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Introduction générale

Du basalte magmatique au cristal de Baccarat le plus délicat,de la chope de Guinness

aux miroirs du télescope spatial Hubble, des vitraux de la cathédrale de Reims aux fibres

optiques relayant l’information dans les foyers du XXIe siècle : la classe de matériaux que

l’on désigne par le terme générique « verre » est omniprésente. Certainsverressont célèbres

entre tous, d’autres complètement anodins, cependant touspossèdent des propriétés physiques

remarquables qui attisent chaque jour d’avantage la curiosité des scientifiques.

Parmi la multitude de composés vitreux existant, une catégorie émergente de composés

amorphes fait sensation dans la recherche appliquée et fondamentale. En raison de leurs pro-

priétés physicochimiques remarquables, les verres de chalcogénures représentent en effet une

famille particulièrement intéressante de matériaux vitreux. Leurs propriétés de conduction io-

nique de plusieurs ordres de grandeur supérieures à celles des verres d’oxydes comme la silice,

en font des électrolytes solides remarquables. Leur capacité de transparence dans une large

gamme du spectre infrarouge assure également leur utilisation dans de nombreux domaines de

l’optique et de l’électronique. Les verres de chalcogénures sont ainsi des matériaux prometteurs

dans de nombreux domaines tels que les fibres optiques, les mémoires non-volatiles ou les

capteurs chimiques.

Au sein de cette famille des verres de chalcogénures les verres GeS2 ont fait l’objet d’un grand

nombre d’études expérimentales concernant leur propriétés structurales, dynamiques et élec-

troniques. L’Institut CharlesGerhardt « ICG » de Montpellier est directement impliqué dans

les recherches sur les propriétés de conduction ionique desverres GeS2, en particulier au sein

de l’équipePhysicochimie desMatériauxDésordonnés etPoreux « PMDP ». Plusieurs études

théoriques ont également vu le jour au sein du laboratoire, en particulier sur les verres GeS2 et

GeS2 dopés au sodium de formule (Na2S)x(GeS2)1−x.
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Ces travaux effectués en utilisant des techniques de modélisation informatique ont ainsi permis

d’obtenir des informations cruciales sur les propriétés structurales, électroniques et dynamiques

des verres thiogermanates.

Les particularités des verres de chalcogénures en font de remarquables candidats pour des

études approfondies telles que le permettent les techniques comme la dynamique moléculaire

ab-initio. Cette technique, qui repose sur les premiers principes de lamécanique quantique,

est en effet parfaitement adaptée à l’étude de tels systèmesamorphes : elle donne d’une part

accès aux positions exactes des atomes au cours du temps, et d’autre part permet d’analyser

des phénomènes dynamiques hors de portée des expérimentateurs, à des échelles de temps de

l’ordre de 10−13 - 10−9 s.

Le protocole de travail suivi lors de telles simulations consiste à reproduire la technique expéri-

mentale de fabrication d’un verre appelée « trempe » : un liquide est refroidi si rapidement que

le temps de relaxation du système devient plus grand que l’échelle de temps de l’expérience

(de la simulation), le système subit alors un arrêt cinétique et, à condition qu’il ne cristallise

pas, passe par une transition vitreuse pour finir piégé dans une configuration désordonnée. Des

études expérimentales et théoriques ont déjà montré que lespropriétés du verre ainsi formé,

comme la densité ou la température de transition vitreuse, dépendent de son historique de

formation et en particulier de la vitesse à laquelle il a été trempé. Or les vitesses de trempe

accessibles en dynamique moléculaire restent de plusieursordres de grandeurs supérieures

aux vitesses de trempe expérimentales. En conséquence les températures de transition vitreuse

des verres obtenus en simulation sont significativement plus élevées que celles mesurées au

laboratoire.

Le travail présenté dans cette thèse s’inscrit dans une optique d’élargissement et de dévelop-

pement des connaissances concernant les propriétés physiques des systèmes amorphes obtenus

par des méthodes de simulations. Dans un premier temps nous nous proposons d’étudier l’effet

de la vitesse de trempe sur les propriétés physiques des verres de chalcogénures GeS2 obtenus

par des techniques de dynamique moléculaireab-initio.

Nous nous proposons ensuite, dans la continuation des travaux déjà menés au laboratoire sur les

propriétés structurales des verres GeS2 dopés, d’étudier par dynamique moléculaireab-initio la

diffusion des atomes de sodium dans les verres GeS2 dopés de formule (Na2S)x(GeS2)1−x.

Enfin parmi les verres GeS2 dopés, les verres dopés à l’argent de formule (Ag2S)x(GeS2)1−x,

sujets de nombreuses études expérimentales, possèdent despropriétés de conduction ionique et

d’optique non linéaire extrêmement intéressantes.
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Pour finir nous nous proposons donc d’essayer de modéliser par dynamique moléculaireab-

initio les verres GeS2 dopé à l’argent de formule (Ag2S)x(GeS2)1−x qui sont d’un intérêt

croissant dans le développement de nouvelles technologies.

Dans un premier chapitre nous introduirons certaines généralités sur les matériaux vitreux,

en décrivant tout d’abord le processus de formation d’un verre. Nous rappellerons ensuite

les premières tentatives de description théorique de la structure des systèmes vitreux et plus

particulièrement de l’ordre à moyenne portée dans les matériaux amorphes. Nous décrirons

par la suite les spécificités des propriétés dynamiques des verres, notamment pour les modes

vibrationnels aux basses fréquences, et rappellerons brièvement les méthodes d’analyse de

la structure électronique des matériaux désordonnés. Enfin, nous introduirons la grande fa-

mille des verres de chalcogénures, en détaillant leurs propriétés singulières en comparaison

de celles des verres d’oxydes. Nous présenterons pour finir les différents polymorphes cristal-

lins et vitreux du disulfide de germanium et comparerons les caractéristiques structurales de

différentes compositions connues du thiogermanate à l’état solide, à celles des verres dopés

(Ag2S)x(GeS2)1−x et aux résultats de précédentes simulations.

Un second chapitre sera consacré à la description détailléedu modèle théorique utilisé durant

nos modélisations. Après avoir brièvement rappelé le principe des simulations de dynamique

moléculaire classiques etab-initio, nous présenterons en détail laThéorie de laFonctionnelle

de laDensité « DFT », modèle théorique sur lequel reposent les programmes FIREBALL96

et SIESTA utilisés durant nos travaux. Nous illustrerons les différences entres les deux codes

et détaillerons les approximations relatives à chaque méthode d’implémentation de la DFT.

Nous présenterons ensuite les techniques de calcul qui ont été utilisées dans le cadre de nos

simulations de dynamique moléculaireab-initio.

Dans un troisième chapitre nous présenterons les différents outils utilisés pour analyser les ré-

sultats de nos calculs de dynamique moléculaire et ayant fait l’objet d’une implémentation au

sein d’un code d’analyse durant cette thèse. La fonction de distribution radiale et le facteur de

structure neutronique seront en particulier présentés dans ce chapitre. Ces techniques s’avérant

parfois d’une aide limitée pour étudier les résultats des simulations, nous nous sommes inté-

ressés en détail à une autre méthode d’analyse permettant desonder précisément le matériau à

différentes échelles. Une partie importante du chapitre sera ainsi consacrée à un état des lieux

de la recherche d’anneaux en analyse structurale, avec un accent particulier sur les verres de

chalcogénures.
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De plus une nouvelle méthode d’analyse de la connectivité à l’aide des statistiques d’anneaux

sera proposée.

Un quatrième chapitre aura pour objet principal l’étude pardynamique moléculaireab-initio de

l’effet de la vitesse de trempe sur les propriétés physiquesdes verres GeS2. Le travail présenté

dans ce chapitre portera dans un premier temps sur l’analysedes propriétés de la phase liquide

du GeS2 point de départ de nos simulations. La seconde partie du chapitre regroupera les in-

formations relatives aux phases de trempe, étapes cruciales du passage de l’état liquide à l’état

vitreux. L’évolution de la température de transition vitreuse avec la vitesse de trempe sera ainsi

analysée. Enfin une troisième et dernière partie présenteral’étude de l’effet de la vitesse de

trempe sur les propriétés structurales et électroniques des verres GeS2 obtenus par dynamique

moléculaireab-initio. Dans ce chapitre une attention particulière sera portée sur l’analyse

des connectivités des matrices liquides et vitreuses, mettant ainsi en évidence une différence

fondamentale entre ces deux états pour les systèmes désordonnés à base de chalcogénures.

Un cinquième chapitre présentera le travail effectué dans le but d’approfondir l’étude des

verres GeS2 dopés au sodium de formule (Na2S)0.33(GeS2)0.66. Nous tenterons en particulier

de déterminer l’effet des agents modificateurs de réseau surles mécanismes de la conduction

ionique en dynamique moléculaireab-initio. Une attention particulière sera portée aux relations

entre les propriétés de diffusion et la connectivité des particules.

Nous présenterons dans un sixième et dernier chapitre les travaux réalisés pour tenter de mo-

déliser les verres de chalcogénures (Ag2S)x(GeS2)1−x et GeS2 avec le code SIESTA. Dans une

première partie les caractéristiques du fonctionnement ducode SIESTA seront détaillées et

les premiers résultats des modélisations de verres (Ag2S)x(GeS2)1−x seront présentées. Dans

une seconde partie les principales étapes et réorientations du travail effectuées pour essayer

d’améliorer la description des matrices vitreuses seront exposées.

Enfin nous terminerons en détaillant les principales conclusions de nos travaux, et nous souli-

gnerons les principales perspectives ouvertes par cette thèse.
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CHAPITRE 1

GÉNÉRALITÉS SUR LES VERRES

Résumé

Ce chapitre est une introduction au vaste sujet que représente le verre en

science de la matière condensée. Dans une première partie les caractéristiques

des matériaux vitreux sont analysées : formation avec le passage par la transi-

tion vitreuse, modèles d’analyse des propriétés structurales ainsi que caracté-

ristiques physiques sont détaillés. Dans une seconde partie les verres de chal-

cogénures sont présentés avec un accent particulier sur le disulfide de germa-

nium.

1.1 Le verre et ses propriétés

1.1.1 Verre et transition vitreuse

En physicochimie le terme verre est utilisé pour désigner unsolide amorphe (non cristallin)

dont l’arrangement atomique présente un ordre à courte distance et un désordre à longue dis-

tance. La formation de ce solide est caractérisée par une transition réversible de l’état liquide à

l’état solide appelée transition vitreuse.

La technique la plus fréquemment utilisée pour obtenir un solide vitreux est un procédé appelé

« trempe » qui consiste à refroidir très rapidement un matériau à partir de son état liquide. En

abaissant la température d’un liquide jusqu’à son point de fusionTf certaines grandeurs ther-

modynamiques comme le volumeV ou l’enthalpieH décroissent de façon régulière [Fig.1.1].

