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1.1 Mécanique classique : équations du mouvement. . . . . . . . . 15
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Nomenclature

[0d] : matrice nulle de dimension d
aij : coefficient de l’intégrateur symplétique

aijk : constante de calcul des dérivées partielles
∂cosτ

∂q

alkj : constante de calcul des dérivées partielles
∂cosτ

∂q
A : constante du potentiel d’interaction V4 (τijkl)
(ai, bi) : couple des coefficients des méthodes symplétiques
αe : constante spectroscopique du niveau quantique électronique e relative

à la rotation
αB : constante du potentiel d’interaction VB (rij)
αE : coefficient de transfert d’énergie, d’une particule incidente, sur la

surface de polyéthylène
bi : coefficient de l’intégrateur symplétique

bijk : constante de calcul des dérivées partielles
∂cosτ

∂q

blkj : constante de calcul des dérivées partielles
∂cosτ

∂q
B : constante du potentiel d’interaction V4 (τijkl)

β : constante du potentiel de Morse définie par β =
ωe

4 (BeD)1/2

βe : constante spectroscopique du niveau quantique électronique e relative
à la rotation

βi : coefficient de l’intégrateur symplétique
βB : constante du potentiel d’interaction VB (rij)
Be : constante spectroscopique du niveau quantique électronique e relative

à la rotation
C : capacité du banc capacitif
d : nombre de degrés de liberté
dki : différentielle de la fonction ki

dli : différentielle de la fonction li
δx : déplacement élémentaire en coordonnées cartésiennes
δq : déplacement élémentaire en coordonnées curvilignes
De : constante spectroscopique du niveau quantique électronique e relative

à la rotation

e : efficacité définie par le rapport e =
Ed

Ei

Ed : énergie dissipée dans la maquette
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Eel : énergie d’excitation électronique
Evib : énergie de vibration
Erot : énergie de rotation
ǫ : constante du potentiel d’interaction V 12−6

LJ (rij)

f : force exercée sur une particule définie par f = −∂H
∂q

Fν (J) : terme de rotation du niveau quantique de rotation J
et du niveau quantique de vibration ν

~FV 4 : résultante des forces exercées par le potentiel V4 (τijkl)

g : fonction définie par g =
∂H

∂p
G (ν) : terme spectral de vibration
γ : constante du potentiel de Morse
γi : coefficient de l’intégrateur symplétique
γB : constante du potentiel d’interaction VB (rij)
h : pas d’intégration de l’intégrateur symplétique
Hcristal : hamiltonien d’un cristal de polymère
Hinteraction : hamiltonien traitant du phénomène perturbatoire
Htotal : hamiltonien total
H (q, q̇, t) : fonction d’Hamilton = Hamiltonien
[Id] : matrice identité de dimension d
J : nombre quantique de rotation
[J ] : matrice antisymétrique
K : constante du potentiel d’interaction V3 (θijk)
kB : constante de Boltzmann
ki : fonction définie par ki = f (Pi, Qi)
li : fonction définie par li = g (Pi, Qi)
L (q, q̇) : fonction de Lagrange = Lagrangien
m : masse
MC : masse molaire de l’atome de carbone
MH : masse molaire de l’atome d’hydrogène
m (Σ) : somme des projections des surfaces Σ
ν : nombre quantique de vibration
N : nombre total de particules dans un système
ωe : constante spectroscopique d’un oscillateur anharmonique
ωeχe : constante spectroscopique d’un oscillateur anharmonique
ωeye : constante spectroscopique d’un oscillateur anharmonique
Ω : domaine de définition dans l’espace des phases
p : moment conjugué généralisé
P : fonction réelle continue
Pi : étape intermédiaire des calculs d’intégration
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(p, q) : couple des variables canoniques
(variables canoniquement conjuguées)

(p∗, q∗) : nouvelles valeurs des variables (p, q) après la
transformation ψ (p, q)

(p0, q0) : conditions initiales des variables canoniques (p, q)
φ : variable interne φ = rij, θijk ou τijkl

φt,H : évolution temporelle du système SH

ψ (p, q) : transformation dans l’espace des phases dont la propriété
est la conservation des aires

ψ
′

: Jacobien de la transformation ψ (p, q) dans l’espace des phases
q : coordonnées d’une particule en coordonnées curvilignes

(coordonnées généralisées)
q̇ : dérivée temporelle des coordonnées curvilignes
Q : fonction réelle continue
Qi : étape intermédiaire des calculs d’intégration
rc : distance de coupure ou distance de cut-off
re : distance d’équilibre entre deux atomes
rij : distance entre les atomes i et j
RV DW : rayon de Van Der Waals
s : ordre de l’intégrateur symplétique
s (cosθijk) : fonction d’écrantage des angles
SW (rij) : fonction d’écrantage des liaisons
SH : système d’équations différentielles des équations d’Hamilton

(système hamiltonien)
σ : constante du potentiel d’interaction V 12−6

LJ (rij)
Σ : surface définie dans l’espace des phases
t : temps
T : terme générique représentant l’énergie cinétique
τijkl : angle entre quatre atomes consécutifs i, j, k et l
θ0 : angle d’équilibre entre trois atomes consécutifs
θijk : angle entre trois atomes consécutifs i, j et k
~u : vecteur
‖~u‖ : norme du vecteur ~u
~v : vecteur
vx : composante selon l’axe x du vecteur vitesse ~v
vy : composante selon l’axe y du vecteur vitesse ~v
vz : composante selon l’axe z du vecteur vitesse ~v
V : terme générique représentant l’énergie potentielle
V2 (rij) : potentiel d’interaction entre deux atomes consécutifs

= potentiel de Morse VMORSE (rij)
V3 (θijk) : potentiel d’interaction entre trois atomes consécutifs
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V4 (τijkl) : potentiel d’interaction entre quatre atomes consécutifs
VB (rij) : potentiel d’interaction entre les atomes non liés

= potentiel de Buckingham
V 12−6

LJ (rij) : potentiel d’interaction entre les atomes non liés
= potentiel de Lennard-Jones

~w : vecteur
x : coordonnées d’une particule en coordonnées cartésiennes
ẍ : dérivée temporelle seconde des coordonnées cartésiennes

ξ : constante du potentiel de Morse définie par ξ =
rij − re

re

y : constante du potentiel de Morse définie par y = 2βξ
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Introduction

Dans le domaine de l’interaction plasma-isolant, les phénomènes phy-
siques sont très mal connus. Ce type d’interaction intervient pourtant dans de
nombreuses applications industrielles comme les disjoncteurs moyenne ten-
sion et les appareillages de coupure et dans notre cas, dans un nouveau
concept d’allumage des poudres propulsives. Une meilleure compréhension
du processus d’ablation du matériau polymère par le plasma permettrait
d’augmenter l’efficacité de ces appareils.

L’interaction d’un plasma avec un matériau polymère se traduit donc
par l’ablation de ce dernier ce qui provoque une augmentation de pression
dans l’enceinte de travail. Durant l’interaction, il apparâıt deux flux antago-
nistes. Le premier flux provient du plasma et est orienté en direction de la
paroi isolante. Ce flux énergétique est d’abord partiellement absorbé par une
couche limite, située entre le matériau polymère et le plasma, puis le reste
est transféré à la paroi. Par conséquent, ce flux induit le deuxième flux, qui
se traduit par un transfert de matière de la paroi isolante à la couche limite,
et de la couche limite au plasma. La dynamique de ce processus repose sur
la composition et la cinétique de la couche limite. Sur le plan expérimental,
les forts gradients thermiques et les grandes pressions qui règnent dans cette
zone ne permettent pas de connâıtre ces paramètres et d’interpréter leur
évolution.

Le transfert d’énergie du plasma vers le matériau polymère résulte de
un ou de différents processus. Sous l’effet du champ électrique, les électrons
peuvent apporter l’énergie nécessaire à l’ablation du matériau polymère. Des
particules à grande vitesse ou des photons d’une certaine longueur d’onde
(dans le domaine d’absorption du polymère) pourraient donner des résultats
similaires. Le but de ce travail est de proposer le modèle de transfert le plus
problable pour expliquer le processus d’ablation.

Le lanceur électrothermique est un nouveau concept d’allumage des
poudres propulsives. Ce concept développé par le groupe GIAT Industries
fait intervenir différentes collaborations. Le projet regroupe plusieurs orga-
nismes de recherche dont entre autre l’Institut franco-allemand de Saint Louis
(ISL), spécialisé dans le domaine de la balistique intérieure, et le Laboratoire
Arc Electrique et Plasmas Thermiques (LAEPT) de l’université Blaise Pas-
cal de Clermont Ferrand qui est chargé de la caractérisation du plasma et de
l’étude de l’interaction plasma-isolant.
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Dans le domaine de l’allumage dit classique, une composition pyrotech-
nique stockée dans la culasse d’un projectile, est allumée au moyen d’un fil
métallique chauffé. En se consumant, la composition pyrotechnique libère son
énergie, et les gaz résultant de sa combustion font accrôıtre la pression dans
le cylindre. L’objectif est d’obtenir la pression la plus grande posssible pour
une vitesse d’éjection du projectile la plus importante.

En ce qui concerne le concept d’allumage du lanceur électrothermique,
le système bénéficie d’un apport extérieur d’énergie supplémentaire. Cette
énergie, d’origine électrique, mise en jeu dans ce concept est très importante
(quelques MJ). L’allumage de la composition pyrotechnique résulte de la
décharge très rapide de cette énergie dans un fil métallique placé dans un
capillaire en matière plastique. En effet, cette décharge engendre un plasma
qui interagit avec la paroi du matériau organique pour ensuite réagir avec
la deuxième source d’énergie : la composition pyrotechnique. Ainsi, l’apport
supplémentaire d’énergie réalisé par ce plasma permet d’obtenir une pression
plus importante dans le canon et donc une énergie cinétique du projectile
supérieure à celle obtenue pour l’allumage classique.

Le groupe GIAT Industries a confié au LAEPT une étude fondamentale
des phénomènes physiques qui interviennent lors de l’interaction d’un plasma
avec la paroi isolante. Cette étude comporte quatre étapes :

• l’élaboration et l’exploitation d’un code de calcul le plus complet
possible sur le calcul de composition d’un plasma,

• le calcul des coefficients de transports (diffusion, viscosité, conducti-
vité électrique et thermique) afin de caractériser le plasma,

• l’élaboration d’un modèle moléculaire pour l’étude de l’interaction
plasma-isolant,

• la réalisation d’essais pour valider des concepts de torches, mais aussi
la réalisation d’une maquette pour étudier le plasma (ablation, étude
spectroscopique, pression . . . ).

Dans le cadre de l’interaction plasma-isolant, il existe de nombreux
modèles macroscopiques qui reposent sur la résolution des équations de la
mécanique des fluides et qui présentent plusieurs points discutables. Ces
modèles font intervenir l’aspect radiatif de l’interaction au moyen d’un pa-
ramètre ajustable ce qui conduit à considérer le plasma comme un corps gris.
De plus, ces modèles reposent sur la formation entre le matériau polymère et
le plasma d’une couche vapeur dont la composition et la cinétique sont très
mal connues.
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Pour répondre à la demande de GIAT Industries, dans le cadre de ce
travail, j’ai développé un modèle moléculaire d’un isolant, le polyéthylène,
à partir de la dynamique moléculaire. Le principe de base repose sur la dy-
namique des atomes du solide sous l’action d’un champ de forces. Il devient
ainsi possible d’observer le comportement de ce polymère, à l’échelle mi-
croscopique, sous l’effet de perturbations extérieures d’origine atomiques ou
radiatives.

Le premier chapitre constitue un rappel sur les équations du mouvement
qui doivent être intégrées afin de connâıtre la dynamique des atomes. La
méthode numérique utilisée pour cette application est ensuite exposée.

Le deuxième chapitre s’intéresse plus particulièrement à l’aspect phy-
sique de la dynamique moléculaire et à sa modélisation. Les potentiels utilisés
pour traiter les interactions entre les atomes sont donnés ainsi que la forme
classique de l’hamiltonien. Les techniques mises au point pour réduire les
temps de calcul sont discutées.

Le chapitre suivant présente deux modèles moléculaires du polyéthylène.
L’un consiste à considérer la macromolécule comme une succession de grou-
pements CH2 et l’autre plus complet permet de différencier les interactions
carbone-carbone et carbone-hydrogène dans la molécule.

Le quatrième chapitre expose les différentes simulations réalisées comme
par exemple l’étude de l’interaction d’atomes de cuivre issus de l’explosion
du fil conducteur avec la surface du polyéthylène.

Enfin le dernier chapitre traite les résultats expérimentaux. Une étude
de l’ablation du matériau polymère (polyéthylène : PE, polyoxyméthylène :
POM) lors de son interaction avec le plasma est réalisée ainsi que la ca-
ractérisation des phénomènes lumineux à partir de photodiodes.
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Chapitre 1

Équations du mouvement et
intégrateurs symplétiques.

La dynamique moléculaire repose sur la résolution dans le temps des
équations du mouvement : les équations d’Hamilton. Il existe de nombreuses
méthodes numériques qui permettent d’intégrer ces équations dont la plus
connue et la plus rapide est la méthode de Verlet. Une grande famille d’inté-
grateurs s’appuie sur la méthode de Runge-Kutta ou Runge-Kutta-Nyström.
Ces intégrateurs sont dits symplétiques. Pour des raisons de convergences,
nous utilisons ces derniers dans notre modèle. Ainsi une première partie fait
un rappel sur les équations du mouvement tandis que la seconde traite les
intégrateurs symplétiques et leurs propriétés.

1.1 Mécanique classique : équations du mou-

vement.

C’est en 1686, à partir de trois principes fondamentaux (le principe de
l’inertie, la loi de la dynamique et l’égalité de l’action et de la réaction), que
Newton expose dans les principia les conteste après la pléiade de bases de la
mécanique classique. La loi de la dynamique utilisée pour décrire l’évolution
d’un système de points matériels dans un champ de forces, connue aussi sous
le nom d’équation de Newton, s’écrit :

3N
∑

k=1

(fk −mkẍk) = 0

où fk est la force exercée sur la particule k, mk et xk sont respective-
ment la masse et la position de cette particule.

15



16CHAPITRE 1. ÉQUATIONS DU MOUVEMENT ET INTÉGRATEURS. . .

L’évolution de cette discipline a permis, dans un souci de généralisation,
d’aboutir tout d’abord aux équations de Lagrange puis par la suite aux
équations d’Hamilton.

1.1.1 Les équations de Lagrange.

Pour obtenir les équations de Lagrange, il faut exprimer le travail vir-
tuel des forces dans un système à N particules à trois dimensions :

3N
∑

k=1

(fk −mkẍk)δxk = 0

avec δxk =
r

∑

j=1

∂xk

∂qj
δqj

d’où l’égalité :

3N
∑

k=1

fk
∂xk

∂qj
=

3N
∑

k=1

mkẍk
∂xk

∂qj
(1.1)

Le membre de gauche s’écrit :

3N
∑

k=1

fk
∂xk

∂qj
= −∂V

∂qj
(1.2)

Ensuite, on définit la fonction L(q, q̇) = T (q̇) − V (q) où T =
3N
∑

k=1

1

2
mkẋ

2
k

est l’énergie cinétique et V l’énergie potentielle du système. Par conséquent
le membre de droite de l’équation (1.1) devient :

3N
∑

k=1

mkẍk
∂xk

∂qj
=

d

dt

(

∂L

∂q̇j

)

− ∂T

∂qj
(1.3)

Les équations (1.2) et (1.3) reportées dans (1.1) donnent :

d

dt

(

∂L

∂q̇j

)

− ∂L

∂qj
= 0 (1.4)
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Ce résultat représente les équations de Lagrange où la fonction L est le

Lagrangien du système. pj =
∂L

∂q̇j
est également appelé le moment conjugué.

Finalement, des équations de Lagrange on obtient les égalités suivantes :

pj =
∂L

∂q̇j
, ṗj =

∂L

∂qj

Pour déterminer les lois du mouvement qj (t) , il faut résoudre les r
équations différentielles du second ordre, connâıtre le champ de forces et les
conditions initiales. Les 2r variables qj et pj sont appelées variables cano-
niques, elles sont dites canoniquement conjuguées.

1.1.2 Les équations d’Hamilton.

Par définition, la fonction d’Hamilton s’écrit :

H =
∑

j

pj q̇j − L (qj, q̇j, t) (1.5)

où L est la fonction de Lagrange et t le temps.
La dérivation de la fonction d’Hamilton par rapport à pj et qj permet d’écrire :

∂H

∂pj

= q̇j +
∑

i

∂q̇i
∂pj

(

pi −
∂L

∂q̇i

)

Avec l’expression de pj, la sommation s’annule ce qui donne :
∂H

∂pj

= q̇j.

D’autre part, l’autre dérivée partielle s’écrit :

∂H

∂qj
= − ∂L

∂qj
+

∑

i

∂q̇i
∂qj

(

pi −
∂L

∂q̇i

)

La sommation s’annule de nouveau et donc :
∂H

∂qj
= −ṗj.

Finalement, les équations d’Hamilton s’écrivent :
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∂H

∂pj

= q̇j ,
∂H

∂qj
= −ṗj (1.6)

L’hamiltonien représente l’énergie totale du système. En effet, il est
possible d’écrire :

H =
∑

j

pj q̇j − L =
∑

j

∂L

∂q̇j
q̇j − L

D’après le théorème d’Euler,
∑

j

∂L

∂q̇j
q̇j = 2T et par conséquent l’hamil-

tonien vaut :

H = 2T − L = T + V = E = cste (1.7)

Le système est conservatif. Pour déterminer les lois qj (t) , il suffit de
connâıtre l’expression de H, donc le champ de force, la valeur de l’énergie
totale E, ainsi que les conditions initiales et ensuite d’intégrer les 2r équations
différentielles du premier ordre.

1.2 Intégrateurs symplétiques.

Les intégrateurs symplétiques sont des méthodes numériques, spécial-
ement utilisées pour résoudre les équations d’Hamilton en fonction du temps.
Par définition, la sympléticité est une caractéristique des solutions des systèmes
issus de ces équations (système hamiltonien). Une méthode est dite symplétique,
si lorsqu’elle est utilisée pour un sytème hamiltonien, elle génère des solutions
numériques qui héritent de la propriété de sympléticité.

Il existe deux catégories d’intégrateurs symplétiques. La majorité d’entre
eux sont des méthodes standard comme la méthode de Runge-Kutta ou celle
de Runge-Kutta- Nyström. Ces méthodes font intervenir la sympléticité dans
leurs coefficients d’intégration. En effet, il est nécessaire et suffisant que les
coefficients satisfassent certaines relations algèbriques pour que la méthode
soit symplétique.

La seconde catégorie fait intervenir des fonctions génératrices. Dans ce
travail, seulement la première catégorie d’intégrateurs est utilisée.
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1.2.1 Définition.

Soit Ω un domaine (non vide, ouvert et sans trou) dans l’espace eu-
clidien orienté R

2d des points (~p, ~q) = (p1, . . . , pd, q1, . . . , qd). Si H est une
fonction réelle constante (sans discontinuité) définie dans Ω, alors le système
d’équations différentielles d’hamiltonien H est par définition :

dpi

dt
= −∂H

∂qi
;
dqi
dt

=
∂H

∂pi

; 1 ≤ i ≤ d (1.8)

où d représente le nombre de degrés de liberté et Ω l’espace des phases.

