge, jaune, rose et bleu. Les isosurfaces bleu clair localisent
les zones traversées par au moins cinq Na au cours d’une trajectoire de 2 ns.
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FIGURE 8.9 — Visualisation des systémes SBN60-16-1 (figure a), SBN70-14-1 (figure b) SBN52-27-1
(figure c), SBN47-35-1 (figure d) et SBN58-29-1 (figure e) simulés a 2000 K. Les atomes d’oxygene,
de silicium, de bore et de sodium sont respectivement représentés en rouge, jaune, rose et bleu.
Les isosurfaces bleu clair localisent les zones traversées par au moins cinqg Na au cours d’une

trajectoire de 2 ns.
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privilégiée des mouvements des sodiums apparait a des températures différentes suivant la
composition des systemes. Ce phénomene avait notamment été mis en évidence par A. Meyer et
coll. dans ces travaux sur des silicates de sodium fondus [96]. Des simulations par dynamique
moléculaire réalisées & 2100 K ont montré la présence de chemins privilégiés pour la diffusion

des ions sodium.

8.4 | Conclusion

L’étude de la conductivité électrique a montré ici le role important de la mobilité des ions
sodium. Les résultats obtenus par simulation, montrant un bon accord qualitatif avec les données
expérimentales, exposent que plus la teneur en alcalin est importante et plus la conductivité
électrique est élevée. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus dans le chapitre 7 qui
présentaient les Na comme les ions les plus mobiles des systemes SBN. Il a été remarqué que
l'augmentation de la teneur en Na modificateur entraine des conductivités électriques plus
importantes. Ce phénomeéne tend & montrer que les modificateurs de réseau sont plus mobiles
que les compensateurs de charge. Il a également été observé dans ce chapitre qu’a 2000 K les
Na™ ont un comportement coopératif influencant la conductivité électrique. Enfin, I’étude des
zones de diffusion des ions sodium a permis de mettre en évidence I'apparition de poches au sein

desquelles ces alcalins ont un déplacement privilégié.
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Structure des verres SiOy-ByO3-Nag O-Lag O3

L’étude des verres SiO3-B203-NagO-LagO3 (SBN__La) a pour objectif d’analyser I'impact
de la présence d’ions lanthane dans les matrices SBN. Ce nouvel élément est ici utilisé comme
simulant des produits de fission et des actinides qui entrent dans la composition du verre
industriel R7T7. Ce chapitre présente une étude structurale similaire a celle réalisée pour les
systemes SBN dans le chapitre 4. Dans un premier temps nous présenterons les termes du
potentiel pour les interactions faisant intervenir les ions lanthane ainsi que les compositions
utilisées. Une étude de la structure a courte et longue portée sera ensuite détaillée en comparant

les verres SBN et SBN__La. Enfin, les résultats obtenus pour la densité cloront ce chapitre.

9.1 | Simulation des verres SiO,-B;03-Nay0-LayO3

9.1.1 | Potentiel polarisable pour les sytémes SiO,-B;,03-Nay;O-Lay0;

Comme nous 'avons vu dans la section 2.3, le choix d’un potentiel polarisable s’est notamment
basé sur sa faculté a étre transférable. C’est pour cette méme raison que les parametres du champ
de force utilisé pour les verres SBN ont été conservés pour ’étude des systemes SBN_ La. Il a
cependant été nécessaire d’ajouter les termes d’interaction faisant intervenir I’ion lanthane. Ils
ont été repris d’'un précédent ajustement de potentiel [97] et validé sur le systéme LizLagZraO12.

Ces nouveaux parametres sont donnés en unité atomique dans le tableau 9.1.

Paramétres La3t-02—

répulsion Al 78,852
ol 1,5605

dispersion Cs 26,00
Cy 507,00
by 1,5
by 1,5

Parametres La?t-0%2~ 0% -La’t
polarisation b' 1,7492 1,7492
¢t 2,0385 -2,2735

TABLE 9.1 — Parameétres ajoutés au champ de force utilisé pour I’étude des sytémes SBN afin de
tenir compte des interactions faisant intervenir le lanthane.
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9.1.2 | Systémes étudiés

Dans le but d’analyser 'impact des ions lanthane sur les systemes sodo-borosilicatés, les
compositions SBN précédemment étudiées ont été reprises, auxquelles nous avons ajouté 3 %mol.
de LagOg3. Les données expérimentales sur SiO2-B2O3-NaoO-LasO3 étant trop peu nombreuses,
des échantillons de verres ont été élaborés (laboratoire Primeverre). Les compositions des systémes
simulés ont été calquées sur les données expérimentales (cf. tableau 9.2). Elles ont des rapport
R et K légerement différents de celles des sytemes sans lanthane. Cela peut s’expliquer par
des problemes de perte par volatilisation de certains éléments lors de 1’élaboration a haute
température. Pour faciliter la comparaison entre les verres avec et sans lanthane, nous avons
décidé de conserver la nomenclature utilisée dans les chapitres précédents. Seul le terme "SBN"

a été changé en "SBN_ La".

%mol %Si0s  %Bo03 %NasO %LaxO3 R K
SBN_ La60-16 63,7 21,2 11,6 3,5 0,55 3,00
SBN La70-14 670 165 13,1 34 0,79 4,06
SBN La52-27 51,0 20,0 26,0 30 1,30 2,55

TABLE 9.2 — Compositions des systémes SiO2-B2O3-NasO-LasO3 étudiés, données en pourcen-
tages molaires.

De méme que pour I’étude de la structure des verres SBN, des trempes ont été réalisées
pour sonder les systéemes SBN__La a température ambiante. Des boites de simulation contenant
environ 2600 atomes ont été utilisées. Les configurations initiales ont été élaborées en plusieurs
étapes. Tout d’abord une équilibration d’une durée de 1 ns & haute température (2000 K) a été
faite. Une trempe a ensuite été réalisée avec une vitesse de 1 K/ps jusqu’a 300 K. Une trajectoire
de 1 ns a température ambiante a suivi cette trempe. Enfin, une montée en température a été
réalisée pour atteindre 2000 K, également a la vitesse de 1 K/ps. Toutes ces étapes ont été
effectuées dans I'ensemble NPT. Les atomes de lanthane ayant été positionnés aléatoirement
dans les boites de simulation, nous voulions, grace a ces différentes étapes, stabiliser au mieux
les systemes pour obtenir nos configurations initiales.

Avant de réaliser les trempes, les configurations initiales obtenues ont été équilibrées pendant
1 ns a 2000 K dans I’ensemble NPT. Contrairement aux systemes SBN, les équilibrations & haute
température ne se sont pas faites & 3000 K & cause de problemes sur les calculs des dipoles. En
effet, nous avons remarqué, pour les compositions SBN_ La, que la minimisation de I’énergie

de polarisation ne converge pas dans de trés nombreux cas a haute température ( typiquement
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au-dela de 2000 K). Lorsque cela se produit, les dipdles ne sont pas calculés et la trajectoire
s’arréte. Il s’agit d’un probléme numérique qui n’a pas pu étre résolu au cours de ces travaux. Une
fois les équilibrations terminées, les sytémes sont refroidis dans I’ensemble NPT avec une vitesse
de 1 K/ps pour atteindre 300 K. Enfin, des trajectoires dans I’ensemble NVT sont réalisées a
température ambiante pendant 1 ns et seront utilisées pour I’étude des propriétés des verres
SBN_ La.

Il faut préciser que dans ce chapitre, lorsque des données des systemes SBN sont évoquées, il

s’agit des résultats obtenus avec des boites de simulation contenant environ 2600 atomes.

9.2 | Structure des verres Si0,-B;03-Na;0-Lay03

9.2.1 | Facteurs de structure

Une fois les systemes SBN__La équilibrés a température ambiante, il a été possible d’analyser
leur structure. Nous avons commencé par 1’étude des facteurs de structure neutroniques. Ils ont
été calculés de la méme manieére que pour les systémes SBN, a 'aide des équations 4.1 et 4.2. Les
données expérimentales ont été obtenues au cours de ces travaux. Les mesures ont été réalisées
avec le diffractometre 7C2, au réacteur Orphée du Laboratoire Léon Brillouin (Saclay, France).
La longueur d’onde des neutrons utilisées était de 0,72 A ce qui a permis d’avoir acces & un
intervalle de vecteurs d’onde ¢ allant de 0,52 A= 4 15,2 A~1. Les échantillons de verre sous forme
de poudre étaient placés dans une cellule cylindrique en vanadium. Chaque acquisition a duré
environ 12 heures pour obtenir un bon rapport signal sur bruit. Plusieurs corrections sont ensuite
appliquées pour tenir compte de : lefficacité des détecteurs, le signal du conteneur, ’aténuation
des diffusions multiples et les diffusions inélastiques. Enfin, les facteurs de structure ont été
normalisés de maniere a ce que I'amplitude du pic principal coincide avec celle du pic obtenu
par simulation. Les données obtenues par simulation et expérimentalement sont présentées dans
la figure 9.1.