Si lors du refroidissement d’un liquide en dessous de sa température de fusionTf la viscosité

η est trop importante ou le refroidissement très rapide, la cristallisation n’a pas le temps de
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se produire et un liquide surfondu est obtenu. Aucune discontinuité dans l’enthalpieH n’est

alors observée et àTf sa pente reste inchangée. Il semble alors possible si l’on suit la pente

de la courbe [Fig.1.1], d’obtenir un composé ayant une entropie inférieure à celle du com-

posé cristallisé correspondant ; cette observation caractéristique de la formation d’un verre est

appelée paradoxe de Kauzmann [1]. En poursuivant le refroidissement, la viscosité du liquide

augmente de façon exponentielle et le liquide surfondu devient quasiment solide. Lorsqu’elle

atteint 1013 poises, la rigidité empêche les mouvements microscopiqueslocaux et on observe

un changement de pente de l’enthalpie (la pente devient presque la même que pour celle du

composé cristallisé). La température à laquelle se produitce changement s’appelle température

de transition vitreuse,Tg. Pour une température inférieure àTg, le matériau est un solide avec un

désordre structural proche de celui d’un liquide : c’est un verre. Le désordre, et donc l’entropie,

est plus élevé dans un verre que dans un cristal, d’un point devue thermodynamique le verre

est dans un état métastable, l’état d’énergie minimale étant l’état cristallisé. La température de

transition vitreuseTg est une propriété intrinsèque du verre, elle dépend d’une part de la nature

du matériau et d’autre part de son historique de formation (conditions de température et pres-

sion). En particulier elle dépend de la vitesse de refroidissement utilisée lors de la trempe : plus

le liquide est refroidi rapidement, plus la températureTg est élevée.

T

V
 o

u 
H

Verre

Cristal

Liquide surfondu

Liquide

∆V
f
 ou ∆H

f

T
g T

f

(hors équilibre)

(stable)

(métastable)

(stable)

Figure 1.1 Evolution du volume V ou l’enthalpie H au cours d’une trempe.
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7 1.1. Le verre et ses propriétés

Les méthodes expérimentales utilisées pour déterminer laTg d’un matériau sont nombreuses

le principe étant à chaque fois de suivre l’évolution d’une grandeur physique en fonction de

la température. Parmi ces méthodes figurent la calorimétriedifférentielle à balayage (DSC) et

l’analyse thermique différentielle (DTA) où l’on mesure lavariation de l’enthalpie en fonction

de la température∆H = f (T), ainsi que l’analyse dynamique mécanique thermique (DMTA)

où l’on mesure l’évolution de la viscosité en fonction de la températureη = f (T).

Pour les verriers la viscosité est une caractéristique fondamentale du matériau car de nom-

breuses opérations sont effectuées en fonction de sa valeur: recuit, soufflage, fibrage, coulée ou

affinage. Elle varie considérablement avec la température ce qui a conduit C.A. Angell à propo-

ser une classification des verres suivant l’évolution de leur viscosité au voisinage de la transition

vitreuse [2], permettant ainsi de distinguer les verres « fragiles » (à caractère ionique), des verres

« forts » (à caractère covalent, ex : SiO2) .

Le désordre inhérent aux structures amorphes rend la compréhension des propriétés physiques

des verres incroyablement complexe, c’est d’ailleurs pourquoi de nombreuses hypothèses ont

été formulées pour tenter de décrire l’arrangement structural des matrices vitreuses.

1.1.2 Structure

1.1.2.1 L’ordre à courte portée

L’ Ordre àCourte Portée « OCP » correspond à l’arrangement des premières sphères de

coordination des atomes pour une échelle de longueurs comprises entre 2 et 5 Å. Dans les maté-

riaux amorphes, l’OCP est extrêmement similaire à son équivalent dans les milieux cristallins.

La plupart des verres présentent en effet un arrangement régulier de voisins autour de chaque

atome, créant un OCP bien défini qu’il est possible de représenter en utilisant des polyèdres. Les

verres GeS2 peuvent, par exemple, être modélisés comme un assemblage detétraèdres GeS4 qui

existent également dans les différentes configurations cristallines de GeS2 [Fig. 1.2].

En utilisant un tel modèle de construction polyédrique, trois paramètres sont nécessaires pour

caractériser l’OCP dans les matériaux covalents :

• la longueur de liaisonr i j entre les atomesi et j.

• le nombreNi de plus proches voisins autour de l’atomei.

• l’angle θ jik entre les liaisons des atomesi− j et i−k.

Dans le cas de structures hétéroatomiques, il est nécessaire de différencier les espèces présentes

dans le matériau et donc de prendre en compte l’atome d’origine du polyèdre de coordination

afin de pouvoir évaluer ces différentes grandeurs. De manière générale un paramètre supplé-
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Chapitre 1. Généralités sur les verres 8

Figure 1.2 a) Tétraèdre GeS4 , b) représentation de la phase cristallineα-GeS2 et c) repré-
sentation d’un verre g-GeS2 en utilisant des tétraèdres.

mentaire doit être introduit dans le cas de composés non-stoechiométriques ou comportant des

défauts structuraux comme les verres :

• la nature des plus proches voisins autour de l’atome i.

Des écarts notables entre phases cristallines et amorphes peuvent apparaître lors de l’évaluation

de ces propriétés, et en particulier se manifester sous la forme de défauts de liaisons. Ces défauts

existent par définition lorsque l’environnement d’un atomeest différent de son environnement

standard dans le cristal. Ainsi, lorsque le nombre de voisinsNα
i de l’espèceα autour de l’atome

i est différent de sa valeur cristalline « standard », l’environnement de cet atome est considéré

comme comportant un défaut . La statistique de ces défauts deliaison est une caractéristique

importante permettant de décrire l’OCP des verres.

1.1.2.2 L’ordre à moyenne portée

Contrairement à l’OCP, l’Ordre àMoyennePortée « OMP » est très difficile à étudier dans

les verres en raison du désordre structural inhérent aux matériaux amorphes. De nombreux

modèles ont toutefois été proposés au cours des dernières décennies pour tenter de représenter

l’OMP des verres.

Le premier modèle appelé « Théorie des cristallites » proposé en 1921 par Lebedev [3] est

basé sur l’analogie entre les figures de diffraction des rayons X du verre et celles du cristal.

Il suggère que les verres sont composés d’un assemblage de microcristallites [Fig.1.3]. Le but

de cette représentation est d’expliquer le manque de raies bien définies dans les spectres de
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9 1.1. Le verre et ses propriétés

Figure 1.3 Modèle de Lebedev.

diffraction des verres contrairement à ceux des matériaux cristallins. Cependant, le calcul de

l’ordre de grandeur de ces microcristallites supposés montre que leur taille est si petite qu’elle

se réduit parfois à la maille élémentaire du cristal, ce qui ne permet pas de justifier l’utilisation

d’un tel modèle.

Le second appelé modèle CRN « Continuous-Random Network » a été proposé en 1932 par

Zachariasen [4] et se base sur une série de règles empiriques pour décrire leverre comme un ré-

seau tridimensionnel composé d’éléments structuraux (ex :tétraèdres GeS4) dont la disposition

est désordonnée. L’enchaînement purement aléatoire de cesunités de base provoque un excès

de charges négatives qui sont neutralisées par l’introduction aléatoire de cations métalliques

tels que Na+, K+, Ca2+ appelés modificateurs de réseau. Dans un tel schéma le verre est alors

considéré comme un réseau ne présentant aucun arrangement cristallin [Fig.1.4].

Figure 1.4 Modèle de Zachariasen.
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Un modèle intermédiaire entre ces deux théories a été proposé par Porai-Koshits [5] qui décrit

une structure paracristalline dans laquelle la maille est aléatoirement déformée [Fig.1.5].

Figure 1.5 Modèle de Porai-Koshits.

En raison de l’absence de théorie universelle pour décrire l’OMP de nombreuses théories ont

été proposées : le modèle de l’agrégat mixte contraint de Goodmann [6], le modèle MRN

(Modified Random Model) de Greaves [7] ou encore le modèle des microdomaines de Ingram

[8].

Elliott [9] a proposé de diviser l’OMP en trois sous-échelles de longueur correspondant à diffé-

rents niveaux d’assemblage du modèle polyédrique utilisé pour décrire l’OCP :

L’ordre à moyenne portée proche : Il correspond aux distances d’environ 5 Å, et permet

de décrire les connexions inter-polyédriques. Ces connexions peuvent être de plusieurs

natures, selon que les polyèdres aient des sommets, des arêtes ou des faces communes.

L’angle inter-polyédriqueφ définit alors les corrélations orientationnelles entre lespoly-

èdres, et devient un paramètre important dans l’étude de l’OMP proche dans les matériaux

vitreux.

L’ordre à moyenne portée intermédiaire : Il apparaît aux échelles de longueurs comprises

entre 5 et 8 Å. L’OMP intermédiaire peut être caractérisé parles corrélations entre paires

d’angles dièdreφ. Si cet ordre est suffisamment important, des entités structurales peuvent

apparaître dans la structure vitreuse sous la forme d’anneaux. La statistique des anneaux

d’une structure vitreuse devient alors également une mesure de l’OMP intermédiaire.

L’ordre à moyenne portée lointain : Il concerne les distances comprises entre 8 et 20 Å, et

peut être associé à la dimension locale du réseau formé par les liaisons covalentes dans
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11 1.1. Le verre et ses propriétés

la structure amorphe. L’isotropie structurale correspondalors à une dimension locale de

3, comme la forme cristallineβ-GeS2. Une structure planaire organisée en feuillets telle

que la forme cristallineα-GeS2, a une dimension de 2. Il existe aussi des structures de

dimension locale égale à 1 dans des structures en chaînes telles que SiSe2, ainsi que des

agrégats isolés de dimension locale 0. L’apparition d’agrégats d’atomes correpondant à

des arrangements ordonnés d’anneaux peut être une caractéristique de l’OMP lointain.

1.1.2.3 Le Premier Pic de Diffraction (PPD)

Une des signatures caractéristiques de l’ordre à moyenne portée des matériaux amorphes

apparaît dans les figures de diffraction de rayons X et de neutrons. Ces spectres mesurables

expérimentalement permettent d’étudier l’organisation des particules dans un matériau donné,

la représentation usuelle de l’information structurale étant une fonction des vecteurs d’ondeq

de l’espace réciproque. Une interprétation partielle de l’apparition de pics à certains vecteurs

d’ondesq dans ces spectres est l’existence d’une corrélation sur certaines distancesd entre les

atomes dans le solide amorphe tel qued = 2π
q . Un PremierPic deDiffraction ou PPD apparaît

de façon marquée entre 1 Å−1 et 2 Å−1 dans les matériaux vitreux [Fig.1.6] ce qui correspond

à des corrélations sur des distances dans l’espace réel comprises entre 7 Å et 3 Å et révèle ainsi

l’existence d’un ordre à moyenne portée intermédiaire dansles verres.

Le PPD semble anormal pour plusieurs raisons. Il est en règlegénérale plus intense et plus

étroit que les autres pics du spectre, de plus son comportement par rapport à la température et

la pression diffère de celui des autres pics. Son intensité décroît avec la pression et sa position

se décale vers des vecteurs d’onde plus élevés [11, 12], le rendant beaucoup plus sensible aux

conditions de pression que les autres composantes du facteur de structure [13, 14]. Son intensité

augmente avec la température [15, 16], et bien qu’il ne soit pas évident que se comportement

soit général, il va à l’encontre de celui d’autres pics du facteur de structure qui suivent une

variation classique obéissant à la loi de Debye-Waller.

Une transformée de Fourier spatiale des spectres de diffraction permet d’obtenir les fonctions

de corrélation de pairesg(r) rendant accessibles les distances inter-atomiques moyennes et les

environnements des atomes. Il est remarquable de constaterqu’inclure ou non le PPD dans le

calcul n’entraîne aucune modification significative des résultats [17].

Tout comme pour l’ordre à moyenne portée, l’origine de pics dans les systèmes amorphes a été,

et est toujours, sujette à controverse, différentes hypothèses ont été formulées à son propos.
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Figure 1.6 Facteur de structure du GeS2 amorphe d’après [10].