La fonction H doit être de classe C2 (continue et dérivable jusqu’à
l’ordre 2) , et par conséquent le membre de droite de l’équation (2.1) est
au moins de classe C1 (continue et dérivable jusqu’ à l’ordre 1). Dans notre
cas, les variables ~q correspondent aux coordonnées généralisées, les variables
~p aux moments conjugués généralisés et H, à l’énergie mécanique totale.
L’hamiltonien a souvent la forme spéciale :

H (p, q) = T (p) + V (q)

où T et V représentent respectivement, l’énergie cinétique et poten-
tielle. Ce type d’hamiltonien est dit hamiltonien à variables séparables.

Par la suite, le symbole SH est utilsé pour faire référence au système
(1.8). Soit t un nombre réel et soit φt,H l’évolution dans le temps du système
SH . Par définition, φt,H est une transformation dans l’espace des phases pro-
jetant Ω sur lui-même : pour (~p0, ~q0) défini dans Ω, (~p, ~q) = φt,H (~p0, ~q0) est
la solution à l’instant t du système SH qui à t = 0 à pour conditions initiales
(~p0, ~q0).

A ce niveau, il est possible de considérer t comme une constante et
(~p0, ~q0) comme des variables, ainsi, on réalise bien une projection de Ω sur
lui-même. En fait, il faut tenir compte de la remarque suivante : le point
φt,H (~p0, ~q0) est défini seulement si la solution du système (1.8), avec pour
condition initiale (~p0, ~q0), existe à l’instant t. En effet, pour (~p0, ~q0) donné ceci
n’est pas nécessairement vrai : si | t | est trop grande, les solutions peuvent
atteindre et dépasser les limites du domaine Ω et donc ne pas exister ou ne
pas avoir de réalité physique. Les solutions existent donc pour des intervalles
de temps finis.
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1.2.1.1 Cas simple à un degré de liberté.

Pour un degré de liberté d = 1, les notations p et q font référence aux
variables p1 et q1. Si Ω est un domaine dans l’espace des phases, et si :

dp

dt
= f (p, q) ,

dq

dt
= g (p, q) (1.9)

constitue un système stable et constant, dont la transformation dans
l’espace des phases conserve les aires, alors le système (1.9) est un système
hamiltonien SH pour unH donné. Le champ de vecteur [f, g]T a sa divergence
nulle :

∂

∂p
(−f) =

∂

∂q
(g)

Cette conséquence du théorème de Liouville1 [LAN67], est nécessaire
et suffisante pour que le champ de vecteur [f, g]T soit le gradient d’une fonc-
tion scalaire H, c’est à dire que le système (1.9) cöıncide avec le sytème SH .

Conservation de l’aire : calcul du Jacobien.

Soit (p∗, q∗) = ψ (p, q) une transformation de classe C1 définie dans un
domaine Ω de l’espace des phases. A partir des règles standard de changement
de variable en intégrale, ψ est une transformation conservant les aires, si et
seulement si, le jacobien de la transformation est égal à 1 :

∀ (p, q) ∈ Ω ,
∂p∗

∂p

∂q∗

∂q
− ∂p∗

∂q

∂q∗

∂p
= 1 (1.10)

Cette relation est équivalente à :

∀ (p, q) ∈ Ω , ψ
′TJψ

′

= J , avec J =

[

0 1
−1 0

]

(1.11)

où ψ
′

est la matrice représentant le jacobien de la transformation, et
ψ

′T est sa transposée.

1Ce théorème exprime la conservation de l’extension en phase. Un volume élémentaire
de l’espace des phases se conserve dans les transformations subies par un système isolé,
mais généralement sa forme change.
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Si ~v et ~w sont deux vecteurs du plan, alors ~vTJ ~w représente la surface
orientée du parallèlogramme qu’ils déterminent. Soit (p, q) un point dans
le domaine Ω et soit le parallèlogramme P situé au vertex (p, q) et ayant
pour côtés les deux vecteurs ~v et ~w : dans ces conditions ψ (P ) est un pa-
rallèlogramme superposable au parallèlogramme P ∗ situé à ψ (p, q) ayant
pour côtés ψ

′

~v , ψ
′

~w. Finalement P ∗ et P ont la même aire si :

(

~vTψ
′T

)

J
(

ψ
′

~w
)

= ~vTJ ~w

Il faut donc : ψ
′TJψ

′

= J .

En conclusion, à chaque point (p, q) ∈ Ω, la transformation linéaire ψ
′

projette le parallèlogramme situé à (p, q) sur le parallèlogramme positionné
à ψ (p, q), sans changer l’orientation de la surface.

Conservation de l’aire : calcul différentiel.

Soit la forme différentielle de degré un, définie dans le domaine Ω :
P (p, q) dp + Q (p, q) dq où P et Q sont des fonctions réelles continues dans
Ω. Les formes différentielles de degré un des composantes (p∗, q∗) de la trans-
formation ψ décrite précédemment sont :

dp∗ =
∂p∗

∂p
dp+

∂p∗

∂q
dq , dq∗ =

∂q∗

∂p
dp+

∂q∗

∂q
dq

Deux formes différentielles de degré un donnent, à partir du produit
vectoriel, une nouvelle forme différentielle de degré deux :

dp∗ ∧ dq∗ =
∂p∗

∂p

∂q∗

∂p
dp ∧ dp+

∂p∗

∂p

∂q∗

∂q
dp ∧ dq +

∂p∗

∂q

∂q∗

∂p
dq ∧ dp+

∂p∗

∂q

∂q∗

∂q
dq ∧ dq

A partir des propriétés du produit vectoriel, l’équation précédente se
simplifie :

dp∗ ∧ dq∗ =

(

∂p∗

∂p

∂q∗

∂q
− ∂p∗

∂q

∂q∗

∂p

)

dp ∧ dq

En considérant la relation (1.10), la conservation de l’aire se traduit
par :

dp∗ ∧ dq∗ = dp ∧ dq
Ceci est un très bon moyen de vérifier la conservation de l’aire.
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1.2.1.2 Cas général.

Ici, il est nécessaire de considérer des surfaces Σ dans l’espace des phases
Ω, de trouver les projections Σi , 1 ≤ i ≤ d, sur les plans respectifs définis
par les variables (pi, qi) et de faire la somme des aires, de toutes les surfaces
orientées, de ces projections. Soit m (Σ) le résultat de cette opération. Des
calculs ont montré [SAN91] que le système SH défini au début du chapitre
conserve m, c’est à dire que m (φt,H (Σ)) = m (Σ) tant que Σ est conte-
nue dans le domaine de φt,H . Donc, une transformation qui possède cette
propriété de conservation de l’aire est appelée une méthode symplétique ou
canonique.

L’équation (1.11), pour un degré de liberté, peut être généralisée par :

∀ (~p, ~q) ∈ Ω , ψ
′TJψ

′

=

[

∂
(

~p∗, ~q∗
)

∂ (~p, ~q)

]T

J

[

∂ (~p∗, ~q∗)

∂ (~p, ~q)

]

= J

avec, J =

[

0d Id
−Id 0d

]

où Id, 0d représentent respectivement la ma-

trice unitaire et la matrice nulle de dimension d.

Ici, la matrice J permet de définir les surfaces orientées pour chaque
paire de vecteurs (~v, ~w) dans R

2d permettant d’effectuer la somme des pro-
jections des d parallèlogrammes déterminés par les vecteurs ~v , ~w sur le plan
défini par les variables (pi, qi).

Toujours dans le cas général, les formes différentielles deviennent :

P1dp1 + . . .+ Pddpd +Q1dq1 + . . .+Qddqd

avec Pi , Qi des fonctions continues définies dans Ω.
De même, à partir du produit vectoriel, deux formes différentielles de degré un
donnent une forme différentielle de degré deux. Finalement, la transformation
ψ est symplétique si et seulement si :

dp∗1 ∧ dq∗1 + . . .+ dp∗d ∧ dq∗d = dp1 ∧ dq1 + . . .+ dpd ∧ dqd

soit sous forme plus compacte : d~p∗ ∧ d~q∗ = d~p ∧ d~q .
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1.2.2 Construction.

1.2.2.1 Méthode de Runge-Kutta (RK).

Les équations de l’intégrateur s’écrivent [SAN91] :

Pi = pn + h
s

∑

j=1

aijf(Pj, Qj) Qi = qn + h
s

∑

j=1

aijg(Pj, Qj) (1.12)

pour : 1 ≤ i ≤ s et

pn+1 = pn + h

s
∑

i=1

bif(Pi, Qi) (1.13)

qn+1 = qn + h
s

∑

i=1

bif(Pi, Qi) (1.14)

où les fonctions f et g désignent le vecteur de dimension d dont chaque

composante représente respectivement
−∂H
∂qi

et
∂H

∂pi

. Pi et Qi décrivent les

étapes intermédiaires des calculs correspondant aux variables p et q. aij et bi
sont les constantes de la méthode d’intégration.

En posant ki = f(Pi, Qi) et li = g(Pi, Qi), les dérivées des équations
ci-dessus deviennent :

dPi = dpn + h

s
∑

j=1

aijdkj dQi = dqn + h

s
∑

j=1

aijdlj (1.15)

dpn+1 = dpn + h

s
∑

i=1

bidki (1.16)

dqn+1 = dqn + h
s

∑

i=1

bidli (1.17)

Ecrivons le produit vectoriel des dérivées :
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dpn+1 ∧ dqn+1 = dpn ∧ dqn + h
s

∑

i=1

bidki ∧ dqn + h
s

∑

j=1

bjdp
n ∧ dlj

+h2

s
∑

i=j=1

bibjdki ∧ dlj
(1.18)

en remplaçant dpn et dqn par leur expression dans (1.15) on obtient :

dpn+1 ∧ dqn+1 − dpn ∧ dqn = h
s

∑

i=1

bi[dki ∧ dQi + dPi ∧ dli]

−h2

s
∑

i=j=1

(biaij + bjaji − bibj)dki ∧ dlj
(1.19)

La condition de sympléticité impose que les deux termes de droite de
cette équation soient nuls. Le second terme permet d’aboutir à la relation
entre les constantes de l’intégrateur :

biaij + bjaji − bibj = 0 1 ≤ i ≤ s (1.20)

Par contre, le premier terme est nul. Pour vérifier cela, il suffit de sup-
primer l’indice i de sommation sur les pas intermédiaires d’intégration et
d’écrire ce terme sous la forme vectorielle :

dk ∧ dQ+ dP ∧ dl =
d

∑

µ=1

[dkµ ∧ dQµ + dPµ ∧ dlµ] ⇔

dk ∧ dQ+ dP ∧ dl

=
d

∑

µ=ν=1

[
∂fµ

∂pν

dPν ∧ dQµ +
∂fµ

∂qν
dQν ∧ dQµ +

∂gµ

∂pν

dPµ ∧ dPν +
∂gµ

∂qν
dPµ ∧ dQν ]

(1.21)

Maintenant, les expressions de fµ et gµ en fonction des dérivées de H,
ajoutées aux propriétés du produit vectoriel, permettent de vérifier que ce
terme est nul. Finalement, une méthode d’intégration de RUNGE-KUTTA
est symplétique si et seulement si la relation (1.20) est satisfaite.
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1.2.2.2 Méthode de Runge-Kutta-Nyström (RKN).

La méthode de RUNGE-KUTTA-NYSTRÖM [CAL93] [OKU92-1] est
utilisée dans le cas où les équations du mouvement prennent la forme parti-
culière :

dp

dt
= ṗ = −∂H

∂q
= f(q)

dq

dt
= q̇ =

∂H

∂p
=

p

m

Dans ce cas, la procédure de calcul est définie par :

Qi = qn + hγi
pn

m
+ h2

s
∑

j=1

αij
f(Qj)

m
(1.22)

qn+1 = qn + h
pn

m
+ h2

s
∑

i=1

βi
f(Qi)

m
(1.23)

pn+1 = pn + h
s

∑

i=1

bif(Qi) (1.24)

Comme pour la méthode précédente, on pose ki = f(Qi). Ensuite, le
calcul de la dérivée des équations (1.23) et (1.24), puis le dévelopement du
produit vectoriel de celles-ci, permettent d’aboutir à :

dqn+1 ∧ dpn+1 − dqn ∧ dpn

= h
s

∑

i=1

bidq
n ∧ dki + h2

s
∑

i=1

βi − bi
m

dki ∧ dpn

+h3
∑

i<j

βibj − βjbi
m

dki ∧ dkj

(1.25)

Remarque : les propriétés de symétrie du produit vectoriel conduisent
à l’égalité :

s
∑

i=j=1

(βibj)dki ∧ dkj =
∑

i<j

(βibj − βjbi)dki ∧ dkj

Le développement du produit h
s

∑

i=1

bidki ∧ dQi injecté dans l’équation

précédente, donne :
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dqn+1 ∧ dpn+1 − dqn ∧ dpn

= −h
s

∑

i=1

bidki ∧ dQi + h2

s
∑

i=1

βi − bi + biγi

m
dki ∧ dpn

+h3
∑

i<j

biαij − bjαji + βibj − βjbi
m

dki ∧ dkj

(1.26)

Remarque : si un type de calculs identique à celui utilisé dans la section
1.2.2.1 est réalisé, le premier terme de droite de cette équation s’annule. Cela
permet d’écrire :

dqn+1 ∧ dpn+1 − dqn ∧ dpn = h2

s
∑

i=1

(βi − bi + biγi)
dki ∧ dpn

m

+h3
∑

i<j

(biαij − bjαji+ βibj − βjbi)
dki ∧ dkj

m

(1.27)

Ainsi la méthode RKN est dite symplétique si et seulement si :















βi − bi + biγi = 0

biαij − bjαji + βibj − βjbi = 0
⇔ (1.27)















bi(1 − γi) = βi 1 ≤ i ≤ s (1.28)

bi(βj − αij) = bj(βi − αji) 1 ≤ i < j ≤ s (1.29)
(1.29)

1.2.2.3 Méthode explicite de Runge-Kutta-Nyström.

Une méthode RKN est dite explicite, si on peut l’écrire sous la forme
[OKU92-2] :

Q0 = qn
Q̇i = q̇n
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for i = 1, 2, . . . , s
Qi = Qi−1 + h(γi − γi−1)Q̇i−1 , γ0 = 0
Q̇i = Q̇i−1 + hbif(Qi)

qn+1 = Qs + h(1 − γs)Q̇s

q̇n+1 = Q̇s

Pour une méthode explicite les relations entre les coefficients sont sim-
plifiées. En effet, on a αij = 0 pour j ≥ i. Par conséquent les équations
(1.2.2.2) deviennent respectivement :















βi = bi(1 − γi) (1.30)

αij = bj(γi − γj) j < i (1.31)
(1.31)

Pour démontrer que cette méthode est valable, il suffit de vérifier qu’elle
est équivalente à la méthode RKN. Les deux relations dans la boucle for,
transposées sous forme de sommation, s’écrivent :

Q̇i = q̇n + h
i

∑

j=1

bjf(Qj)

Qi = qn + h
i

∑

k=1

(γk − γk−1)Q̇k−1

Le report de la première équation dans la seconde, donne :

Qi = qn + h(γi − γ0)q̇n + h2

i
∑

k=1

(γk − γk−1)
k−1
∑

j=1

bjf(Qj) ⇔

Qi = qn + hγiq̇n + h2

i−1
∑

j=1

αijf(Qj)

Finalement, on obtient :

q̇n+1 = Q̇s = q̇n + h
s

∑

j=1

bjf(Qj) (1.32)
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qn+1 = Qs + h(1 − γs)Q̇s ⇔

qn+1 = qn + hγsq̇n + h2

s−1
∑

j=1

αsjf(Qj) + h(1 − γs)[q̇n + h
i

∑

j=1

bjf(Qj)] ⇔

qn+1 = qn + hq̇n + h2

s
∑

j=1

βjf(Qj) (1.33)

Le couple d’équations (1.32) et (1.33) est par conséquent bien équivalent
au couple d’équations (1.23) et (1.24).

1.2.2.4 Calcul des coefficients.

Dans les simulations, lors de l’intégration des équations du mouvement,
la méthode explicite de Runge-Kutta-Nyström est utilisée :

pour i = 1, . . . , s
Qi = Qi−1 + h aiQ̇i−1

Q̇i = Q̇i−1 + h bif(Qi)
avec : ai = γi − γi−1

En effet, cette méthode nécessite seulement deux jeux de constantes
d’intégrations : ai et bi , 1 ≤ i ≤ s, et elle est relativement facile à
programmer. Donc, connaissant les conditions initiales du problème, il est
possible de propager dans le temps les solutions du système hamiltonien.
Les intégrateurs symplétiques ont la propriété d’être déterministes : pour des
conditions initiales données, la simulation aboutira toujours aux mêmes so-
lutions (dans la condition où l’intervalle de temps de calcul permet de rester
dans le même domaine de définition). Cette propriété montre qu’il est donc
possible de choisir −t comme pas de calcul.

Dans la littérature, il existe de nombreuses techniques qui permettent de
calculer les coefficients ai et bi. Entre autre, H. Yoshida [YOS90] propose une
méthode assez simple basée, dans un premier temps, sur des développements
en série de fonctions exponentielles. Elle permet d’aboutir, à l’ordre 2, aux
coefficients largement utilisés en dynamique moléculaire :
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a1 = 1, a2 = 0, b1 =
1

2
, b2 =

1

2
.

Dans un deuxième temps, cet auteur construit une méthode d’ordre 4,
à partir d’opérateurs différentiels, qui donne les coefficients :

a1 = a3 =
1

2 − 21/3
, a2 = − 21/3

2 − 21/3
, a4 = 0

b1 = b4 =
1

2 (2 − 21/3)
, b2 = b3 =

1 − 21/3

2 (2 − 21/3)

H. Yoshida propose même une méthode pour construire des intégrateurs
à des ordres très élevés (jusqu’à l’ordre 8). Cependant, il n’y pas forcément
de corrélation entre le degré de la méthode et sa stabilité. Il faut aussi remar-
quer que, plus le degré de l’intégrateur est grand et plus le temps de calcul
est important.