Les facteurs de structure calculés & partir des simulations & température ambiante sont
globalement en bon accord avec ’expérience. Un double pic situé & 1,36 A=1 et 2,09 A~1 est
présent pour le systeme SBN_La52-27, ce qui était déja le cas sans lanthane. Le S(q) obtenu par
simulation de ce verre ne semble présenter qu’un épaulement et non un double pic. Le premier
pic du facteur de structure calculé pour le systéeme SBN__La70-14 a une amplitude plus élevée

que ce qui est observé expérimentalement. Nous tenterons d’en comprendre les raisons par la
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FIGURE 9.1 — Facteurs de structure neutroniques des systemes SBN_ La obtenus par simulation
(bleu) comparés aux données expérimentales (rouge). Un décalage en ordonnée est appliqué pour
plus de clarté.

suite en comparant les facteurs de structure partiels de ce verre avec ceux de son homologue
sans lanthane.

Les facteurs de structure neutroniques des systémes SBN_La ont également été mesurés
expérimentalement dans le liquide a 1373 K et calculés a partir de simulation & 2000 K (équili-
brations des configurations initiales avant les trempes). Les spectres obtenus sont tracés dans les
figures 9.2 et comparés aux données a température ambiante. Comme pour les systemes sans
lanthane, on remarque une perte de la structure avec 1’élargissement des pics et la diminution de
leur amplitude. Ce phénomene est plus léger pour les données de simulation mais tout de méme
présent pour des vecteurs d’onde supérieurs & 2,5 A1, Il est également visible dans les données
expérimentales et de simulation qu’il y a une perte de la structure a haute température pour des
g > 8 A~1. A plus faible vecteur d’onde, le premier pic semble inchangé entre 300 K et 2000 K
pour les systemes simulés SBN_ La60-16 et SBN_La70-14. Cette remarque peut également étre
valable pour le systéme SBN_ Lab2-27 qui présente un épaulement au niveau du premier pic
presque plus net a 2000 K qu’a 300 K.

Un des objectifs de cette étude étant d’analyser 'impact du lanthane sur les verres SBN, nous
avons comparé les facteurs de structure des systémes SBN et SBN__La a température ambiante
(cf. figure 9.3). Les spectres expérimentaux présentent une diminution de 'amplitude du pic
principal et du premier pic avec I'ajout de lanthane. Ce phénoméne est notamment plus marqué

pour le verre SBN__La60-16. On peut également noter un léger décalage du premier pic vers les
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FIGURE 9.2 — Facteurs de structure neutroniques des systemes SBN__La obtenus a température
ambiante (noir) et & haute température (rouge). La figure de gauche représente les données
expérimentales et la figure de droite donne les résultats obtenus par simulation.

hauts ¢. Ces caractéristiques qui surviennent avec l'incorporation de La sont beaucoup moins

marqués pour les spectres obtenus par simulation.
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FIGURE 9.3 — Facteurs de structure neutroniques des systéemes SBN (noir) et SBN__La (rouge)
a température ambiante. Les figures de gauche et de droite représentent respectivement les
données expérimentales et les résultats de simulation.

Pour terminer sur la comparaison des facteurs de structure neutroniques des systémes SBN
et SBN_ La, il avait été remarqué, pour les spectres calculés a partir des simulations que le
premier pic de SBN_ La70-14 présente une différence d’amplitude avec celui de son homologue
sans lanthane plus importante que pour les autres systemes. Nous avons donc tracé les facteurs
de structure partiels des verres SBN70-14 et SBN_La70-14 (cf. figure 9.4) pour analyser cette
différence. On peut voir que les pics de Soo(q) et Ssio(q) situés autour de ¢ = 1,6 A~! (position
du premier pic du S(q)) sont plus étroits et ont une amplitude plus élevée pour le systéme avec

lanthane. Il semble donc que ’environnement des atomes d’oxygene soit plus structuré que ce
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qui est attendu expérimentalement. On verra par la suite que cela peut venir de la présence de

O entourés par deux formateurs de réseau et par un atome de lanthane.

qA™) q@A™

FIGURE 9.4 — Facteurs de structure partiels calculés a partir des simulations des systemes
SBN70-14 (figure de gauche) et SBN__La70-14 (figure de droite) a température ambiante. Seuls
So00(q), Ssio(q), Sso(q) et S(g) ont été nommés sur les figures pour plus de clarté.

9.2.2 | Structure locale

Nous allons maintenant nous intéresser a la structure locale pour, dans un premier temps,
vérifier que les résultats des simulations sont en bon accord avec I'expérience et ensuite analyser
I'impact du lanthane sur la structure a courte portée. Comme pour les systemes SBN;, les fonctions
de distribution de paires cation-anion ont été calculées ainsi que goo. Elles sont représentées dans
la figure 9.5. Les pics de goo, localisés & 2,4 A et 2,65 A et indiquant les distances moyennes O-O
respectivement dans les unités boratées et silicatées, sont toujours présents dans les systémes
SBN_ La. Leurs amplitudes dépendent de K = [SiO2]/[B203]. On remarque dans l'insert de la
figure 9.5 présentant un agrandissement de ggo que la position du premier pic est dictée par
le ratio B! /B!V, comme vu pour les sytémes SBN. La fonction de distribution de paires gr.o
semble étre également influencée par la composition. Son premier pic se décale légérement vers
des r plus grands lorsque la teneur en ions sodium augmente. On peut le voir plus clairement
dans le tableau 9.3 qui regroupe les distances moyennes des premiers voisins de Si, BT, BIV et
La. Ces données permettent également de remarquer que les distances moyennes Si-O, B'-O et
BV-0O sont identiques & celles calculées dans les verres SBN. La liaison Si-O est toujours un
peu trop longue par rapport a I’expérience. Les distances moyennes La-O calculées a partir des
simulations ne sont pas toutes égales. On peut 'expliquer par la définition de la premiere sphere

de coordination que nous avons prise. Son rayon de coupure (rcy;) est donné par le minimum de
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la g(r) situé entre le premier et le deuxiéme pic. On voit que gr,0 ne retombe pas a zéro apres son
premier pic ce qui peut entrainer une fluctuation de rayon de coupure d’une composition a une
autre. C’est ce que I'on observe pour nos systémes ot les rqyy de SBN_ La60-16, SBN_ La70-14
et SBN_Lab2-27 sont respectivement égaux & 2,75 A, 3,34 A et 3,11 A. Le nombre de premiers
voisins pris en compte n’est donc pas le méme suivant les compositions. On remarque cependant

que ces résultats sont assez proches de la valeur expérimentale attendue.

25 LI I LI I LB I LI LI Izz) LI I LB I LI
= Si_O - B_O T I L] I L] I L] I L] -
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1 2 3 4
r(A)

V)]

FI1cUrE 9.5 — Fonctions de distribution de paires partielles gsio, 980, 900, gNaO €t grao des
systemes SBN_ La a température ambiante.

A partir des fonctions de distribution de paires, nous avons calculé les coordinences moyennes
du silicium, du bore et du lanthane dans les sytémes SBN_La a température ambiante. Les
résultats sont donnés dans le tableau 9.4 ou ils sont comparés aux données expérimentales
obtenues par spectroscopie EXAFS [12]. Les coordinences moyennes du lanthane calculée a

partir des simulations sont proches de six ce qui est en bon accord avec ’expérience. Les
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distance(A) SBN_La60-16 SBN_La70-14 SBN_La52-27 exp.