En se basant sur les structures cristallines bidimensionnelles de nombreux formateurs de ré-

seau vitreux, Gaskell [18] a postulé l’existence de quasi-plans de Bragg dans les matériaux

amorphes. Cet arrangement quasi-périodique d’atomes provoquerait un PPD similaire à un pic

de Bragg dans la phase cristalline. La position du PPD dans le verre correspondant souvent à

celle du pic de Bragg dans le cristal d’origine corroboreraitcette analyse. Les arrangements

pseudo-cristallins en couche se répéteraient à une distance interplanairedcryst, se qui engendre-

rait dans le facteur de structure un pic au vecteur d’ondeq = 2π
dcryst

.

Les travaux de microscopie électronique à haute résolution(HRTEM) effectuées par Gaskell

[18] ont semblé détecter ces quasi-plans de Bragg dans certainesstructures amorphes. Cepen-

dant certaines observations expérimentales viennent contredire ce schéma, comme l’absence de

structures en couches dans bon nombre de systèmes vitreux. De même la présence d’un PPD

dans le facteur de structure des phases liquides de certainschalcogènes [19] rend ce modèle non

justifiable, un arrangement quasi-cristallin n’étant pas envisageable dans de telles conditions.

Une autre explication au PPD implique la présence d’agrégats dans la structure vitreuse

[17, 20]. Dans un tel matériau le facteur de structure serait décomposable en la somme de 2

contributions,Dm(q) et fm(q), représentant respectivement les corrélations inter-moléculaires
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13 1.1. Le verre et ses propriétés

et intra-moléculaires d’agrégats. Dans ce modèle, le PPD serait attribuable soit à un pic très

intense dans la fonctionDm(q) provoqué par les corrélations entre agrégats soit à une interfé-

rence provoquée par l’addition des deux fonctionsDm(q) et fm(q).

On remarque qu’en utilisant cette description de la matricevitreuse sous la forme d’agrégats,

le PPD perd en signification sur le plan structural, de plus ilest souvent difficile de définir et

d’identifier de tels agrégats dans les matériaux amorphes.

Elliott a proposé de considérer la structure des verres du type AX2 comme un assemblage

de vides interstitiels entourant des agrégats, ces derniers étant centrés autour des cations A et

séparés par la distancedAA [21, 22] . De cette façon le PPD pourrait être attribué aux corréla-

tions entre les vides interstitiels entourant les agrégats, provoquant un pré-pic dans le facteur

de structure partiel concentration-concentrationSCC(q), qui décrit l’ordre chimique dans le

formalisme de Bhatia-Thornton [23].

Suivant ce modèle, Blétry [24] a montré que la structure d’un matériau amorphe tétravalent

pouvait être représenté comme un mélange d’atomes et de trous sphériques de même diamètre

arrangés suivant un empilement maximisant l’ordre local chimique à courte portée.

L’utilisation de ce modèle permet également de déduire une position pour le PPD à un vecteur

d’ondeQppd = 3π
2dAA

, ce qui a permis d’obtenir des valeurs théoriques pour la position du PPD

proches des résultats expérimentaux pour un certain nombrede verres [21, 22].

Le modèle d’Elliott permet également de comprendre les effets de la pression sur le PPD de

certains verres. En augmentant la pression et donc la densification du verre, le volume intersti-

tiel diminue, ainsi que la distance cation-cationdAA, décalant ainsi le PPD vers les plus grands

vecteurs d’onde, ce qui est cohérent avec les observations expérimentales. De plus, la densité

d’un verre diminue en augmentant la température, la pression va donc décroître et le nombre de

vides autour d’un cation va se réduire. Ainsi l’intensité duPPD va diminuer et rendre compte

du comportement attendu dans les conditions de fortes températures.

Les propriétés structurales presentées ne sont pas les seules caractéristiques de l’état vitreux.

On retrouve en effet une signature particulière de l’état amorphe dans leurs propriétés vibra-

tionnelles.

1.1.3 Dynamique vibrationnelle

Les propriétés dynamiques des systèmes désordonnés présentent une différence fondamen-

tale avec celles des systèmes cristallins. En effet une caractéristique universellement reconnue

13



Chapitre 1. Généralités sur les verres 14

des matériaux amorphes est de présenter dans leur densité d’états de vibration une anomalie

appelée « Pic Boson ». Le pic boson est attribué à l’existence d’un excès de modes de vibration

aux basses fréquences par rapport aux valeurs calculées pour un solide élastique homogène dans

le régime de Debye [25, 26] :

g(ω) =
ω2

2πρv3 (1.1)

oùg(ω) est la densité d’états vibrationnels,ρ la densité massique etv la vitesse du son.

Par convention le pic boson est définit à partir de la quantitég(ω)/ω2, dans laquelle il apparaît

en effet un maximum aux environs de 40 cm−1 (selon les matériaux). Cet effet est attribué à

l’existence de « modes mous » dans les matériaux vitreux.

Les manifestations expérimentales de cet excès de modes sont multiples :

– maximum dans les mesures de chaleur spécifique réduite à basse température (entre 10 et

30 K) [27] en violation du modèle de Debye.

– plateau dans les mesures de conductivité thermique à bassetempérature (≃ 10 K) [27].

– pic dans la densité d’état de vibration en diffusion inélastique des neutrons [25, 26, 28–

31] en infrarouge lointain, et surtout très distinctement en diffusion Raman [32, 33], aux

fréquences comprises entre 20 cm−1 et 60 cm−1 [Fig.1.7].

0 50 100 150 200 250

ω [cm
-1

]

Figure 1.7 Spectre Raman du GeS2 amorphe aux basses fréquences d’après [34].

14



15 1.1. Le verre et ses propriétés

L’appellation de « Pic Boson » provient de son comportement enfonction de la température qui

suit l’évolution du facteur de Bose-Einstein. Son intensitépeut être calculée de manière semi-

empirique en utilisant la formule de Shuker-Gammon [35] reliant l’intensité du pic au facteur

de Bose :

I(ω) = g(ω)C(ω)
n(ω)+1

ω
(1.2)

oùC(ω) est un coefficient de couplage entre la lumière et les vibrations etn(ω) est le facteur

de Bose-Einstein.

L’origine du pic boson reste controversée et plusieurs théories ont été proposées pour tenter de

l’expliquer.

Une première approche découle de l’utilisation du modèle à double puits de potentiel DWP

« Double Well Potential » pour décrire les matériaux amorphes [36] (un atome ou un groupe

d’atomes peut avoir deux positions d’équilibre plus ou moins équivalentes), et propose d’attri-

buer les modes aux basses fréquences à des excitations causées par des interactions entre des

unités polyédriques de base. Dans cette optique Buchenau [31] a montré que des ondes acous-

tiques coexistent avec d’autres types d’excitations causées par des rotations entre des couples

de tétraèdres SiO4 dans la silice amorphe. Guillotet al. [37] ont confirmé ces observations par

des simulations de dynamique moléculaire, attribuant le pic boson au résultat d’excitations col-

lectives causées par des mouvements cohérents de plusieurstétraèdres SiO4.

Une autre classe d’explication consiste à attribuer ces modes mous à des excitations propres

aux verres, qui s’ajouteraient aux excitations usuelles comme les vibrations propagatives. Mas-

ciovecchio [38] et Benassi [39] ont ainsi déterminé l’existence de propagations collectives non-

localisées autour de la région du pic boson.

Gurevichet al. [40, 41], ont proposé une description dans laquelle les modèles à simple et

double puits de potentiel sont tout deux responsables des processus de relaxation aux basses fré-

quences. L’interaction entre les deux types d’oscillateurs conduit alors à l’apparition de modes

harmoniques quasilocalisés, provoquant une instabilité vibrationnelle qui explique le pic boson.

Selon Taraskin et Elliott [42], le pic boson est dû à la quasi-localisation des phonons acoustiques

causée par le couplage entre les phonons acoustiques et les phonons du bas de la bande optique.

Plus récemment Duvalet al. [43] ont développé une approche dans laquelle l’origine du pic

est la structure inhomogène du verre qui serait constitué dedomaines de taille nanométrique de

forte cohésion entre les particules, séparés par des zones interfaciales plus molles. L’hybridation

des modes acoustiques avec des modes localisés autour de cesnano-héterogénéités provoque-

rait l’excès de modes dans la densité d’états de vibrations des matériaux amorphes.

15



Chapitre 1. Généralités sur les verres 16

Enfin Parisi [44] et Grigera [45] ont proposé en se plaçant dans le cadre de la théorie du cou-

plage de modes MCT « Mode Coupling Theory » [46] une approche dans laquelle le pic boson

est une conséquence du passage du système d’un état d’équilibre à un autre par une transition

de phase dynamique. L’excès de modes se produisant plus particulièrement au passage par le

point selle lors de cette transition.

1.1.4 Structure électronique

L’absence d’ordre à longue portée, et donc de périodicité spatiale, rend le théorème de Bloch

inapplicable dans les matériaux vitreux. Il est impossiblede construire les fonctions d’ondes

comme des ondes planes|Ψnk〉 (associées à un état de valence d’un indice de banden et de

vecteurk appartenant à la première zone de Brillouin) ce qui empêche dedéterminer la struc-

ture de bandes permettant de décrire les états électroniques. Il est cependant possible d’évaluer

dans les verres comme dans les cristaux la densité d’états électroniques EDOS(E) qui définit le

nombre d’états occupés dans l’intervalle∆E compris entre E et E+∆E. Les électrons sont des

fermions, ils obéissent par conséquence à la statistique d’occupation des niveaux d’énergie de

Fermi-Dirac. Il est donc possible de déterminer le niveau deFermi EF , qui est une informa-

tion importante notamment dans le cadre du développement des composants semi-conducteur.

La densité d’états électroniques peut se mesurer expérimentalement par spectroscopie photo-

électronique à rayonnement X (XPS), ainsi que par spectroscopie Mössbauer. La spectroscopie

Raman électronique (SRE) permet également d’accéder au spectre des excitations électroniques

et d’obtenir une signature de l’état physique du matériau étudié (conducteurs, semi-conducteurs,

supra-conducteurs, isolants).

Il s’avère que les propriétés électroniques relèvent principalement de l’ordre à courte por-

tée. Celles-ci ne varient donc généralement pas d’une manière conséquente entre les systèmes

amorphes et leurs équivalents cristallins, à moins que l’OCPne soit particulièrement modifié.

La présence de défauts de liaisons dans les verres, qui apparaissent à courte portée, peut donc

affecter les propriétés électroniques des matériaux vitreux, provoquant en particulier des états

électroniques localisés.

1.2 Les verres de chalcogénures

Les verres de chalcogénures sont des matériaux originaux, d’une part à cause de leur as-

pect opaque à la lumière visible, qui rappelle d’avantage celui d’un métal que celui d’un verre

d’oxyde traditionnel comme la silice, et d’autre part à cause de leurs nombreux domaines d’uti-

16



17 1.2. Les verres de chalcogénures

lisations potentielles. Ces composés possèdent en effet un certain nombre de propriétés physico-

chimiques qui ont suscité un engouement croissant de la partdes chercheurs ces dernières an-

nées : leurs propriétés thermomécaniques rendent possibles leur mise en forme et leur utilisation

quotidienne, ce qui couplé à des propriétés physiques intrinsèques remarquables permet d’en-

visager un large éventail d’applications.