D’autre part, S.K. Gray et al. [GRAY94] ont testé un grand nombre
d’intégrateurs. Ils ont montré que, pour des longues simulations, les deux
intégrateurs cités précédemment n’étaient pas forcément les plus stables.
De leur étude, ils ont retenu une méthode très stable construite à partir
des calculs de M.P. Calvo et J.M. Sanz-Serna [CAL93]. D.I. Okunbor et al.
[OKU93] ont mené le même type de tests comparatifs et ils sont arrivés
à des résultats identiques au sujet de cette méthode. M.P. Calvo et J.M.
Sanz-Serna ont démontré, qu’une méthode est symplétique, si et seulement
si les coefficients sont liés entre eux par des relations algèbriques (conférer
sections précédentes). Des calculs et des considérations mathématiques com-
plexes [CAL93] [CAL92] [OKU94] permettent d’aboutir aux coefficients ex-
posés dans le tableau 1.1.

ai bi
0,061 758 858 135 626 0,205 177 661 542 290
0,338 978 026 553 64 0,403 021 281 604 210
0,614 791 307 175 58 -0,120 920 876 338 91
-0,140 548 014 659 37 0,512 721 933 192 410
0,125 019 822 794 53 0,0

Tab. 1.1 – Coefficients de la méthode développée par M.P.Calvo et J.M.Sanz-
Serna.
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Dans une autre étude réalisée par R.I. McLachlan et al. [McLA92],
la méthode la plus efficace est aussi celle d’ordre quatre. Par rapport à la
précédente, elle a l’avantage de compter quatre pas d’intégration au lieu de
cinq. Les coefficients sont exposés dans le tableau ci-dessous.

ai bi
0,134 496 199 277 431 089 2 0,515 352 837 431 122 936 4
-0,224 819 803 079 420 805 8 -0,085 782 019 412 973 646
0,756 320 000 515 668 291 1 0,441 583 023 616 466 524 2
0,334 003 603 286 321 425 5 0,128 846 158 365 384 185 4

Tab. 1.2 – Coefficients de la méthode étudiée parR.I. McLachlan et al.



Chapitre 2

Potentiels d’interaction et
hamiltonien.

La dynamique moléculaire repose sur le calcul des forces fk = −
∑

j

∂Vj

∂qk

exercées par les atomes d’un système S sur un atome k. Cette force fk

représente la sommation de tous les types d’interaction possibles (
∑

j

Vj) de

cet atome avec tous ses plus proches voisins. Par exemple, la liaison covalente
entre deux atomes i et j est modélisée à partir d’un potentiel de Morse dont
le paramètre interne est rij : la distance inter-atomique de ces deux atomes. . .

Ainsi, dans ce chapitre, les potentiels d’interaction les plus employés
en dynamique moléculaire sont décrits. Leur utilité est précisée suivant la
variable interne à laquelle ils font référence ( rij pour la distance entre
deux atomes , θijk et τijkl pour respectivement l’angle formé entre trois et
quatre atomes consécutifs ). Dans le cadre de la destruction des châınes de
polymères, la cassure des liaisons chimiques fait apparâıtre des instabilités
numériques qu’il faut supprimer pour valider la simulation. Ces instabilités
proviennent de valeurs remarquables que peuvent prendre certaines variables
internes. Par conséquent, il est nécessaire d’ajouter des potentiels d’écrantage
pour modéliser ce type d’interaction.

Ensuite, la forme générique de l’hamiltonien (énergie totale du système)
exposée montre le nombre important de forces à calculer pour intégrer les
6N équations différentielles du premier ordre. Il faut donc faire appel à des
stratégies de calculs pour gagner du temps de calcul lors de l’évalution des
forces.

31
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2.1 Les potentiels d’interaction.

2.1.1 Le potentiel de Morse.

Le potentiel de Morse s’écrit [HIR41],[HIR61] :

VMORSE = V2 = D [1 − exp(−y)]2 (2.1)

avec y = 2βξ, ξ =
rij − re

re

et β =
ωe

4 (BeD)
1

2

où rij est la distance

entre l’atome i et l’atome j, re est la distance d’équilibre de la liaison co-
valente de la molécule diatomique, et D mesure la profondeur du puits du
potentiel.

Il s’écrit également sous la forme plus courante :

VMORSE (rij) = D [1 − exp (−γ (rij − re))]
2 (2.2)

où γ =
2ωe

4 (BeD)
1

2 re

.

Le potentiel de Morse fait donc intervenir trois paramètres pour quanti-
fier la force entre deux atomes. Ces trois paramètres dépendent des constantes
spectroscopiques : ωe, Be exprimées, par la plupart des auteurs en cm−1,
et de la distance re souvent exprimée en Ångström.
Rappelons que pour un état quantique donné, l’énergie interne d’une molécule
diatomique est la somme de l’énergie électronique, de vibration et de rotation
[FAU97] :

E = Eel. + Evib. + Erot.

En spectroscopie, l’énergie de vibration s’écrit sous la forme :

G (ν) = ωe

(

ν +
1

2

)

− ωeχe

(

ν +
1

2

)2

+ ωeye

(

ν +
1

2

)3

+ ...

où ν est le nombre quantique de vibrations. Le premier terme représente
l’énergie vibrationnelle quand les vibrations sont supposées être harmoniques.
En ce qui concerne l’énergie de rotation, un moment cinétique est attribué
à la molécule diatomique qui tient compte de l’interaction entre la vibration
et la rotation des noyaux. En spectroscopie, l’énergie de rotation s’écrit :
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Fν (J) = BνJ (J + 1) −DνJ2 (J + 1)2 + ...

où

Bν = Be − αe

(

ν +
1

2

)

+ ...

Dν = De + βe

(

ν +
1

2

)

+ ...

La figure 2.1 représente le potentiel de Morse de la molécule C-C utilisé
en dynamique moléculaire.

En général, les constantes spectroscopiques se trouvent dans la littérature
[HER79]. Celles-ci nous permettent de construire le potentiel de Morse des
molécules diatomiques. Dans le cas contraire, le potentiel de Morse de chaque
atome doit être calculé. Après, des règles de mixages [CHA73] permettent
d’estimer le nouveau potentiel d’interaction.

2.1.2 Le potentiel V3.

Ce potentiel V3 (θijk) décrit l’interaction entre trois atomes consécutifs
i, j et k d’une même châıne d’atomes. Ces atomes forment un angle θijk qui
correspond à la variable interne du potentiel :

V3 (θijk) =
K

2
[cos (θijk) − cos (θ0)]

2 (2.3)

où K et θ0 sont des constantes qui représentent respectivement l’inten-
sité de la force et l’angle d’équilibre.

Le paramètre K permet d’agir sur la rigidité de la molécule. Il est pos-
sible de trouver sa valeur dans la littérature [POL], mais malheureusement,
il est assez difficile d’avoir accès aux données pour des atomes autres que
le carbone, l’hydrogène, l’oxygène et l’azote (CHON). Les valeurs des angles
d’équilibre θ0 sont obtenus soit par une étude cristallographique [POL] de la
molécule (en utilisant les paramètres de maille et l’arrangement spatial), soit
par la diffraction de rayons X pour des molécules plus complexes.
Ce potentiel est représenté sur la figure 2.2 dans le cas de l’interaction C-C-C.
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Fig. 2.1 – Potentiel de Morse de la liaison C-C.
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Fig. 2.2 – Potentiel d’interaction V3 (θijk) entre trois atomes consécutifs dans
le cas du polyéthylène.
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2.1.3 Le potentiel V4.

Le potentiel V4 (τijkl) sert à modéliser l’interaction entre quatre atomes
consécutifs i, j, k et l d’une molécule et permet de traiter la planéarité de
celle-ci. La variable interne est l’angle τijkl formé par ces atomes. La figure
2.4 donne une représentation spatiale des variables internes rij, θijk et τijkl.
Le potentiel V4 (τijkl) est de la forme :

V4 (τijkl) = −A cos (τijkl) +B cos3 (τijkl) (2.4)

où A et B sont des constantes.

Ce potentiel permet de traiter les changements de configuration spatiale
des molécules. La figure 2.3 donne un exemple des valeurs de V4 (τijkl) dans le
cas du polyéthylène. Il existe, dans ce cas, deux configurations possibles : la
configuration trans- trans, et trans-gauche, la première correspondant à l’état
l’équilibre. On a donc trois minima valables pour les positions trans-trans,
trans-gauche- et trans-gauche+, avec pour chacun une barrière d’énergie à
franchir.
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Fig. 2.3 – Potentiel d’interaction V4 (τijkl) entre quatre atomes consécutifs
dans le cas du polyéthylène.
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Fig. 2.4 – Représentation des variables internes rij, θijk et τijkl

2.1.4 Le potentiel de Lennard-Jones.

Ce type de potentiel est très largement utilisé en dynamique moléculaire,
surtout dans l’étude de la cinétique des gaz. Il existe sous plusieurs formes
dont les plus connues sont :

V 12−6
LJ (rij) = 4ǫ

[

(

σ

rij

)12

−
(

σ

rij

)6
]

(2.5)

V 9−6
LJ (rij) = 4ǫ

[

(

σ

rij

)9

−
(

σ

rij

)6
]

(2.6)

où ǫ et σ sont des constantes qui définissent respectivement l’énergie
maximale d’interaction (ou energie de Van Der Waals), et la somme des
rayons de Van Der Waals des atomes considérés.
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En fait, le potentiel de Lennard-Jones est la somme de deux potentiels :

• l’un répulsif (terme en puissance 12 ou 9) qui traite les interactions
à courte distance.

• l’autre attractif (terme en puissance 6) pour les interactions à longue
portée.

Une représentation graphique de ces trois potentiels est donnée sur la
figure 2.5, ce qui permet de mieux comprendre le rôle joué par chacun d’eux
dans leur domaine d’action.
Dans nos simulations, seule la forme de la formule (2.5) du potentiel, appelée
forme (12-6) en raison des puissances, est utilisée.

Modéliser un atome ou une molécule avec un potentiel de Lennard-
Jones revient à assimiler ces particules à des sphères de rayon RV DW . Contrai-
rement au modèle simplifié des sphères rigides, qui interdit l’interpénétration
des noyaux, le potentiel de Lennard-Jones autorise un faible recouvrement
des sphères, ce qui permet une modélisation un peu plus fine et plus réaliste
de l’interaction que l’on veut étudier.

Distance (nm)

E
ne

rg
ie

 (
J/

m
ol

.)

0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.80.35 0.45 0.55 0.65 0.75

-2000

-1000

0

1000

-1500

-500

500

Potentiel répulsif               
Potentiel attractif              
Potentiel de Lennard-Jones (12-6)

Fig. 2.5 – Potentiel de Lennard-Jones (12-6) pour l’interaction CC
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Sur la figure 2.6, il est facile de constater que la distance de Van Der
Waals (en fait la somme des rayons de Van Der Waals de chaque atome)
est plus grande que la liaison covalente de ces deux atomes. Il est nécessaire
de bien comprendre la différence fondamentale entre le potentiel de Morse,
utilisé pour modéliser la liaison covalente dans une molécule, et le potentiel
de Lennard-Jones qui permet d’étudier l’interaction entre deux particules qui
ne sont liées entre elles par aucun des potentiels V2, V3 ou V4. Ainsi, le rayon
de Van Der Waals ,RV DW , correspond à la distance de contact des sphères,
alors que le rayon covalent correspond a la moitié de la liaison covalente.

Rayon de
Van Der Waals

Distance de
Van Der Waals

Longueur
de la liaison

Rayon covalent

Fig. 2.6 – Représentation des différents rayons et liaisons d’un atome.

Une étude générale et une estimation de ces rayons de Van Der Waals
ont été réalisées par A. Bondi [BON64]. Le rayon de Van Der Waals d’une
particule dépend de son environnement moléculaire. Par conséquent son cal-
cul nécessite un grand nombre de paramètres physiques comme la densité,
la section efficace ou encore l’utilisation de la diffraction par rayons X et des
propriétés de la phase liquide.
Le tableau 2.1 donne une liste des rayons moyens de Van Der Waals pour
quelques atomes.

L’accès aux énergies de Van Der Waals ( constante ǫ dans le potentiel
de Lennard-Jones) ou énergies maximales d’interaction est plus laborieux.
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Une liste non exhaustive de ces valeurs peut être trouvée dans la littérature
[ALL86] [HIR54]. D’une manière générale, un calcul ab- initio permet de fixer
une valeur pour cette constante. Ainsi, une technique consiste à modéliser
un liquide ou un gaz d’atomes dont on veut connâıtre le paramètre et d’ajus-
ter celui-ci jusqu’à ce que les propriétés macroscopiques du fluide soient re-
trouvées.

Atome H He C N O F Ne S Ar
RV DW 0,120 0,140 0,170 0,155 0,152 0,147 0,154 0,180 0,188

Tab. 2.1 – Rayons de Van Der Waals en nanomètre

Comme dans le cas du potentiel de Morse, à partir des constantes ǫ et
σ des espèces pures ( C-C, H-H . . . ) des règles de mixages sont utilisées pour
estimer les constantes du potentiel pour les mélanges. La méthode la plus
simple revient à faire le calcul suivant :

σ12 =
σ11 + σ22

2
ǫ12 =

√
ǫ11ǫ22

Il existe aussi des règles plus complexes qui conduisent dans ce cas à
des résultats presque similaires au calcul précédent [CHA73].

2.1.5 Le potentiel de Buckingham.

Le potentiel de Buckingham sert aussi à décrire les interactions entre
les atomes non liés. Ce potentiel est représenté sur la figure 2.7, et il s’écrit :

VB (rij) = −
(

αB

rij

)6

+ βBe
−γBrij (2.7)

Habituellement, ce potentiel est consideré comme étant plus souple que
celui de Lennard-Jones. Cependant, pour des courtes distances, le premier
terme de l’équation précédente diverge. Par conséquent le potentiel devient
fortement attractif. Lorsque des simulations à hautes énergies sont réalisées,
il arrive que les distances entre atomes soient petites. Ceci entrâıne, lors
de l’intégration des équations du mouvement, une singularité numérique qui
provoque la non conservation de l’énergie totale. Il est donc préférable de
l’utiliser à basses énergies. De plus, lorsque ce potentiel a été utilisé, un
léger gonflement du polymère a été remarqué, ce qui a induit un temps de
relaxation du système plus important.
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Fig. 2.7 – Potentiel de Buckingham pour l’interaction CC

2.1.6 Les fonctions d’écrantage.

Afin d’obtenir la convergence du système dans le temps , il est nécessaire
d’atténuer les potentiels V3 (θijk) et V4 (τijkl). En effet, lorsque les longueurs
des liaisons entre les atomes ij, jk et kl deviennent grandes, voire rompues
(la distance entre les deux atomes est suffisamment grande pour que le po-
tentiel de Morse n’agisse plus), les forces peuvent devenir très importantes
empêchant ainsi la conservation de l’énergie totale. Par conséquent, il faut
rajouter des fonctions d’écrantages dans le calcul de l’évaluation de ces forces.
Dans le cas de la destruction des châınes de polymères, lorsque le potentiel
V4 (τijkl) est utilisé, il faut faire appel à un autre type de fonction d’écrantage,
qui cette fois-ci atténue la force pour certaines valeurs de l’angle θijk.

Toutes ces fonctions sont développées dans les paragraphes suivants.

2.1.6.1 Fonctions d’écrantage des liaisons.

Suivant l’interaction que l’on veut modéliser, il existe plusieurs types de
fonctions d’écrantage. La plus connue, que l’on appelera de type I, se décline
sous une forme exponentielle. Elle fait intervenir les mêmes constantes que
le potentiel de Morse : γ et re [SUM90-1]. Elle s’écrit :
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SW (rij) = exp [−γ (rij − re)] (2.8)

Sur la figure 2.8, il est possible de voir que cette fonction atténue très
vite la force de la liaison, puisque vers 0,4 nm elle est pratiquement nulle.
Cependant, pour des petites distances, la branche exponentielle de la fonc-
tion (en zéro) amène les mêmes problèmes de conservation d’énergie que le
potentiel de Buckingham. Les conclusions sont donc identiques : il faut seule-
ment utiliser cette fonction proche de l’état d’équilibre.

Une autre fonction d’écrantage ( de type II ) sert plutôt à modéliser la
destruction des châınes de polymères [SUM90-2]. Celle-ci existe sous la forme
trigonométrique suivante :

SW (rij) = 1.0 − tanh
[

1.53131681.10−7 (rij − re) (rij + 4.669625)8
]

(2.9)

où rij et re sont exprimées en nanomètre.

Il est facile de constater, à partir de la figure 2.8, que cette fonction
est beaucoup plus souple que la précédente. Elle a une portée d’interaction
vraiment plus importante (jusqu’à une distance de 2,5 nm environ), mais
surtout elle n’a pas de singularité au voisinnage de zéro, et elle est majorée par
un. D’une manière générale, cette fonction donne une très bonne modélisation
de la cassure des liaisons.

Finalement, en prenant en compte ces fonctions d’écrantage, les nou-
veaux potentiels d’interaction : V3 (θijk) et V4 (τijkl) entre trois et quatre
atomes consécutifs s’écrivent :

V3 (θijk) =
K

2
SW (rij)SW (rjk)

[cos (θijk) − cos (θ0)]
2

(2.10)

V4 (τijkl) = SW (rij)SW (rjk)SW (rkl)
[

−A cos (τijkl) +B cos3 (τijkl)
] (2.11)

Il est évident, aux vues de ces deux relations, que l’ajout de ces fonctions
alourdit énormément l’écriture des potentiels d’interaction. Ceci implique
d’une part une forme plus complexe de la force appliquée, mais surtout un
temps de calcul plus important lors de l’intégration numérique. Ces problèmes
sont abordés au chapitre suivant.
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Fig. 2.8 – Fonctions d’écrantage de type I et II, dans le cas de la liaison C-C
pour le modèle du polyéthylène.

2.1.6.2 Fonction d’écrantage des angles.

Soit ~FV4
, la force résultante du potentiel V4 (τijkl) définie par :

~FV4
= −∂V4 (τijkl)

∂qδ
, avec δ = i, j, k ou l,

Le calcul de cette force fait intervenir un terme en (sin θ)−1, avec θ =
θijk ou θ = θjkl. Or, lors de la cassure d’une liaison chimique, il est possible,
voire même très probable, que l’un de ces deux angles soit égal à 0˚ou à
180˚. Dans ces deux cas, la singularité du potentiel pour ces valeurs d’angles,
donne naissance à une force infinie [TUZ95] et ne permet pas de valider
la simulation. Il faut donc écranter ce potentiel pour ces valeurs limites de
l’angle θ. Une fonction d’écrantage ( de type III) satisfaisant à cette condition
peut s’écrire [TUZ95] :
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s (cos (θijk)) =
[

1 − cos16 (θijk)
]4

=
[

sin4 (θijk)
]

t (cos (θijk))

=
[

sin3 (θijk)
]

v (cos (θijk))
(2.12)

avec

t (cos (θijk)) =
[(

1 + cos2 (θijk)
) (

1 + cos4 (θijk)
) (

1 + cos8 (θijk)
) (

1 − cos16 (θijk)
)]2

v (cos (θijk)) = [sin (θijk)] t (cos (θijk))

Cette fonction est représentée sur la figure 2.9. Comme dans le cas de
la fonction de type II, celle-ci est majorée par un et elle ne présente pas,
non plus, de singularité. Elle est assez efficace puisque dans les intervalles
[0˚,20˚] et [160˚,180˚] elle écrante le potentiel d’interaction à 90% envi-
ron. Pour obtenir une fonction d’écrantage plus fine ( plus serrée vers les
valeurs 0˚et 180˚), il faut augmenter le degré de l’exposant de la fonction
s (cos (θijk)). Cette opération n’est pas forcément valable puisqu’elle ne fait
qu’augmenter la complexité des calculs. Finalement, le potentiel V4 (τijkl)
s’écrit :

V4 (τijkl) = SW (rij)SW (rjk)SW (rkl) s (cos (θijk)) s (cos (θjkl))
[

−A cos (τijkl) +B cos3 (τijkl)
] (2.13)

Il faut utiliser cette forme de potentiel que dans le cadre de la cassure
des liaisons chimiques. En effet, dans le cas d’une simulation à l’équilibre,
ce potentiel entrâıne une perte de temps de calcul, puisqu’il n’apporte pas
forcément plus d’informations physiques sur la nature de l’interaction.