Si-O 1,63 1,63 1,63 1,61
B0 1,38 1,38 1,38 1,37
BV-0 1,48 1,48 1,48 1,48

1°" pic La-O 2,29 2,30 2,35
La-O 2,47 2,57 2,47 2,43

TABLE 9.3 — Distances moyennes entre Si-O, B"-0O, BIV-O et La-O dans la premiére sphére de
coordination & 300 K, & partir des simulations et de I'expérience [12].

données de simulation semblent varier en fonction de la composition. Comme pour le calcul
des distances La-O, cela vient de la définition du rayon de coupure de la premiere sphere de
coordinence. Des mesures de RMN MAS du ''B ont été réalisées sur SBN La60-16, SBN La70-
14 et SBN__Lab2-27 pour déterminer la coordinence du bore expérimentalement. Les valeurs
obtenues par simulation pour le bore sont toutes légerement supérieures a celles mesurées. Nous

le verrons par la suite mais il semble que le champ de force favorise trop les structures BO,.

coordinence Si Siexp. B Bexp. La Laexp.
SBN_La60-16 4 4 3,52 345 5,19 6
SBN_La70-14 4 4 3,64 3,56 6,27 6
SBN_Lab2-27 4 4 3,71 3,59  5.87 6

TABLE 9.4 — Coordinences moyennes des atomes de silicium, de bore et de lanthane a température
ambiante au sein des systémes SBN_ La simulés et comparées aux données expérimentales [12,13].

Nous avions vu dans la section 1.4.2 qu’il a été mesuré expérimentalement que ’ajout de
lanthane dans les verres SBN diminue la coordinence du bore. La quantité de bore en coordinence
trois augmente au détriment des B!V. L’évolution de la teneur en B! au cours des trempes
simulées est tracée dans la figure 9.6 pour les systemes SBN et SBN_La. Y sont également
représentées les valeurs expérimentales a température ambiante. Ces derniéres données montrent
bien une diminution du nombre de BV au profit des B! avec 1'ajout de LapO3 au sein des
verres SBN. Le nombre d ’atomes de bore en coordinence quatre diminue de 25%, 22% et 17%
respectivement pour SBN__La60-16, SBN__La70-14 et SBN_ La52-27. On voit cependant, pour
les résultats de simulation que seul SBN La60-16 présente une baisse de la teneur en BV par
rapport a son homologue sans lanthane. Il faut cependant préciser que les verres SBN_ La60-16
et SBN60-16 n’ont pas exactement les mémes teneurs en bore et en sodium. Le systeme avec

lanthane & un ratio R = 0,55 alors que son homologue a un R = 0,69. Cette variation de la
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composition peut expliquer la baisse du nombre de B!V dans SBN_La60-16. La coordinence
du bore des deux autres systemes sont similaires avec ou sans lanthane, contrairement a ce
qui est proposé par I'expérience. Cela peut s’expliquer par un champ de force qui favorise trop
les entités tétraédriques du bore. Nous avions déja évoqué cette possibilité dans la section 4.3

pour le verre SBN47-35 qui présentait une teneur en B!V plus importante que ce qui est mesuré

expérimentalement.
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FIGURE 9.6 — Evolution du nombre de B!V au sein des systémes SBN (courbes en pointillés)
et SBN_ La (courbes pleines) au cours de la trempe. Les carrés et les points représentent la
teneur en B!V mesurée expérimentalement & température ambiante respectivement pour les
verres SBN [2] et SBN_ La.

Dans les systemes SBN__ La, les tétraedres boratés et les polyedres formés par les atomes
d’oxygene autour des ions lanthane ont un écart par rapport a la neutralité, ce défaut de charge
est compensé par le sodium. Nous venons de voir que les La3t sont entourés d’environ six atomes
d’oxygene, ce qui nécessite trois compensateurs de charge. S’ajoutent & cela les B!V qui sont
compensés par un Na™. Il serait donc intéressant d’étudier comment toutes ces unités voient
leur charges locales compensées.

Nous avons commencé par calculer le nombre d’ions sodium proches d’un atome de lanthane
dans les systémes simulés. On compte respectivement une moyenne de 2,68, 2,88 et 2,99 Na
compensateurs de charge par La pour les verres SBN_ La60-16, SBN_ La70-14 et SBN_ Lab2-27.
On voit donc que le défaut de charge apporté par les atomes d’oxygene autour des La est
compensé par suffisamment d’ions sodium. En revanche, si les BO4 et les La ne partagent pas
de compensateurs, au vu de la coordinence du bore, il n’y a pas assez d’ions sodium pour tous

les compenser. Pour les trois systemes étudiés, on observe bien la présence d’atomes d’oxygene
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entourés de deux formateurs et d’'un La. Nous avons notamment identifié des groupements
La-O-2BYV, La-O-BIVBM! La-O-SiB!V ot les ions sodium peuvent compenser La et BIV. 11 faut
cependendant préciser que la présence de O3 (atome d’oxygene entouré par trois formateurs de
réseau) est négligeable. Il semble donc qu’au lieu de briser les unités BOy et libérer un Na™ pour
compenser les La, le champ de force conserve les tétraedres boratés et les rapproche des atomes
de lanthane pour que les charges des deux types d’entités soient compensées. Il en découlerait
une dépolymérisation moins importante que ce qui est attendu. Nous avons alors calculé la
quantité de NBOs présents dans les systémes SBN__La, que nous avons comparée aux résultats
obtenus pour les verres sans lanthane (cf. tableau 9.5). Par définition, nous considérons que tout
atome d’oxygene qui n’est pas lié & au moins deux formateurs de réseau est un NBO. Entre les
systemes SBN et SBN__La on note une hausse d’un facteur 2 a 5 du nombre de NBO. Or, si tous
les atomes de lanthane s’entourent de six NBO, on s’attend a une augmentation plus importante
d’oxygenes non-pontants, d’un facteur 3 a 11 en fonction des systemes. Cela confirme donc le
rapprochement des B! et des La. Pour compléter cette observation, nous pourrions identifier les
différents atomes formateurs qui entourent les La et ainsi comparer le ratio Si/B autour des La
et le rapport K. Cela permettrait de justifier si les La s’entourent préférentiellement d’atome de
bore. Il pourrait également étre intéressant de dissocier les NBOs autour des La de ceux formés
par un formateur et un ion sodium pour mieux appréhender la formation de ce type d’oxygeéne

et leur impact sur la dépolymérisation.

%NBO SBN SBN La
SBN60-16 2,0 10,3
SBN70-14 4,3 12,5
SBN52-27 11,7 20,7

TABLE 9.5 — Comparaison du pourcentage d’oxygenes non-pontants présents dans les systemes

SBN et SBN_ La.

Une derniere étude structurale a été menée sur la présence de clusters de lanthane et
d’oxygenes libres La-O-La. En effet, ce type de structure a été détectée expérimentalement pour
des systeémes SiOs-NasO-LaoO3 mais est absente dans SiO92-BoO3-NaoO-LasO3. Les simulations
réalisées a température ambiante sur les verres SBN__La n’ont montré aucune présence d’oxygene

libre et donc de clusterisation du lanthane.
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9.3 | Densité des verres Si0,-B;03-Nay0-LayO3

Comme pour les systemes SBN nous avons suivi I’évolution de la densité des compositions
SBN_ La au cours de la trempe. Elles sont tracées dans la figure 9.7 et comparées aux données
expérimentales a température ambiante. On peut voir ici que les verres SBN_ La simulés ont
une densité a 300 K plus faible que I'expérience, comme les systémes sans lanthane. L’écart est
d’environ 5%. Il a été vu dans le tableau 9.3 que la distance Si-O est légerement plus élevée que
celle déterminée expérimentalement. De méme que pour les systemes SBN, cette distance un

peu trop grande pourrait étre la cause de la sous-estimation des densités.
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FIGURE 9.7 — Variation de la densité des systémes SBN_ La au cours de la trempe. Elles sont
comparées aux données expérimentales a température ambiante.

9.4 | Conclusion et perspectives

Pour étudier I'impact du lanthane sur les propriétés des verres SBN, il a été choisi d’ajouter 3
%mol. de LagO3 aux compositions étudiées dans les premieéres parties de ce manuscrit. Il a alors
fallu ajouter les termes faisant intervenir le lanthane dans le champ de force. Les parametres
précédemment développés et utilisés pour les systemes SBN ont été conservés. Des trempes ont
alors pu étre simulées pour équilibrer les verres SBN_ La a température ambiante. Contrairement
aux compositions SBN, ces trempes ont été réalisées a partir de configurations équilibrées a 2000
K. Il n’a pas été possible d’atteindre des températures supérieures, les trajectoires n’aboutissant

pas. Pour ces hautes températures, le calcul des dipoles ne converge pas dans de nombreux cas.
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Les facteurs de structure neutroniques ont été calculés a température ambiante et comparés
aux données expérimentales avec lesquels ’accord est assez bon. Des mesures & hautes tempéra-
tures ont permis de mettre en évidence une perte de 'ordre de la structure qui est reproduite par
les simulations avec une plus faible amplitude. Les facteurs de structure neutroniques des verres
SBN_ La ont ensuite été comparés a ceux des verres sans lanthane. On observe une diminution
du premier pic et du pic principal pour SBN60-16 alors que I'impact du lanthane est plus léger
pour SBN70-14. Pour les résultats de simulation, on observe trés peu de différence entre les
systemes SBN et SBN_ La.