1.2.1 Structure et composition

Dans la composition de ces matériaux amorphes entrent un ou plusieurs éléments chalco-

gènes S, Se ou Te (colonne VI A), ainsi que d’autres éléments des groupes IV et V du tableau

périodique de Mendeleïev. Les formateurs de base du réseau vitreux dans ces structures sont

des composés à caractère covalent, qui présentent des liaisons plus faibles que celles existant

dans les verres d’oxydes. Parmi les nombreux formateurs de verres chalcogénures on compte

par exemple GeS2, GeSe2, As2S3 ou P2S5. A ces matériaux amorphes peuvent s’ajouter des

modificateurs de réseau, qui sont des composés à caractère ionique ne pouvant former à eux

seuls un réseau vitreux (Li2S, Na2S, Ag2S, etc...). Ces composés modificateurs provoquent,

lors de leur introduction dans le réseau formateur chalcogènure, la rupture de certaines liaisons

ainsi que la création de nouvelles liaisons à caractère ionique plus marqué. La représentation

habituelle de ce processus est de considérer que chaque ion modificateur casse une liaison entre

deux polyèdres de coordination de base du réseau vitreux. Cette rupture de la liaison chimique

est illustrée sur la figure [1.8] qui représente l’impact supposé d’un composé modificateurM2S,

où M est un métal, de transition (ex : Ag) ou alcalin (ex : Na) sur un système formateur GeS2.

Ici, chaque “molécule” M2S détruit une liaison inter-tétraédrique, formant deux atomes chalco-

gènes S terminaux connectés à un cation M+.

Ge

S

S

S

S

Ge

S

S

S

+

M
2

S

S-

S

Ge

S

S

M +

+

S -

S

Ge

S

S

M +

Figure 1.8 Représentation usuelle de la formation d’atomes chalcogènes non-pontants dans
le système M2S-GeS2 lors de l’introduction de l’agent modificateur M2S - M métal
de transition, ou alcalin.
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Chapitre 1. Généralités sur les verres 18

1.2.2 Propriétés optiques

Dans les verres de chalcogènures la différence d’énergie entre la bande de conduction et la

bande de valence, ou « gap » est relativement faible (entre 1 et 3.2 eV) de ce fait ces matériaux

sont globalement semi-conducteurs contrairement aux verres d’oxydes qui sont en règle géné-

rale des isolants avec des valeur de gap importantes (≃ 10 eV pour SiO2).

Si ils absorbent complètement les rayonnements sur l’ensemble du spectre visible les verres de

chalcogénures sont en revanche transparent dans l’infrarouge pour une gamme importante de

longueurs d’onde qui s’étend de 2 à 22µm selon leur composition. Cette caractéristique remar-

quable les distingue des verres d’oxydes dont la transmission dans l’I.R. est limitée à une faible

zone spectrale proche de 3µm.

Les domaines d’application utilisant les propriétés des verres de chalcogénures dans l’I.R. sont

multiples : lentilles de caméra à vision nocturne infrarouge ou thermique, radiomètre, guide

d’onde lumineuse dans les fibres optiques, senseur en spectroscopie infrarouge, ou dans des

revêtements anti-réflexion pour filtres infrarouges.

1.2.3 Propriétés de conduction ionique

Lorsque des verres de chalcogénures contiennent des ions modificateurs tels que Li+, Ag+

ou Na+, ces derniers peuvent par leur diffusion au sein du réseau vitreux modifier les propriétés

de la matrice vitreuse et provoquer un phénomène de conduction ionique. Les premiers verres

conducteurs ioniques à base de chalcogènes ont été synthétisés en 1978 [47], et se sont avérés

être des électrolytes solides aux propriétés remarquables.

En effet, leurs performances en termes de conductivité ionique peuvent parfois atteindre≃ 10−1

S.cm−1[48], surpassant ainsi les meilleurs électrolytes solides cristallisés. Dans ce domaine leur

gain est également de 1 à 2 ordres de grandeurs plus importantque celui des verres d’oxydes.

Leur conductivité peut être en effet multipliée par 100 lorsque leur concentration en ions modi-

ficateurs de réseaux est doublée.

De nombreux travaux ont depuis été réalisés sur ce type de verres, en particulier au

Laboratoire dePhysicochimie de laMatièreCondensée « LPMC » (au sein de l’équipe re-

batiséePhysicochimie desMatériauxDésordonnés etPoreux « PMDP » de l’Institut Charles

Gerhardt « ICG »), afin d’étudier l’évolution des conductivités en fonction de la concentration

en ion modificateur sur différents verres de chalcogénures tels que les verres thiosilicates (Si-S)

[49] et thiogermanates (Ge-S) [50].

Cependant, les mécanismes intervenant au niveau microscopique, et qui sont à l’origine de

ces phénomènes de conduction ionique sont encore mal compris de nos jours. Divers travaux
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19 1.2. Les verres de chalcogénures

théoriques ont ainsi été effectués, afin de répondre à ces interrogations. En particulier des simu-

lations de dynamique moléculaire sur des verres à base de SiO2 ont déterminé que l’existence

de canaux de conduction dynamiques au sein de la structure vitreuse, facilitait les propriétés de

transport dans certaines zones privilégiées de la matrice amorphe [51]. Des travaux similaires

sur d’autres matériaux vitreux permettraient de déterminer si ces propriétés sont universelles

pour tout système vitreux ou si elles dépendent de la nature du verre.

1.2.4 Le disulfide de germanium - GeS2

Le disulfide de germanium, de formule GeS2, est un composé de couleur noire faisant partie

de la famille des chalcogénures. Il est constitué de tétraèdres GeS4, qui sont les éléments de

construction de base de ce matériau [Fig.1.2]. En plus de la phase vitreuse le GeS2 peut exister

sous quatre formes cristallines différentes à l’état solide :

• La phase stable à haute températureα-GeS2 [52] : c’est une structure en couche, consti-

tuée d’un empilement de feuillets bidimensionnels. C’est laseule variété cristalline du

GeS2 dans laquelle on trouve des connexions tétraédriques par partage d’arêtes (ou Edge-

Sharing) en plus des connexions par sommet commun (ou Corner-Sharing) [Tab.1.1].

Elle cristallise dans le groupe P21/c.

• La phase stable à basse températureβ-GeS2 [53] : c’est une structure tridimensionnelle plus

complexe. Elle cristallise dans le groupe Pc.

• Deux phases métastables à haute pression et température, plus exotiques I-GeS2 et γ-GeS2,

qui cristallisent respectivement dans les groupes d’espace Fdd2 [54] et I4̄2d [55, 56].

Comme le montre le tableau [Tab.1.1] les distances inter-atomiques sont relativement voisines

dans les différents polymorphes cristallins du GeS2. La forme vitreuseg-GeS2 est, comme de

nombreux matériaux amorphes, encore mal comprise de nos jours. Certaines théories la consi-

dèrent par exemple comme un mélange entre les formes cristallines α-GeS2 et β-GeS2, car

malgré l’absence de structures en couches dans la matrice vitreuse, la présence de liaisons

inter-tétraédriques par partage d’arêtes a déjà été prouvée [Tab.1.1] par les nombreuses études

expérimentales ayant porté sur ces systèmes [10, 56–59].

Les verresg-GeS2 ont également fait l’objet de plusieurs études théoriques en particulier au

sein du laboratoire où les propriétés structurales, dynamiques et électroniques du disulfide de

germanium vitreux ont déjà été étudiées en détail en utilisant la modélisation informatique [60–

62]. La qualité de ces simulations, est reflétée par l’accord entre les distances inter-atomiques

expérimentales et celles issues des calculs [Tab.1.1], et a permis d’améliorer nos connaissances
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Chapitre 1. Généralités sur les verres 20

des matrices vitreuses.

L’analyse des structures amorphes progresse donc considérablement, toutefois certains para-

mètres nécessaires à leur étude, comme leurs conditions de formation n’ont pas été pris en

compte dans les précédents travaux théoriques. Dans un premier temps nous proposons d’étu-

dier par dynamique moléculaireab-initio l’impact des conditions de température durant la syn-

thèse de ce type de matériaux en déterminant en particulier l’effet de la vitesse de trempe sur

les propriétés physiques du disulfide de germanium vitreux.

Parmi les travaux théoriques effectués au laboratoire figure également l’étude des propriétés

physiques des verres GeS2 dopés en ions Na+ à différentes concentrations en sodium [63, 64].

Dans le but d’approfondir l’étude de ces composés et d’essayer de déterminer l’effet des agents

modificateurs de réseau sur les mécanismes de la conduction ionique nous nous pencherons éga-

lement sur l’étude par dynamique moléculaireab-initio de la diffusion ionique dans les verres

du type (M2S)x(GeS2)1−x dopés d’une part avec de l’argent et d’autre part avec du sodium.
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Table 1.1 Distances inter-atomiques dans la famille des composés du GeS2.

Composés cristallins

rGeS(Å) rGeGe(Å) rSS (Å) rGeAg (Å) rAgS (Å) rAgAg (Å)

α-GeS2 [56] 2.21(7), 2.22[65] 2.91(9)/3.39(9) « ES/CS », 2.92[65] 3.71(1)
β-GeS2 [56] 2.22(4) 3.44(4) 3.63(1)
I-GeS2 [54] 2.19(5) 3.41(4) 3.58(3)

γ-GeS2 [55, 56] 2.21(2) 3.56(8) 3.61(3)

α-Ag2S [66] 2.48 et 2.63
α-Ag8GeS6 [65] 2.23 3.74 2.55, 2.53[66] 3.20

Composés vitreux

rGeS(Å) rGeGe(Å) rSS (Å) rGeAg (Å) rAgS (Å) rAgAg (Å)

GeS1.5[67] 2.22(2), 2.23[68] 2.52[68] 2.05(1)
GeS2[67] 2.21(1), 2.21(2)[58] 2.05(1)
GeS3[67] 2.21(1) 2.05(1)
GeS4[67] 2.20(2) 2.06(1)
GeS5[67] 2.20(2) 2.05(1)

(Ag2S)0.15(GeS2)0.85 2.22[68] 2.51[66]
(Ag2S)0.3(GeS2)0.7 [69] 2.23 3.58 2.66, 2.50 [67] 3.08
(Ag2S)0.4(GeS2)0.6 [69] 2.24 3.63 2.63 3.07

(Ag2S)0.5(GeS2)0.5 [65, 69] 2.23(1) , 2.24 3.55(2), 3.85, 3.70 2.5(3), 2.62 2.9(3), 3.06
(Ag2S)0.55(GeS2)0.45 [68] 2.51

Simulation

rGeS(Å) rGeGe(Å) rSS (Å) rGeNa(Å) rNaS (Å) rNaNa (Å)

GeS2 [62] 2.22 2.91/3.41 « ES/CS » 3.66

(Na2S)x(GeS2)1−x
∗ [64] 2.23 2.4

∗ 258 particules, 0< x≤ 0.5 avec 2.75< ρ ≤ 2.50 g/cm3
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CHAPITRE 2

M ODÈLE THÉORIQUE

Résumé

Dans ce chapitre, nous passerons en revue les modèles théoriques quenous

avons utilisé dans nos simulations. Après un bref rappel des principes de

la dynamique moléculaire, nous présenterons en détails laThéorie de la

Fonctionnelle de laDensité « DFT » utilisée dans le cadre de nos modélisa-

tions à travers les codes SIESTA et FIREBALL96. Enfin nous détaillerons les

techniques de calcul que nous avons utilisé pour mener à bien nos simulations

de dynamique moléculaire.