L’inconvénient de l’ajout des fonctions d’écrantage réside dans l’aug-
mentation des calculs lors de l’évaluation des forces. Par exemple dans le cas
du potentiel V4 (τijkl), il n’y a plus une, mais six fonctions à dériver. Il faut
donc faire appel à des stratégies de programmation pour alléger le temps de
calcul, ce que nous développerons dans le chapitre suivant.
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Fig. 2.9 – Fonction d’écrantage des angles : s (cos θijk).

2.2 Hamiltonien et gain de temps de calcul.

Dans la section précédente, la majorité des potentiels d’interaction
utilisés en dynamique moléculaire a été exposée. Les avantages et les in-
convénients de chaque potentiel ont été abordés et l’utilité des fonctions
d’écrantage a été faite. Par conséquent cette section permet, dans un pre-
mier temps, de relier tous ces potentiels et ainsi de poser la forme classique
de l’hamiltonien pour une simulation d’un cristal de polymère. Cet hamilto-
nien montre bien le nombre important de forces à calculer. Face à cet aspect
non négligeable de la modélisation, il faut faire appel à des stratégies de cal-
culs qui vont diminuer la durée d’une simulation. Par conséquent, la deuxième
partie est consacrée à cet aspect important de la dynamique moléculaire.

2.2.1 Hamiltonien.

Par exemple, dans le cas de la simulation d’un cristal de polyéthylène,
comprenant 24 châınes de polymère avec un squelette de 100 groupements
CH2, l’hamiltonien s’ecrit :
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Hcristal =
2400
∑

i=1

(

p2
xi

+ p2
yi

+ p2
zi

)

CH2

2MCH2

+
24

∑

i=1

99
∑

j=1

V2 (rj j+1) +
24

∑

i=1

98
∑

j=1

V3 (θj j+1 j+2)

+
24

∑

i=1

97
∑

j=1

V4 (τj j+1 j+2 j+3) +
2400
∑

i=1

2400
∑

j>i

V 12−6
LJ (rij)

(2.14)

Dans le cas de la collision de plusieurs particules avec le cristal, il faut
rajouter un terme à l’hamiltonien tel que :

Htotal = Hcristal +Hinteraction

avec

Hinteraction =

nbre part.
∑

i=1

(

p2
xi

+ p2
yi

+ p2
zi

)

part.

2Mpart.

+

nbre part.
∑

i=1

2400
∑

j=1

V 12−6
LJ (rij)part.(2.15)

D’autre part, si les atomes de carbone et d’hydrogène sont considérés à
part , c’est à dire que les groupements CH2 font place aux liaisons chimiques
C-C et C-H dans le cristal, l’hamiltonien devient plus complexe. En effet,
la somme des potentiels V2 (rij) entre deux groupements consécutifs donne
deux sommes distinctes : la première sur les liaisons C-C et la seconde sur
les liaisons C-H. Il en est de même pour le potentiel V3 (θijk) où trois sommes
supplémentaires sont à considérer : l’une pour les angles entre les atomes
C-C-C, l’autre pour les angles C-C-H et la dernière pour les angles H-C-H.
Un tel hamiltonien sera développé dans le troisième chapitre.

2.2.2 Stratégies de calcul.

Avec l’expression de l’équation (2.14) (ou de l’équation (2.14) couplée
avec l’équation (2.15)), il est facile de comprendre que le nombre de forces
à calculer est très important. De plus, plus la forme du potentiel est com-
pliquée, plus le temps de calcul de la force correspondante est élevé. Pour un
système de taille raisonnable (5000 atomes environ) le temps de calcul peut
devenir très vite un facteur pénalisant. Pour remédier à cela, les variables
internes (rij, θijk et τijkl) et leurs dérivées premières sont exprimées les unes
en fonction des autres.
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Une première réduction du temps de calcul résulte du fait que la somme
des forces internes qui agissent sur les atomes 1,. . . ,N doit laisser immobile
le centre de masse du système [TUZ96]. Ceci se traduit par :

(

∂V

∂q1
+
∂V

∂q2
+ . . .+

∂V

∂qN

)

= 0 (2.16)

où V est le terme d’énergie potentielle de l’hamiltonien dépendant des
variables internes et q représente les variables x, y ou z.

La dérivée première d’un potentiel V (φ), où φ est la variable interne,
s’écrit :

∂V (φ)

∂qi
=
∂V

∂φ

∂φ

∂qi

Les paragraphes suivants donnent les expressions des
∂φ

∂qi
pour toutes

les variables internes.

2.2.2.1 Dérivées premières de rij.

La distance entre deux atomes i et j, qui ont respectivement pour co-
ordonnées (xi, yi, zi) et (xj, yj, zj), est donnée par :

rij =

√

(xj − xi)
2 + (yj − yi)

2 + (zj − zi)
2

Le calcul des dérivées premières de rij par rapport à xi et xj permet
d’écrire :

∂rij

∂xi

=
xi − xj

rij

,
∂rij

∂xj

=
xj − xi

rij

Ce résultat généralisé avec les variables canoniques donne :

∂rij

∂qi
=
qi − qj
rij

,
∂rij

∂qj
=
qj − qi
rij

(2.17)

La somme de ces deux dérivées est nulle, satisfaisant ainsi la règle d’im-
mobilité du centre de masse.
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2.2.2.2 Dérivées premières de θijk.

Pour des raisons de commodité, il est plus facile de paramétrer l’inter-
action entre trois atomes consécutifs avec la variable cos θijk plutôt que θijk.
En effet, sa dérivée est plus facile à calculer et la fonction cosinus possède
une symétrie naturelle.

Par définition, l’angle formé par deux vecteurs s’écrit :

~u.~v = ‖~u‖ ‖~v‖ cos θijk

avec les vecteurs :

~u =





xi − xj

yi − yj

zi − zj



 et ~v =





xk − xj

yk − yj

zk − zj





où (xi, yi, zi) , (xj, yj, zj) et (xk, yk, zk) représentent, respective-
ment, les coordonnées des atomes i, j et k.

Après avoir effectué le produit scalaire et calculé la norme des deux
vecteurs, la variable interne, cos θijk, s’écrit :

cos θijk =
(xi − xj) (xk − xj)

rij rjk

+
(yi − yj) (yk − yj)

rij rjk

+
(zi − zj) (zk − zj)

rij rjk

A partir de cette équation, il est possible d’exprimer cos θijk en fonction
des dérivées premières de rij :

cos θijk =
∂rij

∂xi

∂rjk

∂xk

+
∂rij

∂yi

∂rjk

∂yk

+
∂rij

∂zi

∂rjk

∂zk

La dérivée première de cos θijk par rapport à la variable xi permet
d’aboutir à la relation suivante :

∂ (cos θijk)

∂xi

= − 1

rij

[

∂rij

∂xi

cos θijk +
∂rjk

∂xj

]

soit, en fonction des variables canoniques :

∂ (cos θijk)

∂qi
= − 1

rij

[

∂rij

∂qi
cos θijk +

∂rjk

∂qj

]

(2.18)
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De même, la dérivée première de cos θijk par rapport à la variable qk
s’écrit :

∂ (cos θijk)

∂qk
=

1

rjk

[

∂rjk

∂qj
cos θijk +

∂rij

∂qi

]

(2.19)

Comme la vitesse du centre de masse du système doit être nulle, il
existe une relation de fermeture entre les dérivées partielles qui s’écrit :

∂ (cos θijk)

∂qi
+
∂ (cos θijk)

∂qj
+
∂ (cos θijk)

∂qk
= 0

Il n’est donc pas nécessaire de calculer la dernière dérivée puisqu’elle
dépend des deux premières.
Des essais ont montré que l’utilisation de ces expressions aboutit à un gain de
temps de calcul significatif (40% [TUZ96]) par rapport aux formules conven-
tionnelles [TUZ97].

Remarque : Dans le cas où la variable interne est l’angle θijk , il est
possible de retrouver l’expression de ses dérivées partielles, grâce à la rela-
tion :

∂θ

∂q
= − 1

sin θ

∂ cos θ

∂q

2.2.2.3 Dérivées premières de τijkl.

Un autre point pour gagner du temps de calcul se trouve dans l’expres-
sion de l’angle τijkl en fonction des angles et des distances entre les atomes
i, j, k et l. La relation suivante permet d’obtenir de bons résultats (25%)
[TUZ96] [TUZ97] :

cos τijkl =
1

sin θijk sin θjkl

[

cos θijk cos θjkl −
∂rij

∂xj

∂rkl

∂xl

− ∂rij

∂yj

∂rkl

∂yl

− ∂rij

∂zj

∂rkl

∂zl

]

Les dérivées partielles correspondantes sont :

∂ (cos τijkl)

∂qi
= aijk

[

cos τijkl
∂θijk

∂qk
− ∂θjkl

∂qj

]

(2.20)
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∂ (cos τijkl)

∂ql
= alkj

[

cos τijkl
∂θjkl

∂qj
− ∂θijk

∂qk

]

(2.21)

∂ (cos τijkl)

∂qj
= cijk

∂ (cos τijkl)

∂qi
− blkj

∂ (cos τijkl)

∂ql
(2.22)

avec,

aijk =
rjk

rij sin θijk

alkj =
rjk

rkl sin θjkl

bijk =
rij cos θijk

rjk

blkj =
rkl cos θjkl

rjk

La quatrième dérivée partielle se déduit de la relation de fermeture :

∂ (cos τijkl)

∂qi
+
∂ (cos τijkl)

∂qj
+
∂ (cos τijkl)

∂qk
+
∂ (cos τijkl)

∂ql
= 0

2.2.2.4 Troncature du potentiel des atomes non liés.

Une autre possibilité, pour gagner du temps de calcul, consiste à fixer
la portée d’interaction du potentiel entre les atomes non liés, c’est à dire, de
limiter le nombre de termes dans la sommation. En effet, dans les expressions
(2.14) et (2.15) de l’hamiltonien, les sommations correspondantes sont :

2400
∑

i=1

2400
∑

j>i

V 12−6
LJ (rij) +

nbre part.
∑

i=1

2400
∑

j=1

V 12−6
LJ (rij)part.

Dans le cas ci-dessus d’un cristal de polyéthylène avec 2400 atomes,
la sommation de gauche contient 2 881 200 termes et celle de droite 2400
fois le nombre de particules incidentes. Il semble donc évident de limiter ces
sommes (au moins celle de gauche). La procédure est la suivante : après une
certaine distance rc ,appelée distance de coupure ou cut-off, on considère que
le potentiel n’a plus d’action sur les atomes [RAP95] :

Vnl = V 12−6
LJ (rij) , 0 < rij ≤ rc

Vnl = 0 , rc < rij <∞
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Il faut choisir cette distance limite en sachant que les propriétés phy-
siques de la simulation ne doivent pas être affectées. Cependant, dans la
littérature , cette distance est très variable et elle oscille entre 1 et 5 na-
nomètres. Elle dépend fortement de l’état dans lequel le système évolue :
solide, liquide ou gaz.



Chapitre 3

Modélisation du polyéthylène.

Dans le cadre de l’étude théorique demandée par le groupe GIAT In-
dustries de Bourges, concernant l’interaction d’un plasma avec une paroi
isolante, il a été nécessaire de développer un modèle moléculaire d’isolant. Le
matériau polymère le plus utilisé pour ce type d’étude étant le polyéthylène,
(CH2)n, d’où son choix pour ce travail. Des calculs de thermodynamique
et des considérations de rendements [BRU00] ont permis de montrer que
d’autres matériaux sont à envisager, comme le polyoxymétylène, POM ou
delrin (CH2O)n, ou le polytétrafluoroéthylène, plus connu sous le nom de te-
flon (CF2)n. A l’avenir, il est évident que ces polymères pourront être ajoutés
au modèle.

Une première analyse de la structure du polyéthylène a abouti à un
modèle simplifié de ce polymère. En effet, cette macromolécule linéaire et
plane, est assimilée à une succession de groupements CH2 dont la masse
molaire est 14g. Par la suite, l’évolution du modèle a permis d’inclure tous
les atomes de la molécule : les atomes de carbone et d’hydogène.

Ces deux concepts présentent des avantages et des inconvénients. Dans
le premier cas, il est possible de réaliser des simulations avec un assez grand
volume d’interaction. En effet, le nombre d’atomes nécessaire à la simulation
est moins important que dans le cas du modèle plus évolué, car un élément
équivalent à un atome suffit pour représenter un groupement CH2 (gain de
temps de calcul non négligeable). Par contre, le second modèle, plus précis,
permet de mieux cibler l’interaction et de mieux comprendre la formation
des produits de décomposition issus de l’ablation du polymère.

51
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(a) CH2=1 atome fic-
tif

(b) CH2=3 atomes

(c) modèle simplifié (d) modèle complet

Fig. 3.1 – Représentation graphique d’une châıne de polyéthylène et des
atomes qui la constitue pour chaque modèle.

Ce chapitre est consacré à la description de ces deux modèles du poly-
éthylène. Le polymère étant considéré comme parfait, à l’échelle microsco-
pique, l’arrangement spatial et les paramètres de maille du cristal seront ex-
posés. L’évolution temporelle des variables internes sera également étudiée,
comme les distances et les angles d’équilibre, et aussi certaines variables phy-
siques comme la masse volumique et la température.
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3.1 Modélisation simplifiée à partir de grou-

pements CH2.

Le premier modèle moléculaire de polyéthylène a été développé afin de
comprendre le comportement de ce polymère face à diverses perturbations
(collisions, chauffage. . . ). Ce modèle simplifié, consiste à assimiler les grou-
pements CH2 du polyéthylène à des atomes fictifs de masse molaire 14g. A
l’échelle atomique, le cristal de polyéthylène est considéré comme parfait, il se
présente sous une forme orthorhombique, avec pour paramètres de maille :
a = 0, 74 nm, b = 0, 49 nm et c = 0, 26 nm. La maille élémentaire et la
structure du cristal sont représentées dans les figures 3.2 (a) et 3.2 (b).

CH2 CH2

CH2 CH2

CH2

c

a

b

(a) Maille élémentaire (b) Structure orthorhombique

Fig. 3.2 – Représentation graphique de la maille élémentaire et de la forme
orthorhombique du cristal de polyéthylène.

Sur la vue de dessus du cristal, représentée sur le shéma de droite, les
châınes de polyéthylène sont disposées suivant deux orientations possibles.
Ainsi, une rangée de châınes parallèles succède à une autre rangée de châınes
dont l’orientation a changé. L’angle interne entre ces deux orientations est
de 67˚. Une représentation graphique d’une châıne est donnée sur la figure
3.1(c).

Pour un cristal contenant 72 châınes de 100 groupements, l’hamiltonien
s’écrit :
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Hcristal =
72

∑

i=1







100
∑

j=1

(

p2
xj

+ p2
yj

+ p2
zj

)

CH2

2MCH2

+
99

∑

j=1

V2 (rj j+1)i

+
98

∑

j=1

V3 (θj j+1 j+2)i +
97

∑

j=1

V4 (τj j+1 j+2 j+3)i

]

+
7200
∑

i=1

7200
∑

j,|j−i|>4

V 12−6
LJ (rij)

(3.1)

La portée des différents potentiels d’interaction est explicitée sur la
figure 3.3, et les différents paramètres sont exposés dans le tableau 3.1.

Portée du potentiel d’interaction V

Portée du potentiel d’interaction V

Portée du potentiel d’interaction V

Portée du potentiel d’interaction V

Portée du potentiel d’interaction V

2

3

4

LJ

LJ

Fig. 3.3 – Représentation graphique de la portée des potentiels d’interaction
utilisés en dynamique moléculaire.
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Type de potentiel Paramètres
V2 (rij) D = 334, 720 kJ/mole

[cf sec.2.1.1] γ = 19, 9 nm−1

re = 0, 153 nm
V3 (θijk) K = 130, 220 kJ/mole

[cf sec.2.1.2] θ0 = 112, 0˚
V4 (τijkl) A = 18, 422 kJ/mole

[cf sec.2.1.3] B = 26, 796 kJ/mole
V 12−6

LJ (rij) ǫ=477, 0 J/mole
[cf sec.2.1.4] σ = 0, 398 nm

Tab. 3.1 – Liste des paramètres du modèle simplifié.

Pour les variables de position, le calcul des conditions initiales consiste
à placer chaque groupement CH2 de façon à minimiser chaque potentiel.
Ainsi, la distance entre deux groupements consécutifs est égale à la distance
d’équilibre définie dans le potentiel de Morse, et dans les cas du potentiel
V3 (θijk) l’angle formé par trois atomes consécutifs doit être égal à θ0. Pour
les autres variables canoniques, le calcul des conditions initiales fait intervenir
deux conditions. Tout d’abord, il faut que la vitesse du centre d’inertie du
système soit nulle. Ensuite, comme le système possède un grand nombre
de degrés de liberté (trois par groupement), il est possible de calculer la
température à partir d’une distribution de Boltzmann. Il faut donc faire un
tirage aléatoire qui satisfasse ces deux conditions :































N
∑

i=1

~Pi = ~0

N
∑

i=1

P 2
i

2Mi

=
3

2
NkBT

(3.2)

où N représente le nombre total de groupements dans le système, ~Pi et
Mi représentent respectivement la quantité de mouvement et la masse d’un
groupement et kB est la constante de Boltzmann.

Finalement, au temps t = 0 ps, l’énergie totale du sytème est purement
cinétique.

La température de liquéfaction du polyéthylène étant de 410 K en-
viron [POL], la température initiale du système, au temps t = 0 ps, est
généralement choisie à 400 K. D’autre part, afin de simuler un cristal de di-
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mensions infinies, les extremités des châınes de polymère sont fixées à des
atomes fictifs de masse infinie (aucun mouvement ne leur est permis). En
dynamique moléculaire, cette technique s’appelle le nanospring [GRAY94].
La distance de coupure ,rc, qui limite la portée du potentiel d’interaction des
atomes non liés (Lennard-Jones) est fixée à 2 nm.

Finalement, afin de valider le modèle numérique, une simulation de
dix picosecondes (ps), avec un pas d’intégration de deux fentosecondes (fs),
a été réalisée avec un cristal de 72 ∗ 100 = 7200 groupements. Ainsi, la
représentation graphique du cristal de polyéthylène, après 10 ps de simula-
tion, donnée sur la figure 3.4 montre que la structure du cristal a été conservée
tout au long de la simulation.

Fig. 3.4 – Représentation graphique du polymère au temps t = 10 ps.

La figure 3.5 représente la distribution de l’énergie dans le polymère. A
partir de ce modèle, une picoseconde est nécessaire au cristal pour atteindre
l’équilibre. En effet, à partir de cet instant, l’énergie totale (courbe Ht) est
constante et elle varie très peu en fonction du temps. Ce résultat important
découle directement du caractère symplétique de la méthode d’intégration.
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La figure 3.6 confirme cette remarque, puisqu’à partir d’une picoseconde,
et jusqu’à la fin de la simulation, la température du polymère peut être
considerée comme constante puisqu’elle varie de 2 K à 3 K seulement autour
d’une température moyenne de 217 K environ.