La structure locale a été sondée a partir du calcul des fonctions de distribution de paires.
La coordinence du lanthane a notamment pu étre calculée. Elle est comprise entre 5,19 et 6,27
suivant la composition, ce qui est en accord avec ’expérience ou la coordinence du lanthane est
estimée a six. Il a également été possible de déterminer la distance La-O qui est comprise entre
2,47 A et 2,57 A. Elles sont proches de celles mesurées expérimentalement pour des systémes
NaySisLasO7 ou la coordinence du lanthane est aussi de six.

Une étude a été menée sur la coordinence du bore puisque l'expérience montre que 'ajout de
lanthane dans les systemes SBN entraine une baisse de la coordinence du bore. Les systémes
SBN__ La équilibrés a température ambiante ne présentent aucun changement de la coordinence
du bore par rapport a leurs homologues sans lanthane. On peut voir une baisse du nombre de
B dans SBN_ La60-16 mais qui est due a une différence des rapports R et K avec SBN60-16.
On voit donc ici que le champ de force n’est pas en mesure d’adapter la coordinence du bore. De
la méme maniere que nous avions vu dans le chapitre 4 pour SBN47-37, le potentiel proposé
favorise trop la structure tétraédrique du bore. C’est un atout pour les systemes SBN avec un
faible ratio R mais cela ne permet pas de reproduire correctement la structure du bore pour des
R plus élevés ou lors de I'ajout de lanthane.

Enfin une étude de la densité a été réalisée et presente un écart avec ’expérience semblable a
celui observé pour les systémes sans lanthane. On peut également I'expliquer par une distance
Si-O légerement trop élevée.

A la fin de ce chapitre plusieurs questions critiques peuvent se poser. Est-qu’il est réellement
possible de développer un potentiel d’interaction adapté & toutes les compositions SBN et
SBN_ La? La structure autour du bore et les mécanismes sous-jacents pouvant étre différents
d’une composition a une autre, est-il possible de n’utiliser qu'un seul potentiel pour représenter
les verres de borosilicates d’alcalins sur une large gamme de compositions 7 En effet, nous avons

vu dans ce chapitre et dans le chapitre 4 que le champ de force développé favorise la création
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de B!Y. C’est un bon atout pour les systémes SBN avec un rapport R < 0,5+K /4 ou les ions
sodium compensent une grande partie des BY. Par contre, pour les systéemes SBN La et SBN
avec un R plus élevé ce potentiel n’est pas tres bon pour reproduire la coordinence du bore. Pour
les systemes SBN sans lanthane, il pourrait étre intéressant de développer un champ de force
qui corresponde mieux aux compositions avec un ratio R élevé. Pour les compositions SBN_ La,
nous pourrions imaginer de refaire des ajustements de potentiel. Plusieurs possibilités existent.
Une premiére serait de conserver les termes du potentiel SBN et de n’ajuster que les termes du
lanthane. Enfin, une seconde possiblité serait d’ajuster la totalité des termes du champ de force

pour SiO9-B203-NasO-LasO3 et par la suite en extraire le potentiel SBN.
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Propriétés dynamiques des systémes SiOo-Bo O3-Nas O-Las O3

Nous avons déja évoqué dans les chapitres 6 et 8 I'importance de I’étude des propriétés
telles que la viscosité et la conductivité électrique dans le processus de vitrification des déchets
nucléaires. Dans ce chapitre nous présentons une analyse de I'impact du lanthane sur ces deux
propriétés a partir de simulations atomistiques. Les méthodes de calcul pour 'obtention des

résultats sont les mémes que celles présentées dans la partie III.

10.1 | Viscosité

Avant de détailler les différents résultats, nous présentons les systemes SBN__ La utilisés ainsi
que les simulations réalisées pour 1’étude des propriétés dynamiques. Le tableau 10.1 donne les
compositions simulées dans ce chapitre. Ce sont les mémes que celles introduites dans la partie
ITT auxquelles ont été ajoutées 3 %mol de LasO3. La nomenclature est également conservée avec
pour seule différence "SBN" qui devient "SBN_ La".

Pour I'étude des propriétés dynamiques des simulations dans I’ensemble NVT ont été réalisées
a trois températures : 1500 K, 1750 K et 2000 K. Nous aurions souhaité pouvoir effectuer des
trajectoires a plus haute température mais l'instabilité du calcul des dipdles nous en a empéché.
Comme pour les systéemes SBN, le durée de simulation dépend du systeme et de sa viscosité. Les
trajectoires étant découpées par étapes de 1 ns, elle ne sont pas poursuivies lorsque le calcul de

cette derniére propriété a convergé.

%mol %Si0s  %B203 %NasO %LaxO3 R K
SBN_ La60-16-1 Y 27,3 11,9 3,1 0,43 2,11
SBN La70-141 66,0 17,5 13,6 29 0,78 3,78
SBN La52-27-1 495 233 242 30 1,04 213
SBN_ La47-35-1 42,7 19,9 34,5 29 1,73 2,15

TABLE 10.1 — Compositions des systemes SiO9-B20O3-NasO-LasO3 étudiés pour 'analyse des
propriétés dynamiques, données en pourcentage molaire.

Avant de s’intéresser aux résultats de simulation, on peut observer expérimentalement le
comportement de la viscosité en fonction de la température lorsque du lanthane est ajouté
aux systemes SBN. Les mesures expérimentales de la viscosité des compositions SBN_ La et
SBN70-14-1 ont été réalisées par le laboratoire Spevetro. La figure 10.1 compare les données de
viscosité des systemes avec et sans lanthane. Il apprait que 'incorporation de LasO3 entraine
une diminution de la viscosité de SBN60-16-1 et SBN70-14-1 sur toute la gamme de température
étudiée. Ce phénomene semble différent pour SBN52-27-1 et SBN47-35-1. On voit tout d’abord
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que les courbes de viscosité de ces systemes avec et sans lanthane se croisent, indiquant qu’a
plus basse température les SBN_ La sont plus visqueux que leur homologue SBN et inversement
a plus haute température. Cela peut provenir d’une légere différence de compositions entre les

systémes avec et sans lanthane.

o—e SBN60-16-1
o— SBN_La60-16-1 1
= SBN70-14-1 ]
== SBN_La70-14-1 J
+— SBN52-27-1
+—+SBN_La52-27-1
+— SBN47-35-1
+—4 SBN_La47-35-1

6_

1 0 [ L L L 1 L L L 1 L L L 1 L L L 1 L
%00 1000 1200 1400 1600
Temperature (K)

F1cURE 10.1 — Comparaison de I’évolution de la viscosité mesurée expérimentalement en fonction
de la température dans les systemes avec et sans lanthane (respectivement en rouge et noir). Les
données des compositions SBN sont prises dans la littérature [11] excepté pour SBN70-14 dont
les mesures ont été réalisées par le laboratoire Spevetro, de méme pour les systemes SBN_ La.

Les viscosités des systemes SBN_ La ont ensuité été calculées a partir de ’équation 6.2 vue
précédemment, pour les différentes températures étudiées. Elles sont présentées dans la figure
10.2 ou elles sont comparées a la fois aux données expérimentales mais également aux valeurs de
viscosité simulée de leurs homologues sans lanthane. Les résultats obtenus pour les compositions
SBN_ La simulées sont encore peu nombreux dii a la durée importante des trajectoires nécessaires
pour le calcul de la viscosité. Il semble que les données extraites des simulations soient décalées en
température par rapport a 'expérience. Comme pour les systéemes SBN cela est dii aux vitesses
de trempe élevées qui entrainent des T, supérieures a celles observées expérimentalement. I
serait intéressant de pouvoir réaliser des simulations a plus haute température pour voir si la
viscosité du liquide (loin de la Tg) est en bon accord avec 'expérience.