2.1 La dynamique moléculaire

Le principe de la dynamique moléculaire est de déterminer latrajectoire desN particules

d’un système (molécule individuelle, solide, liquide ou gaz) en suivant l’évolution de la position

~r i et de la vitesse~vi de chaque particulei (i = 1, ...,N.) au cours du temps. Les différentes

configurations successives du système sont obtenues en intégrant les équations du mouvement

de Newton, et plus particulièrement en résolvant l’équation différentielle [2.1] dérivée de la

seconde loi de Newton (~F = m~a).

d2xi

dt2
=

Fxi

mi
(2.1)

qui décrit le mouvement d’une particulei de massemi, suivant la directionx et selon la force

Fxi appliquée sur cette particule dans la directionx.
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Chapitre 2. Modèle Théorique 28

Pour cela il faut avoir connaissance des positions~r i, des vitesses~vi et des massesmi de chaque

particulei du système pouri = 1, ...,N.

En discrétisant le temps en intervalles∆t il devient possible de résoudre le système :

mj
d2~r j

dt2
= ~Fj({~r i}) = −~∇V ({~r i}) j = 1,2, . . . ,N (2.2)

oùV est le potentiel décrivant les interactions entre lesN atomes du système et~Fj représente

la force appliquée sur l’atomej et provoquée par lesN−1 autres particulesi.

Il apparaît que la connaissance du potentielV est essentielle à la résolution des équations

de Newton, et par conséquent nécessaire à toute simulation de dynamique moléculaire.

Dans le modèle très simpliste des premières simulations réalisées sur des phases condensées par

Alder et Wainwright en 1957 [1] des sphères rigides identiques sont utilisées pour représenter

les atomes, chacune se déplaçant en ligne droite et à vitesseconstante entre des collisions.

Celles-ci sont parfaitement élastiques et se produisent quand la distance entre les centres de

deux sphères est égale au diamètre d’une sphère.

Depuis, de nombreux modèles ont été développés pour tenter de décrire de façon plus réa-

liste les interactions entre particules lors des simulations. Ces modèles peuvent être regroupés

en deux catégories principales : les modèles paramétrés (ouclassiques) et les modèlesab-initio.

2.1.1 Les modèles classiques

Dans un modèle de dynamique moléculaire classique les potentiels inter-atomiques sont

déterminés de manière empirique, en étant ajustés soit à partir de valeurs expérimentales, soit à

partir de valeurs obtenues par des calculs théoriques.

Certains potentiels sont dits à deux corps, car ils ne dépendent que de paramètres décrivant

l’interaction entre une paire d’atomesi- j : la distancer i j entre les deux particules, les charges

qi etq j de chaque particule, etc ...

Le tableau [2.1] présente différents exemples de potentiels classiques utilisés en dynamique

moléculaire :
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29 2.1. La dynamique moléculaire

Table 2.1 Expressions usuelles de potentiels inter-atomiques classiques à deux corps.

Lennard-Jones généralisé Buckingham [2] B.K.S [3]
(p > q) (atomes à coeur « mou ») (silicates et aluminophosphates)

εi j

((
σi j
r i j

)p
− p

q

(
σi j
r i j

)q)
Ai j e−Bi j r i j −Ci j

(
σi j
r i j

)6 qiq j
r i j

+Ai j e−Bi j r i j −Ci j

(
σi j
r i j

)6

Les différents coefficients (εi j , σi j , Ai j , Bi j etCi j ) sont ajustés pour obtenir des quantités expé-

rimentales ou théoriques spécifiques à chaque paire d’atomes considérée.

Dans le but d’obtenir une description toujours plus fidèle dela structure étudiée, des potentiels

dit à trois corps ont été développés. Ces modèles plus complexes, sont définis sur la base

d’interactions entre 3 particules (i, j et k). Dans de tels cas de figures des paramètres comme

l’angle î jk entre les 3 atomes, la torsion ou l’étirement des liaisons inter-atomiques peuvent

intervenir dans l’expression du potentiel. C’est le cas par exemple des modèles développés par

Feustonet al. [4] ou Jinet al. [5] pour modéliser la silice vitreuse.

L’avantage de ces modèles classiques est qu’ils sont relativement peu coûteux en temps CPU,

et permettent ainsi de modéliser sur des échelles de temps relativement grandes (1 ns - 1µs) des

systèmes contenant un grand nombre de particules (103-106 atomes). Cependant les données

expérimentales sont souvent difficilement accessibles, voire inexistantes, pour bon nombre de

composés. De plus dans ce type de modèle les charges ponctuellesq sont définies de manière

unique pour chaque espèce, par conséquent les fluctuations dues aux transferts de charge ne sont

pas prises en compte, ce qui peut s’avérer particulièrementdommageable dans le cas de la mo-

délisation d’une matrice vitreuse. Les calculsab-initio sont donc de plus en plus fréquemment

utilisés pour paramétriser les champs de forces utilisés dans les modèles classiques.

2.1.2 Les modèlesab-initio

D’autres types de modèles sont définis directement à partir des premiers principes de la

mécanique quantique, afin de prendre correctement en comptela structure électronique des

différents atomes. Les simulations de dynamiqueab-initio peuvent être classifiées en 2 grandes

catégories la dynamique de type Born-Oppenheimer et la dynamique de Car-Parrinello, dans

lesquelles le traitement des phénomènes dynamiques diffère.
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2.1.2.1 Dynamique Born-Oppenheimer

Dans cette approche la simulation est effectuée dans le cadre de l’approximation de Born-

Oppenheimer, et consiste donc à calculer la structure électronique du système selon les positions

« des noyaux fixes » à chaque pas de temps de la dynamique. Déterminer la structure électro-

nique du système considéré se réduit donc à résoudre l’équation Schrödinger non dépendante

du temps [Eq.2.3] :

Ĥ|Ψ〉 = E|Ψ〉 (2.3)

où Ĥ est l’Hamiltonien du système,|Ψ〉 est la fonction d’onde de l’état fondamental du système

etE est l’état de plus basse énergie.

Les forces s’exerçant sur les particules sont ensuite obtenues en dérivant l’énergie selon le

théorème [Eq.2.4] d’Hellmann-Feynman [6, 7] :

~F = −∂E
∂~r

= −
〈

∂H
∂~r

〉
(2.4)

La détermination de la structure électronique et le déplacement des particules par dynamique

classique se font concurremment suivant les équations [Eq.2.3] et [Eq. 2.4] qui suffisent par

conséquent pour définir une dynamique de type Born-Oppenheimer.

2.1.2.2 Dynamique Car-Parrinello

L’idée de base de la méthode développée par Car et Parrinello [8], a été d’utiliser l’écart

adiabatique de temps, qui en mécanique quantique sépare lesdéplacements rapides des électrons

de ceux, lents des atomes, et de le transformer en un écart adiabatique d’énergie typique de la

dynamique classique où l’évolution du système est causale et déterministe.

Le problème à deux composantes, quantique et classique, de la dynamique Born-Oppenheimer

est transformé en un problème à deux composantes purement classiques ayant chacune sa propre

échelle d’énergie. Le coût de cette transformation est la perte de la dépendance temporelle

explicite pour la dynamique du système quantique.

2.1.2.3 Les méthodes de calcul de la structure électronique

Calculer la structure électronique du système considéré revient à utiliser une des différentes

méthodes de résolution de l’équation [Eq.2.3].
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31 2.1. La dynamique moléculaire

Parmi ces méthodes figures :

– Les méthodes de type Hartree-Fock [9, 10]

– Les méthodes d’interaction de configuration CI ou Full-CI (ex: CISD [11])

– Les méthodes à champ auto-cohérent multi-configurationelMCSCF (ex : CASSCF [12])

– Les méthodes de type « Coupled Cluster » CC [13]

– Les méthodes basées sur laThéorie de laFonctionnelle de laDensité « DFT » [14, 15].

Cette liste des méthodes de calcul des structures électroniques n’est pas exhaustive, toutefois il

est possible de remarquer que les méthodes perturbatives detype Møller-Plesset MP [16] n’en

font pas partie. En effet les fonctions d’ondes déterminéespar ces méthodes ne satisfaisant

pas le théorème d’Hellmann-Feynman, l’équation [Eq.2.4] ne permet pas d’obtenir les valeurs

correctes des forces appliquées sur les particules.

Il est bien évident que les techniques de dynamiqueab-initio ne peuvent être utilisées pour

tous les systèmes, car bien qu’elles puissent être très précises elles sont également extrême-

ment prohibitives en temps CPU. En raison des temps de calcul nécessaires pour résoudre les

systèmes d’équations extrêmement complexes de ces méthodes quantiques, les simulations

de dynamique moléculaire qui les utilisent ne donnent en général accès qu’à des temps de

simulation relativement faibles (1 ps - 100 ps) pour des systèmes de taille réduite (de l’ordre de

102 atomes).

Il est également clair que la force ou la faiblesse d’une dynamique ab-initio repose sur le

choix de la méthode de calcul de la structure électronique. Au cours des dernières décennies

de nombreuses simulations de dynamiqueab-initio ont été réalisées en combinaison avec les

méthodes de Hartree-Fock [17–21], CASSCF [22], d’interaction de configuration [23], et,

depuis les quinze dernières années avec un engouement croissant, la DFT [8, 24, 25].

Afin de modéliser de façon réaliste les verres de chalcogénures il est nécessaire de prendre

en compte correctement les transferts de charges entre les particules [26, 27]. Les atomes sont en

effet plus lourds et ont une structure électronique relativement plus complexe que ceux consti-

tuants les verres d’oxydes, ce qui les rend plus facilement polarisables. Nous avons donc utilisé

des modèles de dynamique moléculaireab-initio, de type Born-Opppenheimer et reposant sur

la Théorie de laFonctionnelle de laDensité « DFT ».
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2.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Dans l’approximation de Hartree-Fock, on suppose que l’on peut écrire la fonction d’onde

décrivant le système sous la forme d’un produit antisymétrisé de fonctions d’onde mono-

électroniques. Dans le calcul de l’énergie d’un système intervient alors pour des électrons de

même spin, un potentiel d’échange qui découle de l’antisymétrisation de la fonction d’onde. On

peut dès lors considérer un électron comme une particule entourée d’une zone d’exclusion, ou

trou de Fermi, pour les électrons de même spin, le potentiel d’échange en étant la manifestation

énergétique. L’énergie du système calculée dans l’approximation de Hartree-Fock ne coïncide

pas avec l’énergie réelle, en effet l’absence autour de chaque électron, d’une zone d’exclusion

pour les électrons de spin contraire, ou trou de Coulomb, entraîne une surestimation des répul-

sions inter-électroniques. La manifestation énergétiquedu trou de Coulomb est appelée énergie

de corrélation. Il faut donc considérer un électron comme une particule entourée d’une zone

d’échange et de corrélation.

Dans l’optique d’implémenter ces phénomènes d’échange-corrélation dans les calculs de struc-

ture électronique, Hohenberg et Kohn [14] développèrent la théorie de la fonctionnelle de la

densité ou « DFT » et démontrèrent que l’on peut déterminer les propriétés exactes de l’état

fondamental d’un système deN particules en interaction à partir de sa densité électronique.

Kohn et Sham [15], en réutilisant ce résultat, déterminèrent une méthode decalcul de la densité

électronique et également de l’énergie totale d’un systèmede N particules en interaction. En

résolvant une équation de type Schrödinger à une particule appelée équation de Kohn-Sham,

la difficulté du problème fut ramenée au calcul d’un potentiel d’échange-corrélation, le pro-

blème deN électrons en interaction étant ramené à celui deN électrons n’interagissant pas mais

évoluant dans un potentiel effectif.

2.2.1 Théorèmes de Hohenberg et Kohn

Pour un système deN électrons1 en interaction l’hamiltonien peut s’écrire :

Ĥ = T̂ +V̂ee+V̂ext (2.5)

où T̂ est l’opérateur d’énergie cinétique,V̂ee est l’opérateur décrivant les répulsions inter-

électroniques, et̂Vext l’opérateur décrivant le potentiel extérieur dû aux noyaux.

