SCIENCE DES MATERIAUX

Vers une description atomistique
de la décomposition des materiaux

I D. MATHIEU / CEA — Le Ripault

En vue d’aboutir a un potentiel réactif classique utilisable pour simuler des réactions
chimiques dans des matériaux organiques variés, une approche originale est présentée.
Elle conduit a des énergies de réaction nettement améliorées par rapport aux valeurs que

prévoit le potentiel ReaxFF.

n matériau organique peut subir des

modifications chimiques. Selon les cas, on

cherche a s’en prémunir ou au contraire
- dans le cas des explosifs — a les maitriser pour
les provoquer au moment voulu. Leur description
repose en général sur des cinétiques empiriques
propres a la substance considérée. Pour certains
types d'explosifs, des hypothéses simplificatrices
permettent de relier les parametres de ces ciné-
tiques a la structure moléculaire et de prévoir
ainsi la sensibilité de nouveaux composés [1].
Cependant, seules des simulations atomistiques
permettent d'aborder la réactivité dans un cas
général.

Ces simulations reposent sur un potentiel,
autrement dit un modele permettant de calculer
I'énergie d'un ensemble d'atomes connaissant
leurs positions. Pour accéder aux principales

caractéristiques des réactions chimiques, a savoir
leurs énergies et leurs barriéres d'activation, il
suffit en fait de pouvoir appliquer le potentiel a
deux types de configurations: les états d'équi-
libre et les états de transition. Le recours a la
mécanique quantique est en principe nécessaire
en raison du réle primordial des électrons dans
toute réaction chimique. La complexité inhérente
a cette théorie ne permet cependant pas de simu-
ler des systemes dotés de nombreux degrés de
liberté en tirant un parti efficace des architec-
tures massivement paralléles, d'ot l'intérét de
ReaxFF, un modeéle dont la particularité est de
fournir des expressions explicites pour l'énergie
d'un systeme sans passer par le calcul quantique
de sa structure électronique [2].

Cependant, ces expressions dépendent de tres
nombreux parametres calés afin de restituer des

Composante
hors-équilibre

Figure 1. Développement
d’un potentiel réactif a partir
d’'un modele de référence

qui coincide avec le potentiel
exact pour les géométries
d’équilibre. La différence
constitue la composante hors-
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équilibre.
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énergies abinitio calculées sur de petits systémes.
Elles conduisent alors a des résultats irréalistes
pour des atomes dans des environnements tres
différents de ceux représentés dans ces systémes
modeles. Afin de garantir au mieux la transfé-
rabilité du potentiel, autrement dit sa capacité
a décrire des systemes tres différents, il parait
judicieux de mettre a profit la disponibilité de
nombreuses données pour les structures stables
afin d'établir un modeéle de référence, a complé-
ter par la suite avec un terme correctif non nul
pour les configurations non stationnaires, comme
illustré sur la figure 1. Cette approche permet en
outre de s'affranchir du biais induit par le fait que
les données sur les états de transition sont moins
nombreuses que celles sur les états d'équilibre.

Par ailleurs, en ce qui concerne la modé-
lisation de la distribution électronique, une
formulation basée sur les transferts de charge
entre sites permet de remédier a certaines
limitations des modeles existants, comme celui
utilisé par ReaxFF, au niveau de la description
de la séparation des charges lors d'une dissocia-
tion homolytique [3], correspondant a la rupture
symétrique d'une liaison covalente avec forma-
tion de deux radicaux.

Enfin, pour les interactions a courte portée,
ReaxFF repose sur un trés grand nombre
(plusieurs centaines) de parametres empiriques,
quil est souvent nécessaire de recaler pour un
nouveau matériau. En fait, chaque type d'inte-
raction nécessite son propre jeu de parameétres,
etlenombre d'interactions a Natomes croit expo-
nentiellement avec N. Pour les hydrocarbures,

Figure 2. Enthalpies de
formation calculées par
ReaxFF et par le nouveau
modele [4], comparées aux
valeurs expérimentales.

3 fonctions suffisent a décrire les interactions a 2
atomes (HH, CC et CH), mais il en faut 6 pour celles
a3atomes (HHH, HHC, HCH, HCC, CHC, CCC). Pour
s'affranchir de la prolifération des parametres
a laquelle on est confronté dés N = 4, des lors
que divers éléments (CHNO...) sont requis, il est
souhaitable de se limiter a N = 2, autrement dit a
un potentiel de paires [4].

Aussi radicale que puisse sembler cette
approximation, elle n'empéche pas l'obtention
de résultats améliorés par rapport au potentiel
ReaxFF (figure 2) qui incorpore une pléthore de
termes a 3 et 4 atomes. En réalité, le caractere
multi-atomes des interactions est pris en compte
via la dépendance du potentiel par rapport aux
charges et ordres de liaison qui dépendent de la
globalité du systeme.

La modélisation dans un cadre classique des
forces entre atomes lors de réactions chimiques
en est encore a un stade de développement préli-
minaire. Néanmoins, divers résultats prometteurs
sont obtenus, aussi bien au niveau des forces de
Coulomb résultant directement des charges qu'au
niveau des forces entre atomes chimiquement
liés. Ils constituent par ailleurs une base pour
des méthodes moins empiriques d'estimation des
propriétés thermochimiques.
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