En comparant les résultats de simulation obtenus pour les systéemes avec et sans lanthane il
semblerait que I'ajout de LagOs diminue la viscosité de SBN60-16-1 et de SBN52-27-1. Sur la
seule base des simulations, le fait que le champ de force reproduise cette diminution avec I'ajout
de lanthane sans reproduire la baisse de la coordinence du bore laisse penser que les La sont les

seuls responsables de la baisse de la viscosité. Toutefois, dans la réalité le passage des unités
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BO, vers BOg3 pourrait amplifier la baisse. Il serait donc un peu hatif d’énoncer des conclusions
a partir de si peu de données. Il apparait nécessaire, pour une meilleure compréhension de la
viscosité et de I'impact du lanthane sur cette propriété de poursuivre les calculs. Il pourrait étre
bon d’ajouter quelques températures supplémentaires et notamment supérieures a 2000 K pour

les compositions avec lanthane.

P L R O A L B B
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sf o+ SBN_La70-14-1 exp. 7
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FIGURE 10.2 — Comparaison des viscosités calculées a partir des simulations des systemes
SBN_La (cercles) avec les données expérimentales (plus basses températures) mais également
avec les résultats qui avaient été obtenus apres simulation des systéemes SBN (plus haute
température).

10.2 | Diffusion dans les systémes Si0,-B;03-Nay0-Lay03

Comme pour les systemes SBN, nous nous intéressons a I’étude de la diffusion au sein de leurs
homologues avec lanthane avant d’aborder la conductivité électrique. Le calcul des déplacements
carrés moyens des différents éléments des systemes SiO2-BoO3-NagO-LagsOg a été réalisé pour
les trois températures étudiées (1500 K, 1750 K et 2000 K) (lorsque la durée de la trajectoire le
permet). Les MSD des cinq types d’atome sont tracés, pour le systéeme SBN_ La52-27-1 & 2000 K,
dans la figure 10.3. On peut voir que les ions sodium sont les plus mobiles comme nous ’avions
vu pour les compositions SBN. Les atomes de lanthane semblent avoir une mobilité légerement
supérieure a celle des atomes de bore.

Les MSD des ions sodium dans les quatre systémes SBN_ La ont ensuite été comparés (cf.
figure 10.4). On remarque, comme pour les compositions sans lanthane, que les ions sodium sont

plus mobiles lorsque la teneur en Na augmente.
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FI1GURE 10.3 — Déplacements carrées moyens des différents éléments présents dans le systéme
SBN_ Lab2-27-1 a 2000 K.
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FIGURE 10.4 — Déplacements carrés moyens des ions sodium dans les systemes SBN_La a 2000
K.

Les coefficients d’auto-diffusion ont alors pu étre calculés a partir des MSD en utilisant
la formule 7.2. Le tableau 10.2 regroupe les coefficients d’auto-diffusion des ions sodium dans
les systémes avec et sans lanthane simulés a 2000 K. Il semblerait que ces ions alcalins soient
légerement moins mobiles dans les compositions SBN__La lorsque la teneur en sodium augmente.
Une explication possible, qu’il conviendrait de vérifier, serait de dire que la différence de la
quantité d’ions modificateurs est plus importante entre les compositions avec et sans lanthane
dans les systeémes a forte teneur en sodium. En effet, une tres grande majorité des ions sodium
sont compensateurs de charge dans les systemes a R faible. L’ajout de lanthane ne fait que

déplacer ces ions compensateurs vers ces cations. La quantité de modificateurs n’est que trés peu
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ou pas changée. A Dinverse, dans les systeémes a R élevé, une grande quantité d’ions modificateurs
est disponible en I'absence de lanthane et pourra donc changer de comportement lorsque La est
ajouté. Cette explication tendrait donc a dire que les ions modificateurs sont plus mobiles que
les compensateurs ce qui a notamment été proposé par A. Grandjean dans les verres SBN [88].
On pourrait alors hiérarchiser la mobilité des ions sodium ou le classement du plus au moins

mobile serait : Na modificateur, Na proche d’un La, Na compensateur d’un bore.

Dy, (107%cm?/s) SBN SBN_La
SBN60-16-1 1,73 + 0,28 1,79
SBN70-14-1 1,82 + 0,14 1,87
SBN52-27-1 2,55 + 0,07 2,34
SBN47-35-1 4,80 £ 0,05 4,22

TABLE 10.2 — Coefficients d’auto-diffusion du sodium dans les systemes SBN et SBN_ La simulés
a 2000 K.

10.3 | Conductivité électrique

La conductivité électrique dans les systémes SBN_ La a également été mesurée expérimenta-
lement. La figure 10.5 présente ces résultats auxquels sont comparés les conductivités électriques
expérimentales des compositions sans lanthane. Contrairement a la viscosité, on ne remarque
pas de net changement entre les deux types de systeme. Il semblerait tout de méme que ’ajout
de lanthane abaisse légerement la conductivité électrique notamment pour SBN70-14-1.

Les trajectoires réalisées a haute température sur les quatre systéemes SBN__La ont permis
de calculer leur conductivité électrique a partir de ’équation 8.2. Les résultats sont représentés
par les cercles dans la figure 10.6. Y sont également tracées les données expérimentales et les
résultats obtenus par simulation des systémes SBN pour confronter nos calculs a ’expérience
et observer 'impact du lanthane sur les compositions simulées. On peut voir dans un premier
temps que les conductivités électriques des systemes SBN__La simulés semblent plus faibles que
les valeurs expérimentales. Cela peut également étre dii a un décalage en température causé par
la trempe rapide de nos systéemes. Phénomeéne que nous avions déja remarqué pour la viscosité
et les résultats des propriétés des verres SBN. Si on compare maintenant les conductivités
électriques des systemes simulés avec et sans lanthane, on peut faire le méme constat que sur les
données expérimentales de la figure 10.5. En effet, il y a trés peu de différence entre les deux

types de systemes. On le remarque particulierement a 2000 K. On peut tout de méme noter une
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F1GURE 10.5 — Comparaison de 1’évolution de la conductivité électrique mesurée expérimentale-
ment en fonction de la température dans les systemes avec et sans lanthane. Les données des
compositions SBN sont prises dans la littérature [11] excepté pour SBN70-14 dont les mesures
ont été réalisées par le laboratoire Spevetro, de méme pour les systemes SBN_ La.

légere diminution de la conductivité électrique des compositions SBN_ La lorsque la teneur en
sodium augmente. Nous avions notamment remarqué le méme phénomene pour les coefficients
d’auto-diffusion des ions sodium dans la section précédente. Encore une fois il serait intéressant
de réaliser des simulations & plus haute température pour voir si cette observation se vérifie sur

une plus grande gamme de température ou si elle évolue.
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FIGURE 10.6 — Conductivités électriques des systémes avec lanthane simulés (cercles) comparées
aux données expérimentales (symboles aux plus basses températures). Les résultats obtenus par
simulation pour les systemes sans lanthane sont également tracés pour analyser 'impact du
lanthane sur cette propriété.
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Les résultats obtenus pour les systemes SBN et SBN__La ne montrant pas de différence
majeure, il peut étre intéressant d’observer si la conductivité électrique est sujette a des phé-
nomenes collectifs comme nous ’avions fait dans la section 8.2 pour les systemes SBN. Nous
avions vu que si le ratio o/ oNE > 1 cela signifie que des phénomenes coopératifs interviennent
et influencent la conductivité électrique. Pour rappel, o et oNF correspondent respectivement &
la conductivité électrique tenant compte des effets collectifs et & la conductivité électrique de
Nernst-Einstein pour laquelle le mouvement de chaque ion est considéré comme étant décorrélé
des autres. Le tableau 10.3 donne les valeurs de /o™ pour les quatre systémes SBN_ La &
différentes températures. On observe donc que des phénomenes coopératifs sont présents et
augmentent lorsque la température diminue. Lors que 'on compare les résutats a 2000 K avec
les valeurs obtenues pour les systémes sans lantane a la méme température, il semble que I'ajout

de lanthane diminue les phénomenes de coopérativité.

o/oNE 1500 K 1750 K 2000 K | SBN 2000 K
SBN_ La60-16-1 - - 1,06 1,44
SBN_ La70-14-1 - 1,60 1,55 1,59
SBN_La52-27-1 1,87 1,72 1,44 1,72
SBN_La47-35-1 1,94 1,56 1,03 1,26

non

TABLE 10.3 — o /c™F pour les systémes SBN_ La & différentes températures. Les "-" signifient
que la conductivité électrique n’a pas encore pu étre calculée. Les valeurs obtenues pour les
systemes sans lanthane a 2000 K sont reportés dans la colonne de droite pour comparaison.