De plus, afin de vérifier s’il n’y a pas d’accumulation d’énergie dans
le cristal, ce qui se traduirait par des zones où la température serait plus
importante que dans le reste du polymère, il est possible de réaliser des profils
de température. Pour cela, le cristal est découpé en tranches, d’épaisseur
constante, suivant une direction privilégiée qui est généralement l’axe des
z (hauteur). Finalement, les figures 3.7 et 3.8 montrent respectivement les
profils de température du cristal, selon l’axe des z, aux temps t = 1 ps et
t = 10 ps. Sur ces figures, le calcul par régression linéaire de la température
moyenne montre que celle-ci est bien constante tout au long du cristal.

De la même manière, il est possible de calculer des profils de masse
volumique pour constater des accumulations de matière éventuelles dans le
polymère. Les figures 3.9 et 3.10 représentent la masse volumique en fonction
de la hauteur z du cristal, celles-ci sont constantes et ont une valeur égale
à 1 g/cm3 ce qui correspond aux résultats donnés par d’autres auteurs (voir
par exemple [POL]).

Finalement, pour valider le modèle, il est aussi utile d’étudier l’évolution
temporelle des variables internes : rij, θijk et τijkl. Ainsi, sur la figure 3.11,
la distribution des distances entre deux groupements consécutifs, au temps
t = 10 ps, donne un pic centré sur la distance d’équilibre re d’une liaison
chimique entre deux groupements. De même, sur la figure 3.12, qui représente
la distribution des angles entre trois et quatre groupements consécutifs, au
temps t = 10 ps, les pics sont aussi centrés sur les valeurs d’équilibre des
potentiels respectifs, avec cependant une distribution un peu plus large que
dans le cas précédent. Compte tenu de ces résultats, on peut dire que les
propriétés intrinsèques du cristal sont conservées en fonction du temps.
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Fig. 3.5 – Distribution de l’énergie du polymère en fonction du temps pour
une température imposée de 400 K à t = 0 ps.
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Fig. 3.6 – Température du polymère en fonction du temps pour une
température imposée de 400 K à t = 0 ps.
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Fig. 3.7 – Profil de température du polymère au temps t = 1 ps pour une
température imposée de 400 K à t = 0 ps.
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Fig. 3.8 – Profil de température du polymère au temps t = 10 ps pour une
température imposée de 400 K à t = 0 ps.
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Fig. 3.9 – Profil de masse volumique du polymère au temps t = 1 ps pour
une température imposée de 400 K à t = 0 ps.
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Fig. 3.10 – Profil de masse volumique du polymère au temps t = 10 ps pour
une température imposée de 400 K à t = 0 ps.
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Fig. 3.12 – Distributions des différents angles au temps t = 10 ps.
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3.2 Modélisation complète.

Dans ce modèle plus complet du polyéthylène (cf figure 3.1(d)), la struc-
ture cristalline est toujours orthorhombique et les paramètres de maille res-
tent a = 0, 74 nm, b = 0, 49 nm et c = 0, 26 nm. L’ajout d’une espèce
d’atome supplémentaire (l’hydrogène), augmente le nombre d’interactions
possibles. Ainsi, l’interaction entre deux atomes consécutifs se divise en deux
avec les interactions C-C et C-H, et dans le cas de trois atomes consécutifs, les
différentes interactions possibles sont : C-C-C, C-C-H et H-C-H. Finalement,
entre quatre atomes consécutifs seule l’interaction C-C-C-C est considérée.

Pour un cristal de 28 châınes de 150 atomes chacune, l’hamiltonien
s’écrit :

Hcristal =
28

∑

i=1







50
∑

j=1

(

p2
xj

+ p2
yj

+ p2
zj

)

i,C

2MC

+
100
∑

j=1

(

p2
xj

+ p2
yj

+ p2
zj

)

i,H

2MH ,

+
49

∑

j=1

[V2 (rj j+1)]i,CC + 2 ∗
50

∑

j=1

[V2 (rj j)]i,CH

+
48

∑

j=1

[V3 (θj j+1 j+2)]i,CCC + 2 ∗
49

∑

j=1

[V3 (θj j+1 j+1)]i,CCH

+2 ∗
49

∑

j=1

[V3 (θj j j+1)]i,HCC +
50

∑

j=1

[V3 (θj j j)]i,HCH

47
∑

j=1

[V4 (τj j+1 j+2 j+3)]i,CCCC

]

+
∑

CC

V 12−6
LJ (rCC) +

∑

CH

V 12−6
LJ (rCH) +

∑

HH

V 12−6
LJ (rHH)

(3.3)

où,
∑

CC

,
∑

CH

,
∑

HH

représentent, respectivement, la somme sur toutes les

interactions CC, CH et HH des atomes non liés. Les paramètres des poten-
tiels utilisés sont précisés dans le tableau 3.2.

A partir de ces paramètres, une simulation a été réalisée pendant une
durée de douze picosecondes (ps) avec un pas d’intégration d’une fentose-
conde (fs). Le cristal contient 28∗(3∗50) = 4200 atomes ce qui représente un
volume de 30,7 nm3 environ. Comme pour le modèle précédent, les conditions
initiales, sur les variables de positions, ont été choisies pour minimiser les po-
tentiels d’interaction en plaçant chaque atome dans sa position d’équilibre.
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Type de potentiel Paramètres
V2 (rij) DCC = 334, 944 kJ/mole

[cf sec. 2.1.1] γCC = 19, 4 nm−1

reCC = 0, 153 nm
DCH = 446, 732 kJ/mole

γCH = 17, 5 nm−1

reCH = 0, 109 nm
V3 (θijk) KCCC = 130, 220 kJ/mole

[cf sec. 2.1.2] θ0CCC = 112, 0˚
KCCH = 75, 380 kJ/mole

θ0CCH = 108, 9˚
KHCH = 70, 060 kJ/mole

θ0HCH = 109, 3˚
V4 (τijkl) A = 18, 422 kJ/mole

[cf sec. 2.1.3] B = 26, 796 kJ/mole
V 12−6

LJ (rij) ǫCC = 425, 7 J/mole
[cf sec. 2.1.4] σCC = 0, 335 nm

ǫCH = 174, 5 J/mole
σCH = 0, 308 nm

ǫHH = 71, 51 J/mole
σHH = 0, 281 nm

Tab. 3.2 – Liste des paramètres du modèle complet.

Comme précédemment, les vitesses sont toujours calculées à partir d’un
tirage aléatoire qui permet d’annuler la vitesse du centre d’inertie du système.
La température initiale du cristal est aussi de 400 K. Pour ce modèle, comme
le nombre d’atomes est plus important, la distance de coupure ,rc, qui limite
la portée du potentiel d’interaction des atomes non liés (Lennard-Jones) est
fixée à 1,5 nm.

A partir de la figure 3.13, qui représente le polymère au temps t = 10
ps, il est possible de constater que le cristal de polyéthylène a gardé ses
propriétés structurales (paramètres de maille. . . ) pendant toute la durée de
la simulation.

La figure 3.14 représente l’évolution temporelle de l’énergie pour chaque
potentiel. Ainsi, le cristal a besoin de 2 ps environ pour atteindre son état
d’équilibre, puisqu’à partir de cet instant, l’hamiltonien total est constant.
Ce résultat est très important car il ne faut ni perdre ni créer d’énergie. En
effet, ceci traduirait la non conservation de l’énergie totale ce qui serait en
contradiction avec le principe fondamental des équations d’Hamilton et des
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intégrateurs symplétiques. La figure 3.15 permet de constater la corrélation
entre l’énergie cinétique représentée sur la figure 3.14 et la température du
cristal, puisque celle-ci est calculée à partir de la relation :

3

2
NkBT =

∑ p2
C

2MC

+ 2
∑ p2

H

2MH

où N est le nombre total d’atomes dans le cristal.

Fig. 3.13 – Représentation graphique du polyéthylène au temps t = 10 ps
pour une température imposée de 400 K à t = 0 ps.
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Finalement, à partir d’une température initiale de 400 K imposée, le
polymère relaxe vers une température d’équilibre de 200 K environ. Afin de
valider la simulation, il est nécessaire de vérifier qu’il n’y a pas d’accumulation
d’énergie dans le cristal. Pour cela des profils de température, selon l’axe des
z, aux temps t = 1 ps et t = 10 ps sont calculés, et sont représentés, respec-
tivement, sur les figures 3.16 et 3.17. Le calcul, par régression linéaire, de la
température moyenne montre bien que, en fonction du temps, la température
est constante sur toute la hauteur du polymère.

De la même manière, des profils de masse volumique du cristal sont
calculés aux temps t = 1 ps et t = 10 ps. Ces profils sont représentés,
respectivement, sur les figures 3.18 et 3.19. Le calcul de régression donne une
masse volumique moyenne ρ = 1, 03 g/cm3 ce qui est cohérent avec la masse
volumique ρ = 1, 00 g/cm3 donnée dans la littérature [POL] pour un cristal
orthorhombique.

Enfin, les figures 3.20 et 3.21 donnent respectivement les distributions
des distances des liaisons carbone-carbone et carbone-hydrogène, et celles
des différents types d’angles dans le cristal après 10 ps de simulation. Sur ces
graphiques l’axe des ordonnées représente le nombre de liaisons ou d’angles
pour les distances ou les angles correspondants. Ainsi, à partir du tableau
3.2 et de la figure 3.20, il est très bien vérifié que les pics sont centrés sur
les distances d’équilibre des liaisons correspondantes avec une largeur à mi
hauteur assez faible surtout dans le cas des liaisons CH avec 3,5.10−3 na-
nomètre. Dans le cas des angles, les pics sont toujours centrés sur les valeurs
d’équilibre mais cette fois-ci, la dispersion est un peu plus importante.

Finalement, sans interaction extérieure, et pour une durée de simulation
assez longue, le cristal de polyéthylène garde ses caractéristiques intrinsèques,
à savoir, les valeurs d’équilibre des différentes variables, et sa forme cristal-
line. Par conséquent, ce modèle moléculaire du polyéthylène parâıt assez
fiable pour réaliser des simulations.

Finalement, chaque modèle présente ses avantages et ses inconvénients.
A partir du modèle simplifié, il est possible de réaliser des simulations avec
un grand nombre d’atomes, ou un grand volume d’interaction, puisqu’un
groupement CH2 comprend trois atomes. Par contre, dans le cas où le cristal
de polyéthylène est dégradé, c’est à dire que les châınes sont cassées, le modèle
simplifié ne donne pas assez d’informations sur la nature des produits de
décomposition. Ainsi, le modèle complet répond à cette attente puisque la
dynamique de tous les atomes est traitée, mais en contrepartie le volume
d’interaction est moins important.
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Fig. 3.14 – Distribution de l’énergie du polymère en fonction du temps pour
une température imposée de 400 K à t = 0 ps.
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Fig. 3.15 – Température du polymère en fonction du temps pour une
température imposée de 400 K à t = 0 ps.
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Fig. 3.16 – Profil de température du polymère au temps t = 1 ps pour une
température imposée de 400 K à t = 0 ps.
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Fig. 3.17 – Profil de température du polymère au temps t = 10 ps pour une
température imposée de 400 K à t = 0 ps.
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Fig. 3.18 – Profil de masse volumique du polymère au temps t = 1 ps pour
une température imposée de 400 K à t = 0 ps.
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Fig. 3.19 – Profil de masse volumique du polymère au temps t = 10 ps pour
une température imposée de 400 K à t = 0 ps.
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Fig. 3.20 – Distributions des longueurs des liaisons CC et CH au temps
t = 10 ps.
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Fig. 3.21 – Distributions des différents angles au temps t = 10 ps.
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Chapitre 4

Résultats de simulations.

4.1 Interaction azote-polyéthylène.

Cette section aborde l’étude de l’interaction d’un flux d’atomes d’azote
avec le polyéthylène. Pour cette simulation, le modèle simplifié du polyéthylène
est utilisé. Le cristal est formé de 72 châınes de 100 groupements CH2 cha-
cune, ce qui fait un total de 7200 groupements. La température initiale du
cristal est de 400 K. Dans un gaz, la molécule d’azote, N2, est assimilée à
un atome fictif de masse molaire 28g. L’interaction entre cet atome et un
groupement du polyéthylène est traitée par un potentiel de Lennard-Jones
(12-6) dont les paramètres figurent dans le tableau 4.1. Ces paramètres, N2-
CH2, ont été obtenus à partir des paramètres N2-N2 et CH4-CH4 couplés
aux règles de mixage habituelles (cf. chapitre 2). Pour simuler le flux, cinq
particules d’azote vont interagir avec le PE dans un laps de temps de 5
ps, soit une particule incidente par picoseconde de simulation. On considère
les atomes incidents dont la direction est perpendiculaire aux châınes macro-
moléculaires. Les composantes du vecteur vitesse sont : vx (N2) = vz (N2) = 0
et vy (N2) = vi. La vitesse initiale, vi, est fixée à 8300 m/s. La durée de la
simulation est de 12 ps environ, ce qui correspond à un temps de calcul de
24 jours.

Interaction Paramètres
N2-CH2 ǫ = 850, 0 J/mole

σ = 0, 3777 nm

Tab. 4.1 – Valeur des paramètres du potentiel de Lennard-Jones pour l’in-
teraction N2-polyéthylène.

71
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Les figures 4.1 et 4.2 représentent respectivement l’énergie totale et la
température du cristal en fonction du temps. Sur la figure 4.1, l’énergie totale
est constante pendant toute la simulation, avec quelques fluctuations durant
la première pico-seconde, qui correspond au temps nécessaire au cristal pour
atteindre son équilibre thermique. L’énergie totale des atomes d’azote (H
azote) diminue par palier, chaque palier correspondant à la perte d’énergie
de l’atome qui interagit avec le matériau polymère. Cette énergie (purement
cinétique) est directement transférée au polyéhtylène, puisque à chaque palier
d’énergie perdue, il correspond une augmentation du profil d’énergie H cris-
tal du matériau polymère. Il est aussi possible de noter ce transfert d’énergie
sur la figure 4.2. En effet, lorsqu’un atome entre en collision avec la paroi
du cristal, la température augmente de cinq kelvins, si bien qu’à la fin de
l’interaction, la température du cristal a varié de 220 K à 240 K environ. Il
est donc possible de dire que l’interaction d’un flux de particules avec une
paroi se traduit par un effet de chauffage de celle-ci.

L’étude de la variation de l’énergie cinétique des particules incidentes
peut donner des informations sur l’efficacité du transfert d’énergie. Ainsi,
il est possible de définir un coefficient de transfert d’énergie par [GEL90-1]
[GEL90-2] :

αE =
Eci − Ecf
Eci − Es

où Eci et Ecf représentent respectivement l’énergie cinétique de la particule
incidente avant et après le choc, et Es = 2kBTs est l’énergie absorbée par la
paroi où Ts correspond à l’augmentation de température du cristal.

No de l’atome Eci (J/mole) Ecf (J/mole) Ts (K) αE

1 4150 491,3 5 0,90
2 4150 2070 5 0,51
3 4150 288,3 5 0,95
4 4150 1071 5 0,76
5 4150 404,1 5 0,92

Tab. 4.2 – Calcul du coefficient de transfert d’énergie à la surface.

Les résultats du calcul de ce coefficient, pour chaque particule incidente,
sont exposés dans le tableau 4.2. Dans le cas des particules 1, 3 et 5 le transfert
d’énergie à été très efficace avec un coefficient supérieur à 0,9 alors que pour
la quatrième particule le transfert a été moindre avec αE = 0, 76. Le cas
de la particule 2 est particulier. En effet, le point d’impact des particules
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incidentes sur la paroi a été tiré aléatoirement. Ainsi, pour cette particule le
point d’impact se trouvait en bas du cristal, si bien que lors de l’interaction,

sa trajectoire a été déviée et par conséquent elle n’a pas directement interagi
avec le cristal. La figure 4.3 (c), qui représente le cristal au temps t = 4 ps,
permet de localiser les points d’impact des atomes incidents sur la surface
du polyéthylène. Dans l’ensemble, pour des vitesses initiales de 8300 m/s, le
transfert d’énergie des atomes qui interagissent avec le cristal est important.
Il semble donc possible, à partir d’un flux plus intense (plus de particules
incidentes) ou imposé sur une durée plus longue, de causer des dégradations
au cristal de polyéthylène. Ce type d’interaction a fait l’objet d’une publica-
tion dans la revue : Journal of Chemical Physics [DUF00]. Les figures 4.3,
4.4 et 4.5 (a)-(d) donnent une représentation graphique, respectivement aux
temps t = 3 ps et t = 4 ps, t = 5 ps et t = 6 ps, t = 7 ps et t = 8 ps, de
l’interaction des cinq molécules de N2 avec la paroi de polyéthylène. Afin de
bien visualiser cette interaction dans l’espace, le cristal est représenté en vue
de face (selon l’axe 0y) et en vue de profil (selon l’axe 0x).

A partir de la figure 4.3 (a), où le cristal est représenté en vue de face au
temps t = 3 ps, il est possible de constater que l’impact des deux premières
particules n’a pas provoqué de déformations sensibles du cristal. La vue de
profil, 4.3 (b), ne montre pas non plus d’évolution du polymère. Par contre,
au temps t = 4 ps, la figure 4.3 (c) permet de voir que l’impact de la troisième
particule a induit une légère déformation du polymère et montre ainsi que
la collision a été efficace. Ceci est en bon accord avec le calcul du coefficient
de transfert de cette particule puisqu’avec une valeur de αE = 0, 95 il était
le plus important. La vue de profil , figure 4.3 (d), montre aussi l’apparition
d’une légère déformation à la surface du polymère.

Au temps t = 5 ps, la quatrième particule a déjà interagi avec le
matériau polymère. Sur la figure 4.4 (a) la molécule incidente n’a pas pro-
voqué de dégât visible à la surface. Le coefficient de transfert un peu faible
pour celle-ci, αE = 0, 76, peut expliquer ce résultat. La vue de profil, figure
4.4 (b), montre que la première particule a rebondi sur la surface et s’éloigne
maintenant du cristal. Les figures 4.4 (c) et (d) donnent une représentation
graphique du polymère au temps t = 6 ps. A cet instant, la dernière parti-
cule a interagi avec la paroi, et un deuxième léger gonflement du polymère
se forme au lieu d’impact. Là aussi, il est réaliste de dire que la collision a
été efficace, ce qui est confirmé par le coefficient de transfert de la cinquième
particule qui a pour valeur αE = 0, 92. Il est aussi important de noter que la
troisième particule est piégée à la surface du cristal. La vue de profil, figure
4.4 (d), montre encore l’éloignement des particules 1 et 4 qui ont rebondies.