1Pour un électronj, la masse est décrite parm j , la charge parz j et la position dansR3 parr j .
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33 2.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité

Hohenberg et Kohn[14] ont prouvé que pour un tel système la fonction d’onde de l’état fonda-

mental est une fonctionnelle unique de la densité électronique,Ψ0 = Ψ(ρ0) donc que n’importe

quelle observablêO est de fait une fonctionnelle de la densité. En particulier l’énergie totale du

système qui s’écrit alors sous la forme :

EV[ρ] = FHK[ρ]+Vext[ρ] (2.6)

avec :

FHK[ρ] = T[ρ]+Vee[ρ] (2.7)

et :

Vext[ρ] =
Z

R3
Vext(r)ρ(r)dr (2.8)

FHK[ρ] et Vext[ρ] représentent respectivement, la fonctionnelle universelle de Hohenberg et

Kohn, et le potentiel extérieur. La fonctionnelleFHK[ρ] est universelle dans le sens où elle

reste la même pour les atomes, les molécules et les solides.Vext[ρ] est donc non-universelle et

discrimine atomes, molécules et solides.

La fonctionnelleEV[ρ] est minimale lorsque la densitéρ(r) correspond à la densité électronique

de l’état fondamental.

En résumé Hohenberg et Kohn énoncèrent les théorèmes suivant :

THÉORÈME1 La densité électroniqueρ(r) détermine le potentiel extérieur Vext. Quand on

connaît la densité, on connaît le potentiel extérieur.

THÉORÈME2 L’énergie de l’état fondamental est obtenue à partir de la densité électronique

exacte. Cela établit un principe variationnel pour l’énergie.

Cependant ces théorèmes ne permettent pas de construire l’applicationρ(r) → Ψ[ρ] qui permet

de déterminerFHK[ρ].

2.2.2 Equations de Kohn et Sham

L’idée de base introduite par Kohn et Sham[15] a été d’utiliser un système fictif d’électrons

non interagissant en remplaçant la répulsion instantanée par un potentiel effectif. En utilisant

une base de fonctions d’onde pour obtenir la densité on peut réécrire la fonctionnelle de la

densité [Eq.2.6] de la partie [2.2.1] sous la forme :

EV[ρ] = Ts[ρ]+Vext[ρ]+J[ρ]+EXC[ρ] (2.9)
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où le termeTs[ρ] décrit l’énergie cinétique d’électrons n’interagissant pas et caractérisés par

la densitéρ(r), le termeJ[ρ] décrit l’énergie coulombienne d’interaction électron-électron, le

termeEXC[ρ] correspond à l’énergie d’échange corrélation.

Par définitionTs[ρ] s’écrit sous la forme2 :

Ts[ρ] =
N

∑
i=1

〈ψi |−
∇2

2
|ψi〉 (2.10)

avec

ρ(r) =
N

∑
i=1

|ψi(r)|2 (2.11)

En minimisantEV[ρ] [Eq.2.9] par rapport auxψi , en tenant compte du théorème [2] de la partie

[2.2.1] et en introduisant les paramètres de Lagrangeεi il vient :

δ
δψ∗

i (r)

[
EV − εi

Z

R3
ψ∗

i (r)ψi(r)dr
]

(2.12)

Soit après calcul : [
−∇2

2
+Veff(r)

]
ψi(r) = εiψi(r) (2.13)

avec

Veff(r) = Vext(r)+VH(r)+VXC(r) (2.14)

où

VH(r) =
Z

R3

ρ(r ′)
|r − r ′| dr ′ est appelé potentiel de Hartree. (2.15)

et

VXC(r) =
δEXC

δρ(r)
est appelé potentiel d’échange-corrélation. (2.16)

Les équations [Eq.2.13] appelées équations de Kohn-Sham doivent être résolues de façon ité-

rative : on part d’un potentiel effectifVeff(r) puis on calcule les fonctionsψi(r) en résolvant

l’équation [Eq.2.13]. A partir de l’équation [Eq.2.11] on trouve la densité électronique puis

grâce à l’équation [Eq.2.14] le nouveau potentiel effectif. Le procédé est répété jusqu’à ce que

Veff(r) ne varie plus, la méthode est dite auto-cohérente. En théorie si la valeur exacte deEXC[ρ]

était connue la densitéρ(r) et l’énergieEV calculées seraient exactes, mais comme donner une

expression deEXC[ρ] pour un système arbitraire est impossible il faut l’approximer.

2On travaille dans les unités atomiques de Hartree (~ = e= me = 1)
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2.2.3 Approximations de l’énergie d’échange-corrélation

2.2.3.1 Modèle du gaz uniforme d’électron

On considère un système fictif tel que la densité locale soit celle d’un gaz uniforme d’élec-

trons, ou de façon équivalente, une fonction variant lentement dans tout l’espace. On introduit

également un ensemble de charges positives neutralisant larépulsion inter-électronique. L’ex-

pression de l’énergie totale du système [Eq.2.9] de la partie [2.2.2] devient alors :

EV[ρ] = Ts[ρ]+EXC[ρ] = Ts[ρ]+EX[ρ]+EC[ρ] (2.17)

Les fonctions d’ondes utilisées sont des ondes planes ce quipermet d’obtenir des expressions

analytiques deTs[ρ] et deEX[ρ], la fonctionnelle de corrélationEC[ρ], peut quant à elle être

déterminée à partir de la paramétrisation de Perdew et Zunger[28] obtenue à partir des résul-

tats de Cerpley et Alder[29] (simulations numériques sur un gaz uniforme d’électrons avec une

méthode de type Monte-Carlo quantique). Dans un tel contexteil est possible d’écrire l’approxi-

mation locale de la densité :

ELDA
XC [ρ] =

Z

R3
ρ(r) εLDA

XC [ρ(rs)] dr (2.18)

où εLDA
XC [ρ(rs)] est l’énergie d’échange-corrélation par électron, dans legaz uniforme d’élec-

trons de densitéρ(rs) et rs est appelé rayon de Wigner-Seitz et correspond au rayon moyen de

la sphère à laquelle on assimile un électron à cette densité :rs = [3/(4πρ)]1/3.

Le modèle du gaz uniforme d’électrons, ou, approximation locale de la densité (LDA), est utilisé

pour obtenir les structures de bandes et les énergies totales dans le solide. En chimie quantique

elle est néanmoins beaucoup moins utilisée car elle ne donnepas d’informations quantitatives

sur les liaisons chimiques dans les molécules.

2.2.3.2 Approximation du gradient généralisé

La plus grande source d’erreur de la LDA vient de la sous-estimation de l’énergie d’échange

de 10 à 15 % [30, 31] dont la contribution à l’énergie totale est la plus importante. L’énergie

de corrélation est surestimée de façon plus importante (200%) [30, 31] mais sa contribution en

valeur absolue à l’énergie totale est nettement plus faible, voir négligeable. L’erreur sur l’énergie

d’échange a d’ailleurs tendance à annuler celle sur l’énergie de corrélation [30, 31].
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La manière la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de l’inhomogénéité de la

densité électronique en introduisant dans l’énergie d’échange-corrélation des termes dépendant

du gradient de la densité. L’approximation du gradient généralisé GGA [28, 32] permet d’intro-

duire une combinaison entre les termes locaux et des termes dépendant du gradient de la densité

électronique.

La contribution de l’énergie d’échange-corrélation dans l’énergie totale du système devient :

EGGA
XC [ρ,∇ρ] = ELDA

XC [ρ,∇ρ]+
Z

R3
ρ4/3(r) FXC[ρ(r),σ(r)] dr (2.19)

où FXC est une fonction de la densité électronique et du gradient réduit (sans dimension)σ(r)

de la densité électronique définie par :

σ(r) =
|~∇ρ(r)|
ρ(r)4/3

(2.20)

Les contributions de l’échange et de la corrélation étant souvent développées séparément on

peut écrire :

EGGA
XC [ρ,∇ρ] = EGGA

X [ρ,∇ρ]+EGGA
C [ρ,∇ρ] (2.21)

Des fonctionnelles ont été développées pour calculer le terme de corrélationEGGA
C [ρ,∇ρ], la

plus connue étant probablement la fonctionnelle LYP de Lee,Yang et Parr [33]. Toutefois le

majeur problème de la GGA provenant du calcul de l’énergie d’échange une attention particu-

lière fut portée sur le développement de la partieEGGA
X [ρ,∇ρ] dans le calcul en décomposant :

EGGA
X [ρ,∇ρ] =

Z

R3
ρ(r) εLDA

X [ρ(rs)] FX(σ(r))dr (2.22)

où εLDA
X [ρ(rs)] est l’énergie d’échange dans le gaz uniforme d’électron etFX est une fonction

du gradient réduit (sans dimension)σ(r) de la densité électronique.

Parmi les fonctionsFX figurent celles développées par Becke (B88) [34], Perdew (PW86) [35],

ou encore Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [32].

La GGA donne de bons résultats et permet d’améliorer les énergies de cohésion et les para-

mètres de maille. Cependant, l’amélioration par rapport à laLDA n’est pas toujours systéma-

tique, il arrive en effet que la GGA surcorrige la LDA [36–38].
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2.2.4 Evaluation de l’énergie totale en DFT

Dans la DFT l’énergie totale est obtenue en résolvant lesN équations d’Euler [Eq.2.13] du

système àN particules non intéragissantes.

Dans le cas d’un remplissage complet des couches électroniques ou configuration « closed

shell » l’énergie totale du système peut s’écrire3 :

Etot =
occ

∑
i=1

ni 〈ψi |−
∇2

2
|ψi〉

︸ ︷︷ ︸
Ts[ρ]

+
1
2

Z

R6

(ρ(r)+ρZ(r))(ρ(r ′)+ρZ(r ′))
|r − r ′| dr dr ′

︸ ︷︷ ︸
EPOT[ρ]

+
Z

R3
ρ(r)εXC[ρ]dr

︸ ︷︷ ︸
EXC[ρ]

(2.23)

Le premier terme décrit l’énergie cinétique d’un gaz uniforme d’électrons de densitéρ(r) (l’en-

tier occ représente le nombre d’orbitales occupées et l’entierni l’occupation de l’orbitaleψi),

le second terme décrit les interactions de Coulomb électrons-électrons, noyaux-électrons et

noyaux-noyaux (ρZ(r) est la densité de charge associée aux noyaux), le troisième terme dé-

crit quant à lui l’énergie d’échange-corrélation. Le termeEPOT[ρ] peut être décomposé en :

EPOT[ρ] =
1
2

Z

R6

ρ(r)ρ(r ′)
|r − r ′| dr dr ′

︸ ︷︷ ︸
J[ρ]

+
Z

R6
Vext(r)ρ(r)dr (2.24)

où J[ρ] correspond à la fonctionnelle de Hartree qui décrit les répulsions coulombiennes entre

les électrons, et le potentiel extérieurVext qui est défini pour un système deK noyaux4 par :

Vext(r) = −
K

∑
I=1

ZI

|RI − r |
︸ ︷︷ ︸

VNe

+ ∑
I<J

ZIZJ

|RI −RJ|︸ ︷︷ ︸
VNN

(2.25)

Les expressions deVNe etVNN peuvent être modifiées en fonction de la description utilisée pour

décrire les états de coeur, en particulier dans l’approximation des pseudo-potentiels.