Pour clore I’étude de la conductivité électrique, nous nous sommes intéressés a 1’étude des
canaux de diffusion comme nous l'avions fait pour les systemes SBN. Nous avions vu dans
le chapitre 8 que lorsque la température diminue, il se forme des poches de diffusion dans
lesquelles les ions sodium se déplacent. La méthode détaillée dans la section 8.3 a été réutilisée a
I’identique en reprenant les mémes conditions. On peut alors tracer les distributions du nombre de
cellules Neenules traversées par Ny, atomes de sodium pendant 2 ns. La figure 10.7 représente ces
distributions pour les 4 sytemes a différentes températures. Comme pour les systémes SBN, on
observe que le nombre de cellules visitées diminue avec la température mais que ces cellules sont
alors traversées par un plus grand nombre d’ions sodium. Nous avons comparé les distributions
a 2000 K avec celles obtenues pour les systéemes SBN. Elles sont tracées dans la figure 10.8. On
remarque que pour une température identique et des conductivités électriques tres proches, les
mécanismes de diffusion des ions sodium ne semblent pas étre les mémes dans les systémes avec

et sans lanthane. La figure 10.9 donne une visualisation des zones traversées par les ions sodium

- 136 -



Propriétés dynamiques des systémes SiOa-BoO3-Nas O-Las O3

dans les systémes SBN_ La (colonne de gauche) et SBN (colonne de droite) au cours d’une
trajectoire de 2 ns. Bien que la température et la conductivité électrique soient identiques pour
les deux types de systemes, les poches de diffusion privilégiées dans les compositions SBN ne sont
pas observées dans SBN__La. Les systémes avec La étant plus dépolymeérisés, les ions sodium
explorent des zones réparties de fagon plus homogene. On remarque également que le systeme
SBN47-35-1 garde sa particularité (cf. figure 10.7) que nous avions observé dans le chapitre 8 et
cela méme avec I'ajout de lanthane et de la légere diminution de sa conductivité électrique du

systeme qui en découle.
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FIGURE 10.7 — Distribution du nombre de cellules élémentaires traversées par Ny, atomes de
sodium au cours d’une trajectoire de 2 ns, a différentes températures.

10.4 | Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réalisé I’étude de différentes propriétés dynamiques dans le but
d’analyser I'impact de ’ajout de lanthane dans les sytemes SBN.

Tout d’abord, il semble que ’ajout de La tend & diminuer la viscosité des matrices SBN. Cette
observation nécessite cependant de poursuivre les trajectoires pour pouvoir étre plus conclusif
au niveau de la simulation. Une étude de la diffusion des ions sodium au sein des systémes
SBN__La montre qu’ils sont toujours les ions les plus mobiles. Cependant, il semblerait, apres le

calcul des coefficients d’auto-diffusion, que leur mobilité soit légerement ralentie avec ’ajout de
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Fi1GURE 10.8 — Comparaison des distributions de nombre de cellules traversées par Ny, a 2000K
dans les systémes avec et sans lanthane (respectivement les courbes rouges et noires).

lanthane lorsque la teneur en sodium devient plus importante. On peut I'expliquer par le fait
que le nombre de modificateurs varie trés peu entre les systemes avec et sans lanthane lorsque R
est faible, ce qui n’est pas le cas pour des compositions a R plus élevé. Cette remarque peut
donc laisser penser que les ions modificateurs sont plus mobiles que les compensateurs de charge.
Enfin, une étude sur la conductivité électrique a montré que le lanthane ne semble pas avoir
beaucoup d’impact sur cette propriété. Il semblerait néanmoins que comme pour les coefficients
d’auto-diffusion des ions sodium, la conductivité électrique diminue progressivement par rapport
aux systéemes SBN lorsque la teneur en sodium augmente. Il a également été remarqué que
des effets coopératifs des ions influencant cette propriété sont présents, ce qui avait déja été
remarqué pour les compositions sans lanthane. Pour terminer, nous avons cherché & observer si
les poches de diffusion des ions sodium, observées a 2000 K pour SBN, sont toujours présentes
apres 'ajout de lanthane. Il semblerait que ca ne soit pas le cas et ce méme & température et
conductivité électrique identiques. Il apparait donc que les mécanismes de diffusion des ions
sodium sont différents dans les systemes SBN_ La.

Il est important de préciser que les études menées dans ce chapitre nécessitent d’étre
poursuivies et les trajectoires prolongées pour valider ces conclusions. Il apparait également
que l’instabilité du calcul des dipoles géne I'obtention de donner a plus haute température qui

permettrait d’avoir une meilleure vision de I’évolution des propriétés dynamiques. En paralléle
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FIGURE 10.9 — Visualisation des systemes SBN avec et sans lanthane a 2000 K. L’ordre est
le suivant : SBN_La60-16-1 (a) et SBN60-16-1 (b), SBN_La70-14-1 (c) et SBN70-14-1 (d),
SBN_ Lab2-27-1 (e) et SBN52-27-1 (d). Les atomes d’oxygene, de silicium, de bore et de sodium
sont respectivement représentés en rouge, jaune, rose et bleu. Les isosurfaces bleu clair localisent
les zones traversées par au moins cing Na au cours d’une trajectoire de 2 ns.
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de la résolution de ce probleme il serait intéressant de réaliser des simulations sans tenir compte
des termes de polarisation du lanthane. En effet, nous avons vu dans les chapitres traitant
des systemes SBN que le calcul des dipdles se fait beaucoup mieux a haute température. Il
conviendrait bien siir de vérifier si cette modification n’impacte pas trop les résultats.

Il faut également rappeler que le potentiel utilisé ne retranscrit pas bien la coordinence du
bore en favorisant les unités BOy4. De plus, ces B!V ont tendance & se placer prés des atomes
de lanthane et peuvent former des oxygenes liés a deux formateurs et un lanthane. Cela peut

impacter la mobilité des ions sodiums et donc la conductivité.
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Le premier objectif de ces travaux était de développer un champ de force polarisable pour
réaliser des simulations par dynamique moléculaire des systémes SiO2-B2-O3-NaoO (SBN) et
Si02-B2-03-NagO-LasO3 (SBN__La). Cing potentiels ont tout d’abord été ajustés pour les verres
SBN. IIs se différencient par le nombre et le type de configurations de référence prises en compte
(configurations obtenues par DFT) et par les parameétres du terme de dispersion utilisés (non
ajustés au cours du développement du potentiel). Seul le champ de force reproduisant au mieux
la coordinence particuliere du bore et la densité des systéemes SBN a température ambiante a
été conservé pour la suite des travaux présentés. Les potentiels polarisables ayant I'avantage
d’étre transférables, les parametres obtenus pour les systemes SBN ont été conservés pour le
champ de forces des verres SBN__La. Il a toutefois été nécessaire d’ajouter les termes faisant
intervenir le lanthane. Ces derniers ont été pris dans la littérature.

Le second objectif de cette these était ’étude des propriétés structurales et dynamiques des
systemes SBN et SBN__La, permettant ainsi de mieux appréhender I'impact du sodium et du

lanthane (et dans une vision plus large, des lanthanides) sur ces propriétés.