Sur les figures 4.5 (a) et (b), 4.5 (c) et (d), qui représentent, respec-
tivement, le cristal au temps t = 7 ps et t = 8 ps, à part le gonflement
du polymère provoqué par la cinquième particule qui a disparue, il n’y a
aucun changement à noter. La troisième particule est toujours piégée et la
cinquième reste sur la surface du matériau polymère.
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Fig. 4.1 – Distribution de l’énergie du polymère en fonction du temps pour
une température imposée de 400 K à t = 0 ps et pour une collision de cinq
particules incidentes avec la surface de polyéthylène.
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Fig. 4.2 – Température du polymère en fonction du temps pour une
température imposée de 400 K à t = 0 ps et pour une collision de cinq
particules incidentes avec la surface de polyéthylène.
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(a) t = 3 ps, vue de face (b) t = 3 ps, vue de profil

(c) t = 4 ps, vue
de face

(d) t = 4 ps, vue de profil

Fig. 4.3 – Représentation graphique du cristal en vue de face et de profil
pour une collision de 5 molécules de N2, au temps t = 3 ps et t = 4 ps, avec
la paroi de polyéthylène.
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(a) t = 5 ps, vue
de face

(b) t = 5 ps, vue de profil

(c) t = 6 ps, vue
de face

(d) t = 6 ps, vue de profil

Fig. 4.4 – Représentation graphique du cristal en vue de face et de profil
pour une collision de 5 molécules de N2, au temps t = 5 ps et t = 6 ps, avec
la paroi de polyéthylène.
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(a) t = 7 ps, vue
de face

(b) t = 7 ps, vue de profil

(c) t = 8 ps, vue de
face

(d) t = 8 ps, vue de profil

Fig. 4.5 – Représentation graphique du cristal en vue de face et de profil
pour une collision de 5 molécules de N2, au temps t = 7 ps et t = 8 ps, avec
la paroi de polyéthylène.
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4.2 Interaction cuivre-polyéthylène.

Dans le domaine de l’interaction plasma-isolant, le dispositif expérimental
habituellement utilisé, consiste à initier une décharge d’énergie électrique
par un fil métallique de faible diamètre. Ce fil métallique, placé entre deux
électrodes, peut être constitué de différents alliages comme le constantan
par exemple mais le plus souvent il s’agit de cuivre. Il s’avère que l’utili-
sation de divers alliages change la nature de l’interaction et induise alors
une plus ou moins grande ablation du matériau polymère. Ainsi le choix du
matériau constituant le fil explosé est très important. L’ensemble électrodes-
fil métallique est placé dans un tube en matière plastique creux ouvert ou
fermé à ses extrémités. L’énergie électrique, stockée dans un banc capacitif,
est déchargée dans le fil métallique, ce qui entrâıne son échauffement par effet
Joule, sa liquéfaction et son explosion. Ainsi, le cuivre éjecté interagit avec
le matériau polymère.

Des travaux théoriques réalisés dans les années 80 [GRAN83] [ASP85]
[TER86] [ASP87] montrent que les phénomènes physiques qui interviennent
lors de l’explosion d’un fil métallique sont très discutés. P. Graneau [GRAN83]
et H. Aspden [ASP85][ASP87] font intervenir les effets inductifs à partir de
l’électrodynamique classique. Dans leur théorie, si la décharge de courant est
suffisamment rapide et le courant assez important, alors il apparâıt des forces
de tension radiales au fil conducteur qui provoquent son explosion avant qu’il
ait eu le temps de fondre par effet Joule. Par contre J.G. Ternan [TER86], tou-
jours dans le cas des phénomènes rapides, privilégie plutôt l’aspect ohmique
du phénomène : la liquéfaction du fil entrâıne des tensions superficielles suf-
fisantes pour induire des cassures localisées du fil. Des résultats plus récents
ont montré, à partir de caméras ultra-rapide, que les forces surfaciques de
tension couplées aux forces électromagnétiques, favorisent la formation de
goutelettes (fusion du fil) qui seraient à l’origine de l’explosion du fil conduc-
teur. D’autres mesures par caméra rapide [BRO99] ont montré d’une part
l’allongement du fil sous l’effet de la chaleur mais surtout, d’autre part les
vibrations importantes du fil avant son explosion. Finalement, R.E. Brown et
al. [BRO99] expliquent le phénomène du fil explosé à partir de ces vibrations
thermo-élastiques, ce modèle est fondé à partir de leurs observations sur les
goutelettes qui peuvent se former avant et après l’explosion du fil.

L’étude présentée dans cette section va porter sur l’interaction des
atomes de cuivre, issus du fil explosé, avec le polyéthylène. Pour cette si-
mulation, le modèle complet du PE est utilisé avec 28 châınes de 50 atomes
de carbone soit au total 28 ∗ 50 ∗ 3 = 4200 atomes, avec 9 atomes de cuivre
qui vont interagir, en même temps, avec la surface du matériau polymère.
La température initiale du cristal est de 300 K environ. La durée de la si-
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mulation est de 10 ps avec un pas d’intégration de 1 fs, ce qui correspond
à un temps de calcul de 18 jours. Les atomes de cuivre arrivent perpendi-
culairement à la surface du plastique : vx = vz = 0 , vy = vi. La vitesse
initiale des atomes de cuivre est choisie égale à vi (cuivre) = 5000 m/s, ce
qui correspond à une énergie de 8,16 eV environ. Dans le cas des variables de
position, les points d’impact des atomes de cuivre sur la surface exposée du
polymère, sont tirés aléatoirement. L’interaction des atomes de cuivre avec
les atomes de carbone et d’hydrogène du polyéthylène est modélisée à partir
d’un potentiel de Lennard-Jones :

Vcuivre−PE (ri) = 4ǫ

[

(

σ

ri

)12

−
(

σ

ri

)6
]

où ri représente la distance entre un atome de cuivre et n’importe quel
autre atome du cristal, ǫ et σ sont des constantes données dans le tableau 4.3.

Interaction Paramètres
cuivre-cuivre ǫ = 251, 21 J/mole

σ = 0, 246 nm
cuivre-carbone ǫ = 327, 02 J/mole

σ = 0, 291 nm
cuivre-hydrogène ǫ = 134, 03 J/mole

σ = 0, 264 nm

Tab. 4.3 – Liste des paramètres du potentiel de Lennard-Jones pour l’inter-
action cuivre-PE.

La figure 4.6 montre la distribution de l’énergie avant et après l’interac-
tion des atomes de cuivre avec le polyéthylène. L’énergie totale (H total) est
bien constante durant toute la simulation, malgré une légère variation pen-
dant l’interaction (3,6% de l’énergie totale). Il semble, en effet, que durant cet
intervalle de temps, le pas d’intégration soit trop grand, mais il reste quand
même suffisamment petit pour valider la simulation. L’énergie des atomes de
cuivre (H cuivre), qui au départ est purement cinétique, est pratiquement
toute transférée au polyéthylène. Ainsi, l’énergie du matériau polymère (H
cristal) augmente, ce qui se traduit par une augmentation de la température
du cristal. Cette hausse de température est visible sur la figure 4.7. Ainsi,
une fois que cette énergie est dissipée dans le cristal, il atteint une nouvelle
température d’équilibre de 355 K environ.

A partir des profils de température, il est possible de caractériser et
de localiser l’interaction des atomes de cuivre avec le cristal. Plus parti-
culièrement, le calcul de ces profils selon l’axe Oy permet d’étudier la pro-
fondeur des impacts et selon l’axe Oz les différentes positions de ces derniers.



80 CHAPITRE 4. RÉSULTATS DE SIMULATIONS.

Temps (s)

E
ne

rg
ie

 (
J/

m
ol

.)

-121. 10 -123. 10 -125. 10 -127. 10 -129. 10

0

71. 10

72. 10

65. 10

71.5 10

H total

H cristal

H cuivre

Fig. 4.6 – Distribution de l’énergie en fonction du temps pour une collision
de 9 atomes de cuivre, au temps t = 1, 1 ps, avec la paroi de polyéthylène.
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Fig. 4.7 – Température moyenne du polymère en fonction du temps pour
une collision de 9 atomes de cuivre, au temps t = 1, 1 ps, avec la paroi de
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La méthode utilisée pour réaliser ces profils est donnée sur la page suivante à
partir de la figure 4.8. De plus, les graphiques 4.9 et 4.10, qui représentent le
cristal au temps t = 0 ps, montre les positions des atomes de cuivre, choisies
aléatoirement, qui vont interagir avec le polyéthylène. Déjà, il est possible de
séparer deux groupes d’atomes. Un premier groupe avec trois atomes assez
espacés, situés en bas du cristal et un autre groupe avec six atomes plus re-
groupés et plus haut.

L’impact des atomes de cuivre avec la surface du matériau polymère a
lieu après 1,1 ps de simulation. A partir de cet instant, les atomes incidents
vont céder leur énergie au cristal. Ainsi, les figures 4.11 (a)-(f) donnent les
profils de température du cristal selon l’axe Oy, et les figures 4.12 (a)-(f)
représentent les profils de température du cristal selon l’axe Oz du temps
t = 1, 20 ps au temps t = 1, 25 ps.

Sur la figure 4.11 (a), le pic de température fixe la profondeur d’inter-
action à 0,3 nm environ. Sur les graphes suivants, 4.11 (b)-(f), il est possible
de localiser la hausse de température sur une zone située entre 0,2 et 0,4 nm
à l’intérieur du cristal. La dissipation d’énergie dans le polymère, induit des
pics de température relativement moins importants, qui évoluent de 3000 K
(à t = 1, 21 ps) à 2000 K (à t = 1, 23 ps) et enfin à 1000 K (à t = 1, 25 ps),
mais ils sont plus nombreux et plus dispersés.

Dans le cas des profils de température selon l’axe Oz, il se dessine clai-
rement deux zones chaudes qui correspondent aux deux groupes d’atomes
définis précédemment. Sur la figure 4.12 (b), à une hauteur de 1 nm envi-
ron, le premier pic de température de 680 K permet de localiser le groupe
de trois atomes, et le deuxième pic de 1200 K à une hauteur 5,5 nm situe
l’autre groupe de six atomes. Il apparâıt nettement sur la figure 4.12 (c) que
l’interaction des trois atomes de cuivre avec le cristal est moins importante
que celle des six autres atomes. Ceci peut s’expliquer par une densité locale
d’énergie moins grande à cause du nombre restreint d’atomes : trois au lieu
de six. Cependant, dans les deux cas, l’apport d’énergie n’est pas suffisant
pour casser des liaisons chimiques au sein du polymère. Enfin, la figure 4.12
(f) montre qu’au temps t = 1, 25 ps l’énergie commence à être dissipée effica-
cement dans le cristal avec un élargissement des zones chaudes accompagné
de la baisse des pics de température en dessous des 800 K.
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(a) Découpage en tranches du cristal utilisé
pour réaliser des profils selon l’axe 0y.

(b) Découpage en tranches
du cristal utilisé pour
réaliser des profils selon
l’axe 0z.

Fig. 4.8 – Représentation graphique de la méthode utilisée pour effectuer les
profils de température ou de masse volumique.

Pour réaliser, par exemple, un profil de température selon l’axe 0y du
cristal (figure 4.8 (a)), celui-ci est découpé en plusieurs tranches égales ∆yi

telles que
∑

i

∆yi = Y où Y est la profondeur du cristal. La température

Ti de chaque tranche ∆yi est calculée par la méthode habituelle. Ainsi, la
température de chaque tranche est reportée sur un graphique donnant la
température du cristal en fonction de sa profondeur y. De la même manière,
il est possible de calculer un profil de masse volumique ou de température
selon l’axe 0z du cristal (figure 4.8 (b)) en le découpant cette fois-ci en plu-

sieurs tranches égales ∆zi telles que
∑

i

∆zi = Z où Z est la hauteur du

cristal.
Selon la plus ou moins grande valeur de ∆yi ou de ∆zi (nombre de

tranches plus ou moins important), le profil de température ou de masse
volumique est plus ou moins précis. Il faut donc choisir, pour chaque profil,
la meilleure valeur de ces paramètres ∆yi et ∆zi.
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Fig. 4.9 – Représentation graphique du cristal en vue de profil pour une col-
lision de 9 atomes de cuivre, au temps t = 0 ps, avec la paroi de polyéthylène.

(a) t = 0 ps, vue de face (b) t = 0 ps, vue de dessus

Fig. 4.10 – Représentation graphique du cristal en vue de face et de dessus
pour une collision de 9 atomes de cuivre, au temps t = 0 ps, avec la paroi de
polyéthylène.
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Fig. 4.11 – Variation du profil de température selon l’axe Oy en fonction du
temps pour une collision de 9 atomes de cuivre, au temps t = 1, 1 ps, avec la
paroi de polyéthylène.
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Fig. 4.12 – Variation du profil de température selon l’axe Oz en fonction du
temps pour une collision de 9 atomes de cuivre, au temps t = 1, 1 ps, avec la
paroi de polyéthylène.
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(a) t = 2 ps, vue de face (b) t = 2 ps, vue de profil

(c) t = 4 ps, vue de face (d) t = 4 ps, vue de profil

Fig. 4.13 – Représentation graphique du cristal en vue de face et de profil
pour une collision de 9 atomes de cuivre, aux temps t = 2 ps et t = 4 ps,
avec la paroi de polyéthylène.

Les figures 4.13, 4.14, 4.15 et 4.16 montrent l’évolution dans le temps
du polyéthylène. Entre autre, les figures 4.15 et 4.16 représentent le cristal
au temps t = 10 ps. La collision des atomes métalliques avec la surface ne
provoque pas de dégâts importants à la macromolécule. En effet, à part le
phénomène de chauffage localisé décrit précédemment, un léger resserrement
du cristal en son milieu montre un effet de compression du polymère sous
l’action des atomes incidents. Finalement, avec une vitesse initiale de 5000
m/s, l’énergie apportée par les atomes de cuivre au matériau polymère n’est
pas suffisante pour induire sa destruction moléculaire.



4.2. INTERACTION CUIVRE-POLYÉTHYLÈNE. 87

(a) t = 6 ps, vue de face (b) t = 6 ps, vue de profil

(c) t = 8 ps, vue de face (d) t = 8 ps, vue de profil

Fig. 4.14 – Représentation graphique du cristal en vue de face et de profil
pour une collision de 9 atomes de cuivre, aux temps t = 6 ps et t = 8 ps,
avec la paroi de polyéthylène.

Il semble plutôt que cette interaction fasse intervenir des phénomènes
thermiques, comme la liquéfaction en surface du polyéthylène et la dissipation
de la chaleur en profondeur dans le cristal. En effet, sur les figures 4.11 (a)-(f)
et 4.12 (a)-(f), il est possible de constater que localement la température du
cristal est supérieure à la température de liquéfaction du polyéthylène (410
K) pour respectivement une profondeur de 0 à 0,4 nm et à une hauteur de 5
nm environ.
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Fig. 4.15 – Représentation graphique du cristal en vue de profil pour une col-
lision de 9 atomes de cuivre, au temps t = 10 ps, avec la paroi de polyéthylène.

(a) t = 10 ps, vue de face (b) t = 10 ps, vue de dessus

Fig. 4.16 – Représentation graphique du cristal en vue de face et de dessus
pour une collision de 9 atomes de cuivre, au temps t = 10 ps, avec la paroi
de polyéthylène.
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4.3 Chauffage du polyéthylène.

Dans les simulations précédentes, l’interaction des particules incidentes
avec la surface de polyéthylène provoque de manière sensible l’échauffement
du cristal. En effet, lorsque l’atome interagit avec la paroi, il cède de manière
plus ou moins efficace son énergie, ce qui se traduit par une augmentation
de température localisée. Par la suite, cet excédent d’énergie est redistribué
dans le cristal, ce qui explique cette variation globale de température.

Par conséquent, l’intérêt de cette simulation est de voir le résultat du
chauffage partiel et régulier du cristal de polyéthylène et d’observer son com-
portement face à cet apport d’énergie (redistribution de l’énergie, dégradation
éventuelle du cristal . . . ).

Pour cette simulation, le modèle complet du polyéthylène est utilisé.
En effet, si la macromolécule est dégradée, il sera ainsi possible de voir quels
seront les produits de décomposition : fragments de polyéthylène ou forma-
tion de graphite accompagnée d’émission d’hydrogène. Le cristal est formé
de 28 châınes de polyéthylène de 150 atomes chacune (50 atomes de carbone
et 100 atomes d’hydrogène), soit un total de 4200 atomes. La température
initiale du cristal est de 300 K environ. La durée de la simulation est de 20
ps, avec un pas d’intégration de 1 fs, ce qui correspond à un temps de calcul
de 32 jours environ.

Le chauffage partiel du polyéthylène est de 25 K toutes les demi pico-
secondes. Les châınes chauffées sont représentées sur la figure 4.17. L’apport
d’énergie, se fait par augmentation de l’énergie cinétique des atomes des
châınes chauffées. Pour cela, un tirage aléatoire des quantités de mouvement
des atomes impliqués est effectué, toujours en prenant soin de satisfaire les
deux conditions :































N
∑

i=1

~Pi = ~0

N
∑

i=1

P 2
i

2Mi

=
3

2
NkBT

oùN représente le nombre total d’atomes chauffés, ~Pi etMi représentent
respectivement la quantité de mouvement et la masse d’un atome (carbone
ou hydrogène), et T vaut 25 K.

Les figures 4.18 et 4.19 représentent respectivement l’hamiltonien et
la température du cristal en fonction du temps. Sur la figure 4.18 l’énergie
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molécules non chauffées

molécules chauffées

Fig. 4.17 – Vue de dessus du cristal de polyéthylène.

totale, Ht, du cristal augmente régulièrement par palier. Chaque palier cor-
respond au chauffage partiel du polyéthylène. Ainsi, à partir des différentes
courbes, il est possible, par exemple, de constater que l’énergie cinétique ap-
portée aux châınes chauffées est redistribuée au niveau des liaisons chimiques.
En effet, les courbes d’énergie des potentiels V2 (rij) et V3 (θijk) augmentent
à mesure que l’énergie gagnée par chauffage crôıt. Par contre, les courbes
d’énergie des potentiels V4 (τijkl) et Vnl (rij) sont moins affectées.

La courbe de température du cristal augmente régulièrement, et après
20 ps de chauffage la température a varié de 300 K à 460 K environ. Cepen-
dant, la température de liquéfaction du polyéthylène de 410 K [POL] implique
un point de discussion. Il est légitime de se demander si, au delà de cette li-
mite, le modèle est toujours valide ? Du point de vue numérique, durant toute
la simulation, aucune anomalie de calcul ou de divergence quelconque n’a
été remarquée. Les données physiques sur l’état moléculaire du polyéthylène
liquide sont rares. Cependant, il semblerait qu’à haute température, la dis-
tribution des angles dièdres τijkl soit différente de celle exposée dans le cha-
pitre 3. En effet, plus la température est importante, et plus la configuration
stable trans-trans (τ = 180 ˚) de la molécule disparâıt au profit des confi-
gurations moins stables trans-gauche- (τ = 60 ˚) et trans-gauche+ (τ = 300
˚) [SUM90-1] [NOI90]. Ainsi, la distribution de l’angle τ dans le cristal, à la
fin de la simulation, est représentée sur la figure 4.20. Cette distribution est
plus large que dans le cas du chapitre 3, où le cristal, à la température de 200
K, n’était soumis à aucune interaction extérieure. Par contre, il n’y a aucun
pic situé à 60 ˚. Il semble donc que la température ne soit pas assez élevée
pour induire des changements de configuration spatiale dans le cristal. Par
conséquent, il est possible de considérer que la validité du modèle n’est pas
remise en cause dans cette gamme de température entre 400 K et 460 K.