3On travaille dans les unités atomiques de Hartree (~ = e= me = 1)
4Pour un noyauI , la masse est décrite parM I , la charge parZI et la position dansR3 parRI .
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On détermine les valeurs propres électroniquesεi qui vérifient les équations de Kohn-Sham [Eq.

2.13] pour chaque état occupé :

εi = 〈ψi |−
∇2

2
|ψi〉+

Z

R3
Vext(r)|ψi|2dr +

Z

R3
VH(r)|ψi|2dr +

Z

R3
VXC(r)|ψi|2dr (2.26)

oùVH(r) est le potentiel de Hartree etVXC(r) le potentiel d’échange-corrélation.

L’expression de l’énergie [Eq.2.23] peut alors être simplifiée en remplaçantTs[ρ] par la valeur

obtenue sur la base de la combinaison desεi, ce qui conduit à l’expression :

Etot[ρ] =
occ

∑
i=1

ni εi − 1
2

J[ρ] + EXC[ρ] −
Z

R3
VXC(r)ρ(r)dr (2.27)

Différentes procédures de résolution des équations [Eq.2.26] et [Eq.2.27] existent. Elles vont

dépendre, entre autres, du choix du potentiel extérieurVext(r), ainsi que de la méthode de calcul

de l’échange-corrélation qui auront été implémentés dans le logiciel de calcul utilisé.

2.3 Implémentation des modèles de calcul

Deux codes différents reposant tout deux sur la dynamique moléculaireab-initio ont été

utilisés pour mener à bien les travaux présentés dans cette thèse. Le premier s’appelle FIRE-

BALL96 [39], son utilisation s’inscrit dans la continuité des travauxdéjà effectués au labora-

toire pour modéliser le GeS2 vitreux ainsi que le GeS2 vitreux dopé au sodium. Le second code

appelé SIESTA [40–42] a été choisi en raison de l’incapacité du premier à modéliser conve-

nablement des éléments à la structure électronique plus complexe, comme celle des métaux de

transition, en particulier pour décrire de façon plus réaliste le verre GeS2 dopé avec de l’argent.

2.3.1 Le code FIREBALL96

Le programme FIREBALL96 a été développé en 1989 par Sankey et Niklewski [39]. Il est

basé sur laThéorie de laFonctionnelle de laDensité « DFT » [14] formulée dans le cadre de

l’approximation locale de la densité (LDA) [15], de plus des pseudo-potentiels ioniques non-

localisés sont utilisés pour décrire les atomes.
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39 2.3. Implémentation des modèles de calcul

Dans ces conditions il est possible de reformuler l’expression de l’énergie totale du système

[Eq. 2.23] en :

Etot[ρ] = Ts[ρ] +
K

∑
J=1

occ

∑
i

ni 〈ψi |VPS(r −RJ)|ψi〉 + ∑
I<J

ZIZJ

|RI −RJ|︸ ︷︷ ︸
ENN

+
1
2

J[ρ] + EXC[ρ] (2.28)

où les termes correspondent respectivement à l’énergie cinétique, à l’interaction entre les élec-

trons et les pseudo-potentiels ioniques non-localisés, à l’interaction de type coulombienne entre

les charges ioniques de valenceZ des pseudo-atomes, à la fonctionnelle de Hartree qui décrit

les répulsions coulombiennes entre les électrons, et à l’énergie d’échange-corrélation,

Dans l’approximation des pseudo-potentiels seul les électrons de valence sont pris en compte

(quatre pour Ge, six pour S, et un pour Na). Les pseudo-potentiels non-localisés sont de type

Hamann-Schlüter-Chiang [43], et sont divisés en une composante de « coeur » localisée et une

composante non-localisée :

VPS(r) = VLOC(r)+VNL(r) (2.29)

avec

VNL(r) =
2

∑
l=0

Vl (r)P̂l (2.30)

où P̂l est l’opérateur projection sur le moment angulairel .

Le pseudo-potentiel de coeurVLOC est paramétré d’après la forme de Bacheletet al. [44], où

les charges nucléaires et les charges des électrons de coeursont remplacées par une répartition

gaussienne des charges telle que :

VLOC(r) =
−Zv

r

[
2

∑
i=1

Ci erf
[

(αi)
1/2 r

]]
(2.31)

Zv est la charge de valence, les coefficientsCi sont reliés parC1 +C2 = 1.

erf désigne la fonction d’erreur de Gauss définie par :

erf(x) =
2√
π

Z x

0
e−t2

dt (2.32)

Le pseudo-potentielVl (r) non-localisé est de courte portée, et défini par :

Vl (r) =
3

∑
i=1

[
Ai(l) + r2 Ai+3(l)

]
e−α(l)r2

(2.33)
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Les valeurs des paramètresCi, αi, Ai(l), et α(l) sont répertoriées pour un grand nombre de

matériaux [45].

Dans cette approche les équations de Kohn-Sham [Eq.2.13] sont de la forme :

[
−∇2

2
+

K

∑
J=1

[VLOC(r −RJ)+VNL(r −RJ)]+VH(r)+VXC(r)

]
ψi(r) = εiψi(r) (2.34)

L’expression de l’énergie [Eq.2.28] peut alors être simplifiée en utilisant les valeurs propresde

l’équation [2.34], ce qui conduit à :

Etot[ρ] =
occ

∑
i=1

ni εi −
1
2

J[ρ] + EXC[ρ] −
Z

R3
VXC(r)ρ(r)dr + ENN (2.35)

Ces équations peuvent être résolues de manière auto-cohérente, toutefois plusieurs approxima-

tions faites dans le code FIREBALL96 vont permettre de simplifier la détermination des valeurs

propres de l’énergie.

2.3.1.1 La fonctionnelle de Harris-Foulkes

Dans l’approche développée en parallèle par Harris [46] et Foulkes [47] la densité électro-

nique est décomposée selon :

ρ(r) = ρ0(r)+δρ(r) (2.36)

où ρ0(r) correspond à la densité électronique engendrée par les atomes neutres :

ρ0(r) = ∑
n

ρatom(r −Rn) (2.37)

et δρ(r) correspond à la densité locale engendrée par les transfertsde charge entre les atomes.

La densité locale des atomes neutresρ0(r) est utilisée dans les équations de Kohn-Sham [Eq.

2.34] pour obtenir les fonctions d’onde, ainsi qu’une approximation deδρ(r) :

h0ψ̃i = ε̃iψ̃i (2.38)

avec

h0 = −1
2

∇2 +Vext(r)+VH(r)+VXC(r) (2.39)

où ε̃i et ψ̃i représentent respectivement les valeurs propres et les fonctions d’onde de l’hamilto-

nien approchéh0 à un électron.
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Dans l’approche de Harris-Foulkes la résolution des équations de Kohn-Sham [Eq.2.38] n’est

pas auto-cohérente, la densité électroniqueρ̃(r) définie par les solutions̃ψi est donc en général

différente de celle obtenue lors de la résolution auto-cohérente des équations de Kohn-Sham :

ρ̃(r) =
occ

∑
i=1

ni |ψ̃i(r)|2 = ρ0(r)+δρ̃(r) (2.40)

La variation de densitéδρ̃(r) est une approximation au premier ordre de la densité auto-

cohérenteδρ(r).

Dans l’approximation de Harris-Foulkes, l’énergie totaledu système est donc de fait une fonc-

tionnelle de la densitéρ0(r) exprimée au premier ordre enδρ̃(r) :

EH[ρ0] = EBS − 1
2

J[ρ0] + ELDA
XC [ρ0] −

Z

R3
VXC(r)ρ0dr + ENN (2.41)

avec :

EBS =
occ

∑
i=1

ni ε̃i (2.42)

où lesε̃i sont les valeurs propres de l’équation de Schrödinger à un électron [Eq.2.38]. L’ex-

pression de l’énergie [Eq.2.41] est appelée fonctionnelle de Harris.

2.3.1.2 Les orbitales pseudo-atomiques

L’approximation des liaisons fortes développe la fonctiond’onde du système suivant une

combinaison linéaire d’orbitales atomiques. Dans le modèle utilisé par FIREBALL96, celles-

ci sont remplacées par des orbitales pseudo-atomiques, en anglais « Pseudo-Atomic Orbitals »

(PAO) φPAO(r).

Les orbitales pseudo-atomiques sont les orbitales électroniques de valence de l’atome dans son

état fondamental auxquelles on applique une légère excitation. Cette excitation impose aux

orbitales électroniques de s’annuler au-delà d’un rayon decoupurerc,

φPAO(r)|r=rc = 0 (2.43)

Le rayonrc est choisi tel querc = 5 a0 ≃ 2.645 Å. Les orbitales utilisées dans nos simulations

s’annulent donc au-delà de cette distance, ce qui implique que deux atomes voisins cessent

d’interagir dès lors que la distance qui les sépare est supérieure à 2rc.
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Dans le cas des intégrales à trois corps, les éléments de la matrice de recouvrement sont nuls

dès lors que l’une des trois conditions suivantes n’est pas vérifiée :

|r1− r2| < 2rc, |r1− r3| < 2rc, |r2− r3| < 2rc (2.44)

Durant nos travaux nous avons également eu recours à une baseminimale correspondant à une

hybridation de typesp3 pour décrire les orbitales atomiques de notre système. Ainsi, seules

apparaissent dans nos simulations les orbitales 4set 4p des atomes de germanium, les orbitales

3s et 3p des atomes de soufre, ainsi que les orbitales 3s des atomes de sodium.

Ces approximations allègent le temps CPU nécessaire pour effectuer une simulation de dyna-

mique moléculaire. Le programme FIREBALL96 a été utilisé avec succès sur de nombreux

matériaux [27, 48–51] amenant à des résultats extrêmement proches des données expérimen-

tales, et de ceux obtenus par des méthodes purementab initio [52, 53].

2.3.2 Le code SIESTA

Le terme SIESTA (acronyme deSpanish Initiative for Electronic Simulations with

Thousand ofAtoms) [40–42] désigne à la fois une méthode, et son implémentation numérique

pour réaliser des calculs de structure électronique et de dynamique moléculaireab-initio.

La méthode SIESTA est basée sur laThéorie de laFonctionnelle de laDensité « DFT » dans

l’approximation des pseudo-potentiels. Toutefois au lieud’être développée sur une base d’ondes

planes la fonction d’onde est développée sur une base d’orbitales atomiques.

2.3.2.1 Les pseudo-potentiels

Des pseudo-potentiels à norme conservée [43, 44, 54] sont utilisés sous la forme purement

non-locale du formalisme de Kleinman-Bylander [55] pour décrire les états de coeur :

VKB
PS = VLOC(r) + VKB (2.45)

oùVLOC(r) est la partie locale du pseudo-potentiel etVKB la partie non-locale (de Kleinman-

Bylander) du pseudo-potentiel.

VKB =
lKB
max

∑
l=0

l

∑
m=−l

NKB
l

∑
n=1

∣∣ χKB
lmn

〉
V

KB
ln

〈
χKB

lmn

∣∣ (2.46)
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où lesχKB
lmn(r) sont des opérateurs de projection appelés projecteurs de Kleinman-Bylander :

∣∣ χKB
lmn

〉
= | ϕln Ylm δVl 〉 (2.47)

et :

V
KB
ln = [〈 ϕlnYlm | δVl (r) | ϕlnYlm 〉]−1 (2.48)

avec :

δVl (r) = Vl (r) − VLOC(r) (2.49)

Vl (r) un pseudo-potentiel radial semi-local différent pour chaque moment angulairel .