L’étude des verres SBN a été menée a partir de cinq compositions différentes. Dans un premier
temps la structure du verre a été sondée a partir des facteurs de structures neutroniques et des
fonctions de distribution de paire. Cela a notamment permis de confirmer la capacité du champ
de force a correctement reproduire les distances de premiers voisins, les angles des structures
locales mais aussi la structure a moyenne et longue distance. Le double pic du S(q) aux faibles
q des systéemes SBN47-35 et SBN58-29 a notamment été reproduit. Nous avons montré que
sa présence est liée a la teneur en sodium. Une étude approfondie de la coordinence du bore
a été réalisée. Cette propriété est particuliere dans les systemes SBN puisque les atomes se
répartissent en coordinence trois (B ou quatre (B'Y), le ratio [B"]/[B!V] variant en fonction
de la composition. On observe une augmentation du nombre de BV lorsque la quantité de
sodium augmente, ces derniers jouant alors le réle de compensateur de charge pour les tétraedres

boratés BO,4. Lorsque la teneur en alcalin continue d’augmenter, la quantité de B!V atteint un
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plateau, les atomes de sodium en exceés ne compense pas les atomes de bore en coordinence
quatre mais créent des oxygenes non-pontants (NBO) et sont alors définis comme modificateurs
de réseau. Ces deux étapes décrivant de facon simplifiée une partie du modele de Dell et Bray
sont correctement reproduites par nos simulations. Enfin si la quantité de sodium est plus élevée,
les Na vont avoir tendance a créer davantage de NBOs et faire baisser le nombre de B!V au
profit des B!, Cette particularité des verres SBN & forte teneur en sodium ne semble pas trés
bien reproduite par le champ de force, celui-ci ayant tendance a favoriser la structure BO4. Une
étude de la coordinence du bore a également été réalisée au cours de la trempe pour observer la
spéciation du bore. En effet, on remarque que lorsque la température augmente le nombre de B!V
diminue au profit des B'"l. Une partie des Na compensateurs de charge & température ambiante
devient modificateur de réseau transformant les unités BO4 qu’ils compensaient, en BO3 + NBO.
Il a ensuite été mis en évidence que la distance Na-O est plus grande pour les compensateurs que
pour les modificateurs. Il a également été remarqué que les NBO sont majoritairement situés
pres d’atomes Si et de B,

Une étude de la densité a été réalisée a température ambiante et au cours de la trempe. Il a
été vu que les résultats a 300 K sous-estiment faiblement les données expérimentales. On peut
Iexpliquer par une distance Si-O simulée légérement plus élevée que celle donnée par ’expérience.
L’analyse de I’évolution de la densité en fonction de la température nous a mené a déterminer
la part du gonflement due aux changements structuraux intervenant pendant les trempes. Il
semble que la teneur en NBO soit la principale responsable du gonflement structural lorsque la
température augmente. Cependant I'agitation thermique reste tout de méme la cause majeure
de 'augmentation de la densité.

Les systemes SBN ont ensuite été étudiés dans le liquide pour ’analyse des propriétés
dynamiques. La viscosité et la conductivité électrique des bains de verre fondu doivent étre
maitrisées lors de 1’élaboration des colis. Les résultats de viscosité obtenus a partir des simula-
tions montrent un bon accord qualitatif avec I’expérience. L’influence de la composition sur la
viscosité a notamment été mise en évidence. Plus la teneur en sodium est importante et plus
la viscosité est abaissée. La quantité de NBO semble également jouer un réle important. Les
oxygenes non-pontants dépolymérisent le systéme et ont donc tendance abaisser la viscosité. Les
ions sodium sont également importants pour la conductivité électrique. Une teneur élevée en
alcalin aura tendance a augmenter la valeur de cette propriété. Il a plus particulierement été
remarqué que 'augmentation du nombre de Na modificateur accroit la conductivité électrique.

En revanche, aucune corrélation notable n’a été mise en évidence entre la teneur en Na com-
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pensateur et cette propriété. Enfin pour clore I’étude sur cette propriété, nous avons observé
que lorsque la température diminue et que la mobilité des ions sodium est ralentie, des zones

de diffusion semblent étre privilégiées. Ces ions sont alors localisés dans des poches liées entre elles.

Notre travail s’est ensuite dirigé vers I’étude des systemes SiO2-Bo-03-NasO-LasOs. L’objectif
était d’analyser 'impact du lanthane (simulant des produits de fission) sur les propriétés des
verres SBN. Pour cela, 3% mol. de LapO3 a été ajouté aux compositions SBN précédemment
étudiées. Les simulations ont été réalisées a partir d’'un potentiel constitué des parametres du
champ de force SBN développé dans la premiere partie de la these et des termes tenant compte
du lanthane. Ces derniers parameétres n’ont pas été ajustés au cours de ces travaux mais pris
dans la littérature.

Une étude de la structure des verres SBN_ La a été réalisée. Des simulations de trempe
thermique ont permis d’obtenir des systémes vitreux a température ambiante. Des trajectoires
a 300 K ont ensuite été utilisées pour analyser les propriétés structurales des verres SBN_ La.
Les facteurs de structure neutronique ont été calculés a partir de ces simulations et montrent
un bon accord avec I'expérience. L’étude des fonctions de distribution de paires a permis de
sonder les structures locales et notamment ’environnement du lanthane. Sa coordinence a été
calculée autour de six et la distance La-O a été estimée & environ 2,5 A (ces valeurs variant
légerement suivant les compositions) ce qui est en bon accord avec 'expérience. Les six oxygenes
entourant un atome de lanthane font apparaitre un défaut de charge qui est compensé par les ions
sodium. On compte environ trois Na compensateurs autour de chaque lanthane dans les systemes
simulés ce qui est le cas expérimentalement. Il a également été montré expérimentalement que la
coordinence du bore est influencée par la présence de lanthane. La quantité de BYY diminue au
profit des B dans les systemes SBN_ La en comparaison avec leurs homologues sans lanthane.
Une partie des ions sodium va compenser la charge des La a la place des B!V ce qui va favoriser les
unité BO3. Ce phénomene n’est pas reproduit numériquement. La quanfité de B!V est identique
dans les systémes avec ou sans lanthane. Le champ de force utilisé semble trop favoriser la
structure tétraédrique du bore et ne permet pas aux unités BOgs de se former facilement. Cette
anomalie avait déja été observée dans le cas du systeme SBN47-35 ot la teneur importante en
sodium impliquait I'apparition de B & la place des B!V. Nous avions remarqué que le potentiel
favorisait trop les unités BO4. Des atomes de bore ont été détectés dans I'environnement des
atomes de lanthane. Les oxygénes entourant les terres rares sont liées a deux formateurs de

réseau et un lanthane. Cela justifie la forte teneur en B!V, Enfin, il a été vu que les densités
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simulées sont légerement inférieures aux données expérimentales (environ 5%) comme pour
les systemes SBN. On peut le justifier par une distance Si-O un peu trop grande (1,63 A en
simulation contre 1,61 A expérimentalement).

Les propriétés dynamiques de systemes SBN__La ont également été étudiées pour analyser
I'impact du lanthane sur celles-ci. Il a été observé expérimentalement que les compositions
SBN_ La ont une viscosité plus faible que leurs homologues sans lanthane. Ce phénoméne semble
étre reproduit par la simulation mais nécessite de poursuivre les calculs.

Une étude de la diffusion des ions sodium a montré qu’a la fois la présence du lanthane et
la teneur globale en alcalins jouent sur leur mobilité. En effet, les Na des systemes SBN_ La
ayant un rapport R faible sont plus mobiles que dans leur composition sans lanthane. L’inverse
est remarqué pour les SBN_La avec un rapport R élevé. On peut donc penser que les ions
modificateurs sont plus mobiles que les Na proches des lanthanes qui eux-mémes sont plus
mobiles que les compensateurs de charge.

Une derniére étude a été menée sur la conductivité électrique. Expérimentalement, il a été vu
que le lanthane n’a qu'un léger impact sur cette propriété et tend a la diminuer. Cette baisse par
rapport aux systemes sans lanthane a également été remarquée avec les résultats de simulation ce
qui est cohérent avec les observations faites sur les cohéficients d’auto-diffusion des ions sodium.
Comme pour les systemes sans lanthane, des effets coopératifs interviennent dans le déplacement
des ions et influencent directement la conductivité électrique. Pour terminer, nous avons analysé
la présence de poches de diffusion pour les ions sodium comme nous ’avions vu pour les systémes
SBN. Dans les compositions contenant du lanthane, ces zones privilégiées par les Na ne sont pas
présentes a 2000K méme si elles sont visibles dans les systémes SBN et que les conductivités
électriques sont similaires. Les mécanismes de diffusion des ions sodium semblent donc perturbés
par la présence du lanthane.

Ces resultats sur les propriétés dynamiques nécessitent d’étre approfondis. Les trajectroires
doivent étre poursuivies pour pouvoir élargir les conclusions. Il serait également intéressant
de réaliser des trajectoires a plus haute température notamment pour faciliter la comparaison
des résultats sur les compositions avec et sans lanthane. Au cours de ces travaux, il n’a pas
été possible d’atteindre des températures au-dela de 2000 K pour les systémes SBN__La. Une
instabilité dans le calcul des dipdles empéche les simulations d’aboutir correctement. Il faut
également tenir compte dans l'interprétation de ces résultats des difficultés que le champ de
force a, pour correctement reproduire la coordinence du bore. L’impact sur la structure et le

rapprochement des atomes de bore avec les La peuvent avoir une concéquence sur les résultats
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de viscosité et de conductivité électrique.