Afin d’évaluer le transfert de chaleur dans le cristal, des profils de
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Fig. 4.18 – Distribution de l’énergie du polymère en fonction du temps pour
un chauffage du cristal de polyéthylène de 25 K toutes les 0,5 ps.
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Fig. 4.19 – Température du polymère en fonction du temps pour un chauffage
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Fig. 4.20 – Distribution de l’angle dièdre τ au temps t = 20 ps, lorsque la
température du cristal de polyéthylène est de 460 K.

température selon les axes 0y et 0z ont été réalisés aux temps t = 15 ps,
t = 15, 25 ps et t = 15, 49 ps. Sur les profils de température selon l’axe 0y, un
calcul de régression linéaire et quadratique permet de visualiser le transfert
de chaleur à l’intérieur du cristal. Ces profils sont représentés sur la figure
4.21.

Sur les figures 4.21(a) et 4.21(b) les profils ont été calculés juste après
le chauffage des châınes de polyéthylène. Ainsi, sur la première figure, les
courbes resultant des calculs de régression sont pratiquement confondues,
montrant ainsi que la décroissance de température est linéaire en fonction
de la profondeur. Dans le cas du profil selon l’axe 0z, la température est
constante sur toute la hauteur du cristal.

Au temps t = 15, 25 ps, correspondant au temps intermédiaire entre
deux chauffages successifs, les deux courbes de calcul de régression ne sont
plus confondues. En effet, sur la figure 4.21(c), la courbe du calcul de régression
quadratique se démarque de l’autre courbe et elle montre un transfert de cha-
leur progressif dans le cristal. La figure 4.21(d) permet de vérifier qu’il n’y a
pas de variation de température selon l’axe 0z.

Enfin, deux derniers profils de température ont été calculés au temps
t = 15, 49 ps, juste avant un nouveau chauffage partiel du polyéthylène. Les
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deux courbes de calcul de régression de la figure 4.21(e) semblent de nouveau
être confondues. La comparaison entre la figure 4.21(a) et la figure 4.21(e)
montre une différence entre les profils de température. En effet, au temps
t = 15 ps le calcul de régression donne une température moyenne de 470 K
et de 340 K environ pour, respectivement une profondeur de 0 nm et 0,11
nm, et au temps t = 15, 49 ps, le calcul donne une température moyenne de
440 K et 360 K pour ces mêmes profondeurs. Ainsi, la différence entre ces
deux profils montre bien qu’il y a eu un transfert de chaleur entre la surface
chauffée (y = 0 nm) et la surface non chauffée (y = −0, 11 nm) du polymère.
Enfin, le profil de température selon l’axe 0z du cristal, exposé sur la figure
4.21(f), montre que la température moyenne est constante, malgré quelques
petites variations.

Finalement, cette simulation a permis de constater que le chauffage
constant et régulier du polyéthylène, jusqu’à une température de 460 K, ne
provoque pas de dégât moléculaire du cristal. En effet, durant toute la simu-
lation, aucune émission de particules hors du cristal n’a été remarquée. Par
contre, sous l’effet de la température les paramètres internes comme la lon-
gueur des liaisons C-C et C-H ou les valeurs des angles entre trois et quatre
atomes consécutifs ont été légèrement modifiés. Dans tous les cas, les valeurs
de ces paramètres s’éloignent des valeurs d’équilibre comme en témoigne la
figure 4.20 pour le paramètre interne τijkl qui représente l’angle dièdre formé
par quatre atomes consécutifs. Par conséquent, il semble que l’énergie utile
pour la dégradation du polyéthylène doive être plus importante. Il se peut
aussi que pour obtenir cette ablation du matériau polymère, une densité
d’énergie locale plus importante soit nécessaire.

De plus, à partir des profils de température selon l’axe 0y, il est possible
de voir que sur une profondeur de 0,3 à 0,4 nm la température du cristal de
polyéthylène est supérieure à sa température de liquéfaction qui est de 410 K.
En surface, le cristal est donc liquide. Ainsi, il est probable que cette partie
liquéfiée du matériau polymère passe ensuite dans la plasma.
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Fig. 4.21 – Profils de température selon les axes 0y et 0z en fonction du
temps pour un chauffage du cristal de polyéthylène de 25 K toutes les 0,5 ps.
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4.4 Interaction SF6-polyéthylène.

Dans le domaine des disjoncteurs SF6 moyenne tension, l’arc électrique
créé par l’écartement rapide des électrodes est éteint par l’introduction de
gaz SF6 sous pression. Le plasma ainsi créé interagit plus ou moins directe-
ment avec les parois isolantes du disjoncteur. En général, le matériau isolant
est du téflon : (C2F4)n. Une première étude de ce polymère a été réalisée afin
d’élaborer, dans le cadre de la dynamique moléculaire, un modèle de cette ma-
cromolécule [POL] [OKA99] [OKA00] [HOL96] [WEE81] [ROT96] [SPR97].
Pour l’instant, face à la complexité des forces qui interviennent (molécule
hélicöıdale . . . ) le modèle n’a pas encore abouti. Il faut rester quand même
optimiste quant à la modélisation possible de cet isolant. Par conséquent, il
est aussi possible d’étudier cette interaction dans le cas où la paroi isolante
est du polyéthylène. Ceci peut, dans un premier temps, donner des précisions
sur les phénomènes physiques qui interviennent dans le processus d’extinction
du plasma.

4.4.1 Modélisation de la molécule de SF6.

Ainsi, une première approche de l’étude des phénomènes physiques qui
interviennent dans ce type d’interaction consiste à modéliser une molécule
d’hexafluorure de soufre (SF6). Cette molécule, dans son état fondamental,
a la forme d’un octaèdre. Les positions moyennes des noyaux de six atomes
de fluor se trouvent à une distance de l’ordre de 0,159 nm du soufre, les six
liaisons soufre-fluor étant situées près des axes rectangulaires passant par le
noyau de soufre [DUB76]. La molécule est représentée sur la figure 4.22. Un
potentiel de Morse est utilisé pour modéliser la liaison covalente S-F au sein
de la molécule :

V2 (rij) = DSF [1 − exp (−γSF (rij − reSF ))]2

Les constantes de ce potentiel, calculées à partir des constantes spec-
troscopiques [HER79] pour la liaison S-F, sont données dans le tableau 4.4.
L’interaction entre trois atomes consécutifs (F-S-F) est traitée à partir du
potentiel décrit dans le deuxième chapitre :

V3 (θijk) =
KFSF

2
[cos (θijk) − cos (θ0 FSF )]2

Les constantes KFSF et θ0 FSF figurent dans le tableau 4.4. L’angle
d’équilibre θ0 FSF peut avoir deux valeurs différentes selon la position des
deux atomes de fluor. Si ces deux atomes sont alignés avec l’atome de soufre
alors l’angle d’équilibre vaut 180˚, dans le cas contraire il vaut 90˚.
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Fig. 4.22 – Représentation graphique de la molécule de SF6 après 100 ps de
simulation pour une température imposée de 400 K à t = 0 ps.

Type de potentiel Paramètres
V2 (rij) DSF = 318, 399 kJ/mole

[cf sec. 2.1.1] γSF = 21, 4 nm−1

reSF = 0, 160 nm
V3 (θijk) KFSF = 78, 530 kJ/mole

[cf sec. 2.1.2] θ0 FSF = 90, 0˚
θ0 FSF = 180, 0˚

Tab. 4.4 – Liste des paramètres du modèle de la molécule de SF6.

Afin de vérifier la validité du modèle de la molécule de SF6, une simu-
lation a été réalisée pendant une durée de 100 ps avec une seule molécule.
Comme dans le cas du polyéthylène, chaque atome de la molécule est placé
dans sa position d’équilibre afin de minimiser les potentiels, puis pour fixer
la température initiale de la molécule à 400 K au temps t = 0 ps, il faut aussi
satisfaire les deux relations :
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L’étude des variables internes, comme la distance entre les atomes de
soufre et de fluor : rSF et l’angle θFSF entre trois atomes, montre que jusqu’à
la fin de la simulation, ces grandeurs sont conservées. Enfin, l’étude de la
variation de l’énergie totale et de la température de la molécule en fonction
du temps confirme la validité du modèle.

La figure 4.23 représente la longueur moyenne des six liaisons S-F de la
molécule de SF6 en fonction du temps. Cette figure montre bien que la dis-
tance d’équilibre de la liaison S-F est conservée, puisque la longueur moyenne
de cette liaison oscille autour de 0,16 nm avec une variation d’à peine 0,9%.
De plus, l’étude de l’évolution des angles FSF dans le temps permet d’aboutir
à la même conclusion. Par exemple, sur la figure 4.24, qui montre l’évolution
des angles F1SF4 et F5SF6 dans la molécule, les valeurs des angles d’équilibre
sont conservées durant toute la simulation.

Les figures 4.25 et 4.26 représentent respectivement l’évolution de l’éner-
gie totale et l’évolution de la température de la molécule de SF6 en fonction
du temps. La première figure permet directement de valider la simulation
puisque l’énergie totale est constante pendant toute la simulation. La figure
4.26 donne la température de la molécule pendant les dix premières picose-
condes de simulation car elle est identique jusqu’à la fin de la simulation. A
partir des oscillations, il est possible de définir une température moyenne de
200 K environ.

Finalement, avec la conservation des variables internes, distance et
angles d’équilibre, et la conservation de l’énergie totale, le modèle de la
molécule d’hexafluorure de soufre semble être suffisamment stable pour être
inclus, dans une étude de l’interaction SF6-paroi de polyéthylène . Ce calcul
est développé dans le paragraphe suivant.

4.4.2 Etude de l’interaction des molécules de SF6 is-
sues d’un plasma avec le polyéthylène.

Pour cette simulation, dans le cadre du modèle complet, 4200 atomes
permettent de simuler le cristal de polyéthylène, ce qui correspond à un vo-
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Fig. 4.23 – Distance entre l’atome de soufre S et l’atome de fluor F1 en
fonction du temps pour une température imposée de la molécule de SF6 de
400 K à t = 0 ps.

Temps (s)

A
ng

le
 (

de
g.

)

-111. 10 -113. 10 -115. 10 -117. 10 -119. 10

100

150

Angle F5 S F6
Angle F1 S F4
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lume de 460 nm3 environ. La température initiale du cristal est de 298 K.
La durée de la simulation est de 8,5 ps et un pas d’intégration de 1 fs a
été choisi. Cinq molécules d’hexafluorure de soufre vont interagir, en même
temps, avec la surface du matériau polymère. Comme pour les simulations
précédentes, les points d’impact des molécules incidentes, sur la surface sont
tirés aléatoirement. Des calculs thermodynamiques [AND97-2] ont permis
de fixer la vitesse initiale des molécules de SF6 à vi = 1340 m/s, ce qui
correspond à une énergie de 1,36 eV environ. La direction des particules in-
cidentes est toujours perpendiculaire à la surface exposée du polyéthylène :
vx = vz = 0 et vy = vi.

La figure 4.27 donne l’énergie du système en fonction du temps. Il
apparâıt encore que l’énergie perdue par les molécules incidentes soit direc-
tement transférée au cristal entrâınant une augmentation de température de
ce dernier. Au moment de l’interaction, c’est à dire dans l’intervalle de temps
[0,8 ;1,2] ps, l’énergie totale du système varie légèrement, ce qui peut s’expli-
quer par un pas d’intégration trop grand. Pendant cette phase de simulation,
le système est resté stable numériquement et les calculs n’ont engendré au-
cune anomalie physique. Par la suite, cette énergie totale reste pratiquement
constante jusqu’à la fin de la simulation. Il semble donc possible de valider
cette dernière. La figure 4.28 montre que, sous l’effet des molécules incidentes,
la température moyenne du cristal a varié de 298 K à 303 K environ.

A partir de ces résultats il semble que l’interaction des molécules de
SF6 avec le polyéthylène ne soit pas très importante. Cependant sur la
représentation graphique du cristal, donnée sur la figure 4.29, les molécules
de SF6 sont restées sur la surface du polymère. Ainsi, il semble que, contraire-
ment au cuivre, les molécules incidentes n’ont interagi qu’avec les atomes qui
constituent les premières châınes du cristal. L’interaction de ces molécules va
plutôt se traduire par l’application d’une pression statique sur la surface du
polymère. A l’avenir, il faudrait réaliser une autre simulation avec un nombre
plus important de particules incidentes et calculer la variation de pression à
l’intérieur du cristal [TOD95].
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Fig. 4.29 – Vue de face du cristal de polyéthylène à la fin de la simulation
pour une collision de 5 molécules de SF6 avec la paroi de polyéthylène.
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Fig. 4.30 – Vue de dessus du cristal de polyéthylène à la fin de la simulation
pour une collision de 5 molécules de SF6 avec la paroi de polyéthylène.

Fig. 4.31 – Vue de profil du cristal de polyéthylène à la fin de la simulation
pour une collision de 5 molécules de SF6 avec la paroi de polyéthylène.
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Chapitre 5

Partie expérimentale.

En plus du travail théorique demandé par GIAT Industries, une étude
expérimentale de l’interaction plasma-isolant a dû être réalisée.

Des premiers travaux effectués sur ce sujet [MEU98] ont abouti à une
meilleure compréhension des phénomènes physiques qui interviennent dans
ce type d’interaction. Par exemple, une étude au microscope électronique à
balayage (MEB) a montré que le cuivre issu du fil d’amorçage de l’arc in-
teragit de deux manières différentes avec le matériau polymère. Une partie
du cuivre se dépose directement sous forme de goutelettes sur la surface du
matériau, tandis que l’autre partie ionisée dans le plasma se redépose, à la
fin du phénomène, sous forme d’oxyde de cuivre (CuO). De plus, des essais
réalisés avec différents matériaux polymères ont permis de conforter les cal-
culs thermodynamiques de P.André [AND96] [AND97-1]. Enfin des mesures
spectroscopiques résolues en temps ont montré l’influence de la pression sur
la formation du fond continu des spectres optique d’émission. Finalement,
ces résultats ont permis d’élaborer un cahier des charges pour la construc-
tion d’une nouvelle maquette.

De plus, le Laboratoire devait aussi construire un banc capacitif haute
tension (V = 10 kV, E = 1 kJ) pour la réalisation de tests sur les premières
torches à plasma développées par le service technique de GIAT Industies.

La nouvelle maquette, développée au Laboratoire, a permis, dans le
cadre d’un système fermé, c’est à dire capable de résister à la pression due
à l’interaction du plasma avec l’isolant, de mesurer l’énergie dissipée ainsi
que la masse perdue par le matériau polymère. Ensuite, l’évolution de la ma-
quette vers un système ouvert (pression atmosphérique), a permis de faire
des mesures de rayonnement émis par le plasma, à partir de photodiodes,
dans le domaine du visible.

Enfin, plusieurs concepts de torches retenus par GIAT Industries, et

105
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correspondant aux différentes contraintes techniques, ont été testés au Labo-
ratoire sur le banc capacitif haute tension.

5.1 Etude du phénomène d’ablation de l’iso-

lant.

5.1.1 Dispositif expérimental.

Le dispositif expérimental, représenté sur la figure 5.1, comprend :
• un banc capacitif permettant de stocker l’énergie nécessaire à l’ex-

plosion du fil d’amorçage de l’arc et à la création du plasma. Pour
des considérations techniques la capacité C du banc capacitif a été
fixée à 0,015 F. Cette valeur a été obtenue par la mise en série
de deux groupes de condensateurs C1 et C2 dont la capacité est :
C1 = C2 = 0, 03 F.

• un oscilloscope de marque Tektronix TDS 224 pour l’acquisition
des signaux courant-tension. A partir de la base de temps utilisée
pour les mesures, la vitesse d’échantillonnage est de 100,0 kS/s.

• un micro-ordinateur couplé avec un logiciel adapté au traitement du
signal Wave Star for Oscilloscopes.

• la maquette réalisée au Laboratoire.

Un commutateur à trois positions, placé sur le banc capacitif, permet
de choisir entre les fonctions suivantes : la charge, l’arrêt de cette charge
et enfin la décharge du banc capacitif dans un circuit extérieur. Lors de la
charge du banc, un voltmètre permet de visualiser la tension appliquée aux
bornes d’une série de condensateurs et ainsi de connâıtre l’énergie stockée.

Deux capteurs à effet Hall LEM (Liaison Electrique Mécanique), un de
courant : LA 1500-T, l’autre de tension : LV 100-Voltage, dont le principe
est basé sur la compensation d’un courant primaire à l’aide d’un courant
secondaire dit de mesure, permettent d’obtenir des signaux de faible niveau
compatibles avec la châıne d’acquisition. Une fois ces signaux récupérés, les
données sont stockées et traitées sur un micro-ordinateur.

Le traitement des données fournit l’énergie dissipée, Ed, dans la ma-
quette et la durée de l’interaction. L’énergie dissipée peut se calculer de deux
manières différentes. Par exemple, si Ui représente la tension aux bornes des
condensateurs, après leur charge, et si Uf , la tension relevée sur le voltmètre
après la décharge, alors l’énergie dissipée totale est :

Ed =
1

2
C

(

U2
i − U2

f

)

(5.1)

D’autre part, à partir des courbes courant-tension, il est aussi possible de
calculer cette énergie, durant tout le phénomène d’arc, à partir de la relation :
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Ed =

∫ t

0

U(t)I(t)dt (5.2)

BANC

CAPACITIF
MAQUETTE

TRAITEMENT
INFORMATIQUE

D’ACQUISITION
CHAINE

(U,I)

Fig. 5.1 – Schéma du dispositif expérimental.

La figure 5.2 donne un schéma de la maquette utilisée pour les essais.
Des efforts de conception ont été faits dans le but de réaliser une maquette
capable de résister à la pression due à l’interaction du plasma avec le matériau
polymère.

Anode

Cathode

Echantillon

Fil amorçage arc

Fig. 5.2 – Schéma de la maquette réalisée au Laboratoire.

5.1.2 Résultats et discussion.

Deux séries de mesures ont permis de faire des essais à la pression
atmosphérique et en pression. Dans le premier cas, la maquette a dû être
modifiée. Pour cela, à l’extremité opposée à l’anode, le tube en matériau
polymère est ouvert autorisant ainsi l’évacuation du plasma. Le fil d’amorçage
de l’arc est du fil de cuivre recuit de 0,3 mm de diamètre. Les échantillons
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en matière plastique, d’une longueur de 2 cm, sont des tubes cylindriques
creux de diamètre extérieur 1 cm et de diamètre intérieur 0,5 ou 0,7 cm. A
chaque essai, l’échantillon est changé et pesé. Les matériaux choisis sont :
le polyéthylène (PE) et le polyoxymétylène (POM ou delrin). Ce choix est
guidé par des calculs théoriques qui ont prédits un comportement différent
de ces polymères lorsqu’ils interagissent avec un plasma [AND97-1].

5.1.2.1 Essais réalisés à la pression atmosphérique.

Les résultats des essais sont exposés dans le tableau 5.1. Les mesures
ont été réalisées pour deux diamètres différents des échantillons. La tension
de charge du banc capacitif a été fixée à 170 V pour chaque série de conden-
sateurs, ce qui correspond à une énergie injectée de Ei = 924, 8 J.

La figure 5.3 donne un exemple de courbes courant-tension obtenues
pour des essais réalisés à la pression atmosphérique. Au pic de courant de
1200 A environ, correspond l’explosion du fil de cuivre qui induit à son tour le
pic de tension de 450 V. Par la suite, ces deux grandeurs diminuent jusqu’à
la fin de l’interaction (extinction du plasma). Les oscillations proviennent
vraisemblablement des phénomènes de turbulences crées par le flux de plasma
éjecté hors de la maquette.

Sur l’ensemble des mesures, les essais sont suffisamment reproductibles
aussi bien pour le polyéthylène (PE) que pour le polyoxyméthylène (POM),
dont la composition est rappelons le : (CH2O)n. Le tableau 5.1 montre qu’à
énergie égale, et à diamètre égal, le POM subit entre trois à quatre fois
plus d’ablation que le PE. Cette ablation du matériau polymère semble être
corrélée avec la durée de la décharge puisque pour le PE le phénomène dure
en moyenne 10 ms, alors que pour le POM l’interaction dure environ 14 ms.

Enfin, avec le calcul d’énergie dissipée dans l’échantillon, réalisé à par-
tir de l’équation 5.2, il est possible d’évaluer l’efficacité correspondant au
rapport de l’énergie dissipée sur l’énergie initiale stockée dans le banc. Ap-
paremment, ce calcul ne montre pas de grandes différences entre les deux
isolants. Finalement, il semble, à partir de ces mesures, qu’à énergie égale,
le PE s’ablate moins que le POM, induisant un temps d’interaction avec le
plasma plus court. Il est donc possible de dire qu’à la pression atmosphérique,
le PE est plus efficace sur la dissipation du plasma que le POM.
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Fig. 5.3 – Caractéristiques courant-tension pour un essai réalisé avec du
POM de diamètre intérieur 0,7 cm et pour une tension de charge de 170 V
pour chaque série de condensateurs.

Isolant Diamètre Durée Masse Masse perdue Efficacité
de de la perdue par energie e = Ed/Ei

l’échantillon décharge (g) injectée (%)
(cm) (ms) (mg/kJ)

PE 9,5 0,006 6,7 96,9
0,7 9,4 0,005 5,8 94,0

10,4 0,006 6,7 96,6
9,4 0,005 6,1 88,8

0,5 10,1 0,005 6,1 88,9
10,2 0,005 6,0 89,7

POM 13,9 0,021 23,6 96,3
0,7 13,9 0,018 19,7 98,9

12,9 0,021 24,0 94,5
15,2 0,016 19,3 89,7

0,5 13,1 0,015 19,3 84,2
16,2 0,015 17,7 91,7

Tab. 5.1 – Résultats des essais réalisés à la pression atmosphérique à partir
d’une tension de charge de 170 V pour chaque série de condensateurs.
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5.1.2.2 Essais réalisés en pression.

Dans le cadre des essais en pression, la maquette correspond à un
système fermé empêchant le plasma de s’évacuer, ce qui permet de créer
un volume d’interaction sous pression. Le mode opératoire des mesures reste
le même, par contre les essais sont réalisés cette fois pour des tensions de
charge du banc capacitif, pour chaque série de condensateurs, de 140 V ou
de 170 V. Les résultats sont exposés dans les tableaux 5.2 et 5.3 pour, res-
pectivement, le polyéthylène et le polyoxyméthylène.

Lorsque le système reste en pression, les phénomènes physiques qui in-
terviennent dans le processus d’ablation sont différents. Tout d’abord, l’abla-
tion du matériau polymère continue après la décharge, ce qui se traduit par
une émission de lumière à travers le matériau et un temps d’interaction de
plusieurs secondes. Ce phénomène particulier se produit généralement très
bien avec le polyéthylène accompagné de la formation abondante de graphite
à l’intérieur de l’échantillon. Par contre, dans le cas du polyoxyméthylène ,
l’ablation reste négligeable, avec en moyenne 7 à 8 mg de matière perdue,
mais en contrepartie, la pression dans le système est très importante. La
différence de comportement entre ces deux matériaux, en pression, se re-
trouve sur les caractéristiques courant-tension représentées sur les figures 5.4
et 5.5 pour respectivement le PE et le POM. En effet, pour le PE, à la fin
de la décharge (I = 0) la tension ne s’annule pas (phénomène long), alors
que dans le cas du POM, le palier de tension est petit. Ce résultat peut
s’expliquer par l’ablation importante du PE par rapport à celle du POM. En
effet, le graphite résultant de l’ablation aurait un rôle résistif dans le circuit
électrique et il permettrait aux capacités de se décharger dans le circuit ainsi
fermé. Par contre, dans le cas du POM, les résidus d’ablation ne sont pas
suffisants pour entretenir la réaction et par conséquent le processus s’arrête.
De plus, la pression importante dans l’échantillon doit accentuer l’extinction
du plasma.

D’autre part, à énergie et à diamètre donnés, l’efficacité est du même
ordre de grandeur pour les deux isolants. Par contre, selon le matériau utilisé,
la masse perdue diffère énormément. Avec le PE l’ablation est maximale (80
à 120 mg) pour la tension de charge la plus grande (170 V) et le diamètre le
plus faible (0,5 cm). Pour le POM, quelle que soit la variation de ces deux
paramètres, l’ablation reste négligeable, avec seulement 7 à 8 mg d’ablation
contre 17 à 18 mg en moyenne à la pression atmosphérique. Cependant, pour
une tension de charge de 170 V et un diamètre de 0,7 cm, l’ablation du POM
est plus importante, car la tenue en pression n’a pas pu être réalisée. Dans
le cas du polyéthylène, plus la masse perdue est importante, plus le temps
d’interaction est court. En effet, au maximum de masse perdue de 0,122 g
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Fig. 5.4 – Caractéristiques courant-tension pour un essai réalisé avec du PE
de diamètre intérieur 0,7 cm et pour une tension de charge de 170 V pour
chaque série de condensateurs.
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Fig. 5.5 – Caractéristiques courant-tension pour un essai réalisé avec du
POM de diamètre intérieur 0,5 cm et pour une tension de charge de 170 V
pour chaque série de condensateurs.
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Polyéthylène : PE

Tension Diamètre Durée Masse Masse perdue Efficacité
de de de la perdue par énergie e = Ed/Ei

charge l’échantillon décharge (g) injectée (%)
(V) (cm) (ms) (mg/kJ)
170 2,6 0,076 158,3 51,2

0,7 2,7 0,082 169,8 52,2
3,1 0,066 118,1 60,5
2,2 0,089 224,2 42,9

0,5 1,9 0,122 423,6 31,1
2,6 0,090 216,3 44,9

140 2,5 0,049 153,6 50,8
0,7 2,7 0,033 105,1 50,1

3,0 0,033 91,4 57,6
2,1 0,004 15,4 41,5

0,5 1,9 0,003 12,3 38,9
2,2 0,003 11,1 43,1

Tab. 5.2 – Résultats des essais réalisés avec des échantillons de polyéthylène
à la pression du système.

Polyoxyméthylène : POM

Tension Diamètre Durée Masse Masse perdue Efficacité
de de de la perdue par énergie e = Ed/Ei

charge l’échantillon décharge (g) injectée (%)
(V) (cm) (ms) (mg/kJ)
170 3,3 0,011 1 19,2 61,9

0,7 3,2 0,011 1 20,2 58,9
3,5 0,012 1 21,3 60,8
2,5 0,007 16,0 47,3

0,5 2,4 0,008 18,4 47,0
2,5 0,007 21,3 46,9

140 2,8 0,007 20,4 54,9
0,7 3,0 0,007 19,7 56,6

2,6 0,006 18,3 52,2
2,2 0,004 14,8 43,2

0,5 1,9 0,003 12,6 37,9
2,3 0,004 14,5 44,1

Tab. 5.3 – Résultats des essais réalisés avec des échantillons de poly-
oxyméthylène à la pression du système.
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correspond le temps le plus de court de 1,9 ms, et inversement au minimum
de masse perdue de 0,033 g correspond le temps le plus long de 3,0 ms.

Enfin, ces essais ont permis d’atteindre les limites de fonctionnement de
la maquette. Par exemple, pour le PE, la limite inférieure en énergie injectée
a été atteinte puisque pour une tension de charge de 140 V et un diamètre de
0,5 cm l’ablation est négligeable. Par contre, avec le POM, les essais avec une
tension de charge de 170 V et un diamètre de 0,7 cm ont permis d’atteindre
la limite supérieure de pression que la maquette est capable de supporter
mécaniquement puisque tous ces essais ont abouti à une mise en défaut de
celle-ci.

5.2 Etude du plasma à partir du phénomène

lumineux.

5.2.1 Dispositif expérimental.

Pour cette série d’essais, la maquette a été modifiée. Un schéma de
celle-ci est donné sur la figure 5.6. Des trous d’évents ont été percés pour
permettre l’évacuation du plasma et ainsi de réaliser une étude par photo-
diode de la lumière émise par le plasma. Un autre oscilloscope a été rajouté
au dispositif expérimental pour faire l’étude simultanée de quatre signaux
différents : un pour la caractéristique du courant, et les trois autres pour
les caractéristiques de trois photodiodes. L’ensemble de ces signaux est aussi
analysé par traitement informatique à partir du logiciel Wave Star For

Oscilloscopes. Le banc capacitif utilisé est un banc haute tension de 10
kV capable de stocker une énergie de 1 kJ. Le dispositif expérimental est
donné sur la figure 5.7. Les photodiodes utilisées sont des BPX-65Series,
et leur pic de sensibilité se situe à 850 nm.

Anode

Cathode

JointEchantillon

Fil amorçage arc

BouchonTrou d’évent

21 3 4 5

S

Fig. 5.6 – Schéma de la maquette pour l’étude optique du plasma.

Différentes configurations ont été testées pour caractériser, à partir des
photodiodes, le rayonnement émis par le plasma. Ainsi, quatre d’entre elles
ont été retenues pour faire des essais :
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MAQUETTE

D’ACQUISITION
CHAINE

D’ACQUISITION
CHAINE

TRAITEMENT
INFORMATIQUE

BANC

CAPACITIF

(I,PD) (PD,PD)

Fig. 5.7 – Schéma du dispositif expérimental pour l’étude optique du plasma.

Photodiodes placées radialement aux trous d’évents
• configuration 1 : l’embout de la maquette est fermé, et les photo-

diodes sont placées en position 1, 2 et 3.
• configuration 2 : l’embout de la maquette est ouvert, et les photo-

diodes sont placées en position 1, 2 et 3.
• configuration 3 : l’embout de la maquette est ouvert, tous les trous

d’évents sont ouverts et une photodiode est placée à la sortie de la
maquette.

Photodiodes placées dans l’axe des trous d’évents
• configuration 4 : l’embout de la maquette est ouvert, le premier trou

d’évent est fermé, et les photodiodes sont placées en position 2 et 4
et à la sortie de la maquette.

Pour tous les essais le banc capacitif H.T. est chargé sous une tension
de 10 kV, et une photographie a été réalisée en prenant soin de travailler dans
une salle noire, et en fixant le temps de pose de l’appareil photographique
égal à toute la durée de l’essai.

5.2.2 Résultats et discussion.

Pour la première configuration, les caractéristiques du courant et des
trois photodiodes sont données sur les figures 5.8 (a)-(d). La photographie de
l’essai est sur la figure 5.8 (e). La durée de la décharge est de 13 ms environ,
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avec un pic de courant à 310 A. A partir des trois caractéristiques des photo-
diodes, figure 5.8 (b)-(d), il est possible de voir que plus une photodiode est
éloignée de l’endroit où a lieu la décharge et plus le signal émis par celle-ci
est faible. Pourtant, la photographie de l’essai montre des jets de plasma par
l’ensemble des trous d’évents.

Pour la deuxième configuration, les conditions expérimentales sont iden-
tiques à la première excepté l’embout de la maquette qui est ouvert. Les ca-
ractéristiques du courant et des trois photodiodes sont données sur les figures
5.9 (a)-(d). La photographie de l’essai est sur la figure 5.9 (e). La durée de la
décharge est de 16 ms, avec un pic de courant à 310 A. Cette fois-ci, le signal
émis par les trois photodiodes est plus faible que précédemment. De plus,
pour les photodiodes qui sont en position 2 et 3, le signal est difficilement
discernable du bruit de fond. A partir de la photographie il est possible de
vérifier qu’il y a moins de lumière qui sort des trous d’évents, et par contre
elle montre bien que le plasma est éjecté par l’embout ouvert de la maquette.

Ce résultat conduit à des mesures selon une troisième configuration.
En effet, pour celle-ci tous les trous d’évents et l’embout de la maquette sont
ouverts, et une photodiode est placée à la sortie de la maquette pour me-
surer le rayonnement émis par le plasma. Les caractéristiques du courant et
de la photodiode sont données sur les figures 5.10 (a)-(b). La photographie
de l’essai est sur la figure 5.10 (c). La durée de la décharge est encore de
16 ms, avec un pic de courant à 310 A. Il est intéressant de remarquer que
le pic d’intensité de la caractéristique de la photodiode est aussi important
pour cette configuration que le pic d’intensité de la caractéristique de la pho-
todiode en position 1 pour la première configuration. Il semble donc, que
lorsque l’embout de la maquette est fermé, une grande majorité du plasma
sort par le premier trou d’évent, alors que dans le cas contraire le plasma
sort par l’embout ouvert.

Pour la quatrième configuration, les photodiodes sont placées dans l’axe
des trous d’évents et non plus radialement à ceux-ci. Les caractéristiques du
courant et des trois photodiodes sont données sur les figures 5.11 (a)-(d). La
photographie de l’essai est sur la figure 5.11 (e). La durée de la décharge est
toujours de 16 ms, avec un pic de courant à 310 A. Cette continuité permet
de dire que les essais sont reproductibles. Avec les caractéristiques des trois
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(e) Photographie de la maquette pour l’essai ci- dessus

Fig. 5.8 – Caractéristiques du courant et des trois photodiodes pour un essai
avec l’embout de la maquette fermé et les photodiodes en position 1, 2 et 3
respectivement. Les photodiodes sont placées radialement aux trous d’évents.
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Fig. 5.9 – Caractéristiques du courant et des trois photodiodes pour un essai
avec l’embout de la maquette ouvert et les photodiodes en position 1, 2 et 3
respectivement. Les photodiodes sont placées radialement aux trous d’évents.
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photodiodes, il apparâıt que les signaux émis par celles-ci sont beaucoup plus
importants dans cette configuration (visée dans l’axe des trous d’évents) que
dans les trois autres (visée radiale aux trous d’évents). Le phénomène est
identique aux configurations 2 et 3, avec l’éjection du plasma par l’embout
ouvert de la maquette.
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Fig. 5.10 – Caractéristiques du courant et d’une photodiode lorsque celle-ci
est placée à la sortie de la maquette et lorsque tous les trous d’évents sont
ouverts. Les photodiodes sont placées radialement aux trous d’évents.
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(d) Photodiode 3

(e) Photographie de la maquette pour l’essai ci- dessus

Fig. 5.11 – Caractéristiques du courant et des trois photodiodes pour un essai
avec l’embout de la maquette ouvert et le premier trou d’évent fermé. Les
photodiodes sont en position 2, 4 et à la sortie de la maquette respectivement.
Les photodiodes sont placées dans l’axe des trous d’évents.
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Conclusion

Pour ce travail, une étude de l’interaction plasma-isolant à l’échelle
microscopique a été proposée, pour essayer de comprendre les mécanismes
fondamentaux d’ablation de matériaux polymères : chauffage du matériau
(action thermique) ou dépôt d’énergie par collision. Pour cela, à partir de
la dynamique moléculaire, il a été développé un code de calcul basé sur la
résolution des équations d’Hamilton.

L’inconvénient de cette technique réside dans le temps de calcul. Ty-
piquement, la durée d’une simulation, avec un nombre raisonnable d’atomes
(quelques milliers) et un temps d’intégration assez long (quelques dizaines de
pico-secondes), est d’environ une vingtaine de jours . . . . Pour pallier cette
difficulté, des stratégies de calculs ont été développées mais surtout, il a
fallu changer de système d’exploitation pour profiter au maximum des per-
formances du micro-ordinateur. D’autre part, l’accès aux paramètres phy-
siques des potentiels d’interaction, comme par exemple pour le potentiel de
Lennard-Jones, des atomes autres que ceux de l’ensemble CHON reste très
difficile.

Les simulations réalisées dans ce mémoire ont permis de montrer que
le transfert d’énergie se faisait par collision entre les particules incidentes et
la surface du matériau polymère. Si localement, la densité d’énergie est suffi-
sante, il est alors possible de briser des liaisons chimiques et amorcer l’abla-
tion du polymère. Dans le cas contraire, l’énergie est dissipée dans l’ensemble
du cristal, ce qui a pour effet d’augmenter globalement sa température.

Dans le cadre de l’étude expérimentale, les essais réalisés au laboratoire
ont montré qu’à la pression atmosphérique, le polyoxyméthylène (POM) su-
bit plus d’ablation que le polyéthylène (PE). Par contre lorsque la pression a
pu être contenue dans le système, la masse de PE perdue est beaucoup plus
importante que celle du POM. Ceci confirme les calculs thermodynamiques
théoriques qui prédisaient une différence de comportement entre un plasma
issus de l’ablation du POM ou du PE. Il semble aussi, dans le cadre de l’abla-
tion du polyéthylène, que la formation du graphite joue un rôle prépondérant,
en augmentant de manière sensible la durée de l’interaction.

Pour l’avenir, il semble nécessaire d’étendre le modèle à d’autres interac-
tions. Notamment, il serait très intéressant de modéliser l’interaction photon-
matière pour observer le comportement du matériau polymère face à un flux
de photons. Il serait ainsi possible de quantifier la masse de matière perdue
en fonction de la longueur d’onde des photons incidents. Il faudrait aussi
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élargir le modèle aux interactions des particules chargées (ions et électrons)
avec le matériau polymère. Enfin, il serait aussi souhaitable de développer
des modèles d’autres polymères comme le polytétrafluoroéthylène (PTFE
ou téflon) ou le polyoxyméthylène (POM). Il semble d’une part que ces
matériaux aient une sensibilité différente pour certaines longueurs d’ondes,
et d’autre part que la nature du plasma peut être différente selon la nature
du matériau polymère.

Dans le cadre de l’expérimentation d’autres mesures devront être aussi
réalisées pour caractériser le phénomène d’ablation en fonction des différents
paramètres : la nature de l’isolant, l’énergie injectée, la nature du fil explosé,
les dimensions des échantillons en plastique et surtout la pression dans le
système. Un effort devra être fait pour mesurer cette pression dans la ma-
quette réalisée au Laboratoire. En effet, cette grandeur fondamentale couplée
à la masse perdue et aux dimensions du système peut apporter des informa-
tions importantes pour une meilleure compréhension des phénomènes phy-
siques qui interviennent lors de la décharge. Il serait aussi souhaitable de
faire des mesures spectroscopiques du plasma afin de mieux le caractériser.
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