Pour la premiere fois, un potentiel polarisable a été ajusté pour reproduire des verres SBN
et SBN_ La dans les états solide et liquide. Cependant, quelques difficultés sont apparues : les
entités BOy4 sont trop favorisées ce qui empéche de reproduire correctement les structures pour
les rapports [NagO]/[B20s3] élevés et impacte les propriétés des verres avec lanthane.

Plusieurs solutions peuvent étre envisagées :
e Ajustement du champ de force sur une base plus large de compositions de référence.

o Il est peut-étre impossible d’obtenir un potentiel performant dans une large gamme de
composition, ce qui obligerait a partitionner celle-ci en sous-domaines avec un potentiel

spécifique pour chacun.

Cette étude s’est heurtée a un probleme de stabilité dans le calcul des dipdles & haute
température, notamment pour les systemes SBN_ La, ce qui a rendu difficile les études dans
I’état liquide. Il faudra trouver 'origine de ce probléme pour pouvoir étudier plus complétement

les verres avec lanthanide a haute température.
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Potentiels polarisables pour les

systémes SBN

Dans cette annexe nous présentons le détail des parametres de champs de force développés

pour les systéemes SBN. Les interactions ne figurant pas dans les tableaux ont été choisies pour

étre purement coulombiennes.

Paramétres 0%27-0%2—  Si*t-02~ B3*t-02~ Nat-02-

répulsion Al 201,29 55,994 32,983 193,13
at 2,2104 1,7671 1,8863 2,2192

dispersion Cs 25,40 2,000 - 2,000
Cy 491,6 25,000 - 25,000
by 1,00 1,50 - 2,20
by 1,00 1,50 - 2,20

Parametres 027-02—  Si*t-02~ B3t-02- Nat-02- 02 -Nat
polarisation b' 2,9471 1,9628 2,1213 2,0056 2,0056
¢t 3,9872 1,4588 1,2476 2,8773 -0.3591

TABLE A.1 — Potentiel 1
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Parametres 027-02—  Si*t-02~ B3t-02- Nat-02-

répulsion AY 201,66 49,811 31,209 201,08
at 2,2121 1,7188 1,8466 2,2190

dispersion Cs 25,40 2,000 - 2,000
Cy 491,6 25,000 - 25,000
by 1,00 1,50 - 2,20
by 1,00 1,50 - 2,20

Paramétres 02--02—  Si*t-02— B3*t-02- Nat-02— 02 -Nat

polarisation  b" 2,8975 1,9515 2,0564 2,1371 2,1371
¢ 3,3595 1,4492 1,2172 3,3340 2,8571

TABLE A.2 — Potentiel 2

Parametres 027-02—  Si*t-02~ B3+-02- Nat-02-

répulsion Al 201,66 49,811 31,209 201,08
at 2,2121 1,7188 1,8466 2,2190

dispersion Cs 50,80 2,000 - 2,000
Cy 983,20 25,000 - 25,000
by 1,00 1,50 - 2,20
by 1,00 1,50 - 2,20

Paramétres 0%27-02—  Si*t-02~ B3*t-02~ Nat-02~ 02 -Nat

polarisation bt 2,8975 1,9515 2,0564 2,1371 2,1371
¢t 3,3595 1,4492 1,2172 3,3340 2,8571

TABLE A.3 — Potentiel 3
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Parametres 027-02—  Si*t-02~ B3*+-02- Nat-02-

répulsion Al 201,66 49,811 31,2093 201,08
at 2,2121 1,7188 1,8466 2,2190
dispersion Cs 44,372 2,1793 - 2,1793
Cy 853,29 25,305 - 25,305
by 1,4000 2,2057 - 2,2057
by 1,000 2,2057 - 2,2057

Paramétres 0%27-02~  Si*t-02~ B3*t-02~ Nat-02~ 02 -Nat

polarisation b% 2,8975 1,9515 2,0564 2,1371 2,1371
ct 3,3595 1,4492 1,2172 3,3340 2,8571

TABLE A.4 — Potentiel 4

Paramétres 027-02—  Si*t-02~ B3+-02- Nat-02-

répulsion Al 201,66 49,811 31,209 201,080
at 2,2121 1,7188 1,8466 2,2190
dispersion Cs 22,1860 2,1793 - 2,1793
Cy 426,65 25,305 - 25,305
by 1,4000  2,2057 - 2,2057
by 1,4000 2,2057 - 2,2057

Paramétres 0%27-02~  Si*t-02~ B3t-02~ Nat-02~ 02 -Nat

polarisation b% 2,8975 1,9515 2,0564 2,1371 2,1371
ct 3,3595 1,4492 1,2172 3,3340 2,8571

TABLE A.5 — Potentiel 5
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Etudes des propriétés physicochimiques de verres borosilicatés et de
borosilicates de lanthane par dynamique moléculaire & partir d’un champ de
force polarisable

Dans le cadre de la vitrification de déchets nucléaires, la connaissance et la maitrise des
propriétés structurales et dynamiques des verres incluant les radioéléments sont importantes
(dans le liquide et le solide). Elles influencent notamment la qualité du colis de verre, la durée de
vie du procédé de vitrification et la quantité de produits de fission qu’il est possible d’introduire.

Des simulations de dynamique moléculaire ont été réalisées afin d’analyser I'influence de
la composition des matrices vitreuses sur les propriétés structurales et dynamiques. Le verre
nucléaire industriel R7T7 étant composé d’un trop grand nombre d’oxydes (une trentaine)
pour étre simulé correctement, un verre simplifié, composé des oxydes SiOs, BoO3 et NayO
(majoritaires du verre R7T7) a été préféré. L’ajout de LagO3 permet de simuler 'impact des
produits de fission et les actinides mineurs sur les propriétés de la matrice vitreuse. Les deux
systémes SiO9-B203-NasO et Si02-B203-NagO-LasOg ont permis d’étudier 'effet du sodium et
du lanthane sur différentes propriétés. Au cours de ces travaux, un champ de force polarisable a
été développé pour réaliser les simulations. Nos calculs & température ambiante ont permis de
reproduire les résultats expérimentaux de la structure, de la répartition B /B!, de la densité,
avec un bon accord. Une étude a été menée dans le liquide pour 'analyse de la viscosité et de la
conductivité électrique. La spéciation BT /B! et I'influence des changements structuraux sur la
densité avec 'augmentation de la température ont également été observées au cours de trempes
thermiques. Les limites actuelles de cette approche sont également décrites.

Mots clefs : Simulation atomistique, dynamique moléculaire, champ de force polarisable, verre

sodo-borosilicaté, verre de borosilicate de lanthane, structure, viscosité, conductivité électrique,
diffusion.

Simulating the physicochemical properties of borosilicate and lanthanum
borosilicate glasses using a polarizable force field.

As result of the nuclear waste vitrification, the knowledge and understanding of the dynamic
and structural properties of glasses, including the behavior of radionuclides, is important (in
liquid and solid phases). It can influence the glass waste properties, the lifetime of the vitrification
process and the amount of radionuclides introduced in the glass matrix.

Molecular dynamic simulations have been done to study the influence of the glass matrix
composition into the structural and dynamic properties of the glass. A simplified glass, with 3
major oxides of the R7T7 glass such as SiO2, BoO3 and NasO, have been used to simulate the
R7T7 industrial nuclear glass (a 30 oxides glass). The inclusion of LayOgz allows us to simulate
the impact of fission products and minor actinides into the properties of the glass matrix. Both
systems, the Si02-B203-NaoO and SiO3-B203-NagO-LaoOg, allow us to study the sodium and
lanthanum effect on the properties of the glass. During this work, a polarizable force field
has been developed to do these simulations. The results obtained at room temperature let us
reproduce the experimental results of the structure, the distribution of B /B'Y and the density.
A study has been done on the viscosity and electrical conductivity of the liquid. The distribution
BV /B and the influence of the structural changes on the density along with the temperature
have also been observed with thermal quenchings. The current limits of this approach are also
described.

Keywords : Atomistic simulations, molecular dynamics, polarisable force feild, sodium borosili-
cate glass, lanthanum borosilicate glass, structure, viscosity, electrical conductivity, diffusion.