LesYlm(r) sont les harmoniques sphériques de moment angulairel et lesϕln(r ) sont des fonc-

tions construites suivant le schéma proposé par Blöchl [56] :

ϕln(r) = ψ̃ln(r)−
n−1

∑
n′=1

ϕln′(r)
〈 ϕln′ | δVl (r) | ψ̃ln 〉
〈 ϕln′ | δVl (r) | ϕln′ 〉 (2.50)

où lesψ̃ln sont les pseudo-fonctions d’ondes d’énergies propresεnl et solutions de l’équation

de Shrödinger radiale :

[
−∇2

2
+ VLOC(r) + VH(r) + VXC(r)

]
| ψ̃ln 〉 = εnl | ψ̃ln 〉 (2.51)

La partie localVLOC(r) du pseudo-potentiel est la seule à dépendre d’une représentation dans

l’espace réel. Sa valeur est en principe arbitraire, mais doit prendre la même valeur que le

potentiel semi-localVl (r) au delà du rayon de coeurrc, ainsiδVl (r) doit être nul pourr > rc.

2.3.2.2 Les orbitales pseudo-atomiques

Dans le cadre de l’utilisation de SIESTA, la fonction d’ondedu système est développée

sur une base localisée par une combinaison linéaire d’orbitales atomiques. En effet l’utilisation

des pseudo-potentiels sous la forme présentée précédemment impose un choix de base d’orbi-

tales de type pseudo-atomique. On utilise pour cela les solutions des équations de la théorie de la

fonctionnelle de la densité pour l’atome isolé dans la description du pseudo-potentiel [Eq.2.51].

Les orbitales pseudo-atomiques sont strictement confinéeset par conséquent nulles au delà d’un

certain rayon noté rc. Les orbitales sont décrites suivant une méthode dérivée [57] de la méthode

de séparation des orbitales de valence ou « split-valence » [58] usuelle en chimie quantique, on

parle alors de bases d’orbitales multiples-ζ. Dans le cas d’une base minimale ces orbitales sont
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du même type que celles développées par Sankey et Niklewski pour FIREBALL96 [39]. L’or-

bitaleζ-« première » est une combinaison linéaire fixe de Gaussiennes qui ont été déterminées

suivant un principe variationnel, ou par un ajustement sur les fonctions d’ondes atomiques nu-

mériques. L’orbitaleζ-« seconde » est alors l’une de ces Gaussiennes (généralement celle qui

affaiblit le moins la combinaison) qui a été libérée ou séparée de la combinaison. Les orbitales

ζ plus élevées sont construites sur le même principe en « libérant » plus de Gaussiennes. Les

bases standard disponibles avec le code sont les bases simple et double-ζ sur lesquelles peuvent

se greffer des orbitales de polarisation en rajoutant à la couche de valence des fonctions de

nombre quantiquel supérieur.

2.3.2.3 L’énergie d’échange-corrélation

Le code repose sur la théorie de la fonctionnelle de la densité, comme pour FIREBALL96,

mais contrairement à ce dernier il est possible de faire le calcul de la structure électronique dans

les approximations de Harris, de la densité locale LDA et du gradient généralisé GGA.

Dans le code SIESTA l’énergie d’échange corrélation de l’équation [Eq.2.63] peut donc être

obtenue selon :

– La fonctionnelle de Harris : le calcul est semblable à celuiréalisé dans le code FIRE-

BALL96 [Eq. 2.41].

– L’approximation LDA : une densité électronique uniforme d’électrons est utilisée comme

base pour le calcul qui est auto-cohérent.

– L’approximation GGA : différentes fonctionnelles permettant d’améliorer la description

de la densité électronique sont disponibles dans le code, lecalcul est également auto-

cohérent.

Lors des calculs que nous avons effectué avec le code SIESTA dans le cadre de la GGA nous

avons choisis d’utiliser la fonctionnelle développée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [32].

2.3.2.4 Hamiltonien et énergie totale du système

En utilisant la description proposée dans le code SIESTA pour les pseudo-potentiels et les

orbitales pseudo-atomiques il devient possible d’écrire l’hamiltonien mono-électronique d’un

système deK noyaux sous la forme :

Ĥ = T̂ +
K

∑
I=1

VLOC
I (r) +

K

∑
I=1

VKB
I + VH(r) + VXC(r) (2.52)
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Dans le but d’éliminer la contribution à longue portée du potentiel localVLOC
I (r) centré sur le

noyauI , on définit une densité de chargeρatom
I (r) à partir des charges atomiques de valence

appropriées. Cette densité de charge produit un potentiel électrostatique localVatom
I (r) centré

sur le même noyau. En définissantVNA
I (r) comme le potentiel écranté de l’atome neutreI on

peut écrire :

VNA
I (r) = VLOC

I (r) + Vatom
I (r) (2.53)

Pour le noyauI cette densité de charge positive est confinée à un rayonrc
I et au delà génère un

potentiel de la formeZI/r.

Si l’on appelleδρ(r) la différence entre la densité électronique auto-cohérenteρ(r) et la somme

des densités électroniques atomiquesρatom
I (r) :

δρ(r) = ρ(r) −
K

∑
I=1

ρatom
I (r) (2.54)

alorsδρ(r) représente la modification de la densité électronique due aux liaisons et aux trans-

ferts de charges entre les atomes. De plusδρ(r) entraîne la création d’un potentiel électrosta-

tiqueδVH(r), ce qui permet de reformuler l’écriture de l’hamiltonien dusystème en :

Ĥ = T̂ + VKB + VNA(r) + δVH(r) + VXC(r) (2.55)

avec VKB =
K

∑
I=1

VKB
I et VNA(r) =

K

∑
I=1

VNA
I (r) (2.56)

Dans l’expression de l’énergie totale du système dans l’approximation des pseudo-potentiels

[Eq. 2.35] intervient le termeENN qui décrit les interactions de type coulombienne entre les

charges de valence des pseudo-atomes. Dans le but d’empêcher les interactions à longue dis-

tance de ce type, on construit à partir du pseudo-potentielVLOC
I (r) une densité de charge

ρLOC
I (r) dont le potentiel électrostatique est égale àVLOC

I (r) :

ρLOC
I (r) = − 1

4π
∇2VLOC

I (r) (2.57)

En considérant qu’il n’y a aucun recouvrement entre les rayons de coeurs des différents noyaux

il devient possible de reformulerENN :

∑
I<J

ZIZJ

|RI −RJ|
=

1
2

K

∑
I=1

K

∑
J=1

ULOC
IJ (RIJ) + ∑

I<J
δULOC

IJ (RIJ) −
K

∑
I=1

ULOC
I (2.58)
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où le premier termeULOC
IJ (RIJ) est défini comme l’interaction électrostatique entre les charges

ioniques diffuses des atomesI etJ :

ULOC
IJ (RIJ) =

Z

R3
VLOC

I (r)ρLOC
J (r −R)dr (2.59)

Le second termeδULOC
IJ (RIJ) est une interaction à courte portée modifiable pour corrigerles

recouvrements possibles entre les charges des ions et qui apparaît lorsque les densités de coeur

sont très étendues :

δULOC
IJ (RIJ) =

ZIZJ

RIJ
− ULOC

IJ (RIJ) (2.60)

Le troisième termeULOC
I décrit les auto-interactions fictives entre les charges desions :

ULOC
I =

1
2

Z

R

VLOC
I (r)ρLOC

I (r)4πr2dr (2.61)

Si l’on définit maintenant une densitéρNA
I (r) par rapport au potentiel écranté de l’atome neutre

VNA
I (r) [Eq. 2.53] de façon analogue àρLOC

I (r) par rapport àVLOC
I (r) il vient :

ρNA
I (r) = ρLOC

I (r) + ρatom
I (r) (2.62)

En utilisant ce résultat et la reformulation [Eq.2.58] il devient possible, après développement,

d’obtenir l’expression de l’énergie totale du système telle qu’elle est calculée dans le code

SIESTA :

Etot[ρ] = Ts[ρ] +
Z

R3
VKBρ(r)dr +

Z

R3
VNA(r)δρ(r)dr +

1
2

Z

R3
δVH(r)δρ(r)dr

+
1
2

K

∑
I=1

K

∑
J=1

UNA
IJ (RIJ) + ∑

I<J
δULOC

IJ (RIJ) −
K

∑
I=1

ULOC
I + EXC[ρ]

(2.63)

avec :

UNA
IJ (RIJ) =

Z

R3
VNA

I (r)ρNA
J (r −R)dr (2.64)

Dans le cas de la LDA et de la GGA cette équation est résolue de façon itérative jusqu’à la

limite d’auto-cohérence fixée par l’utilisateur.
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2.4 Méthodes de calcul

L’application du modèle théorique présenté ci-dessus dansle cadre d’une simulation nu-

mérique ne peut pas se faire de manière directe. Il est nécessaire d’avoir recours à un certain

nombre de techniques de calcul afin d’effectuer une simulation aussi réaliste que possible, mal-

gré les limitations informatiques. Nous décrivons ici les méthodes utilisées dans la cadre de

notre modélisation.

2.4.1 Les conditions aux limites périodiques

Le traitement correct des problèmes dûs aux effets de taillefinie est un point crucial des

méthodes de simulation car il permet l’évaluation de propriétés macroscopiques de systèmes de

petite taille. En effet, malgré la puissance de calcul des plateformes actuelles il n’est pas encore

possible ni même envisageable d’effectuer des simulationsde dynamique moléculaire sur des

systèmes de l’ordre de grandeur du nombre d’Avogadro (≃ 1023).

Pour comprendre l’importance des effets de surface il suffitd’imaginer un cube d’un litre d’eau

à température ambiante. Ce cube contient environ 3.3× 1025 molécules d’eau, chacune étant

assimilable à une sphère de diamètre 2.8 Å. Suivant ce shéma les interactions de surface peuvent

s’étendre jusqu’à dix sphères ou molécules d’eau du bord du cube. Dans de telles conditions

le nombre de molécules d’eau en interaction avec la surface est d’environ 2× 1019, ce qui

représente une proportion infime de 1/15×106 molécules influencées par les parois du cube.

En comparaison dans une modélisation de dynamique moléculaire d’une boite cubique d’un

millier de molécules d’eau placées dans les mêmes conditions, la majorité si ce n’est la totalité,

des molécules d’eau vont être influencées par les effets de troncature de la boite de simulation.

Pour contourner les effets de taille finie dûs à la petite taille des échantillons modélisés, nous

appliquons donc les conditions aux limites périodiques quiconsistent à répéter infiniment la

boite de simulation dans les trois directions de l’espace.
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Figure 2.1 Représentation schématique du principe des conditions auxlimites périodiques.

La figure [Fig.2.1] illustre ce principe, une particule qui sort de la boite de simulation par

une face donnée est réintroduite dans la boite par l’extrémité opposée (la face opposée à trois

dimensions).

La distance inter-atomique maximalercut susceptible d’être prise en compte dans les calculs

équivaut alors à la moitié de la longueur de la boite

rcut = L/2 (2.65)

Les effets de surface seront ainsi limités au cours de notre modélisation, et ils le seront d’autant

plus que la boite de simulation sera grande et contiendra un grand nombre d’atomes.

Nous avons recours dans ce modèle à la sommation d’Ewald afin de traiter les interactions

coulombiennes à longue portée [59, 60]. Une faible valeur du rayon de coupurercut impliquera

une sommation d’autant plus étendue dans l’espace réciproque.
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2.4.2 Intégration des équations de Newton

Une simulation numérique de dynamique moléculaire implique que le tempst soit discrétisé

en intervalles finis∆t. Cette grandeur représente alors l’unité élémentaire de temps des calculs,

et les équations du mouvement sont intégrées sur chacun de ces intervalles.

La discrétisation du temps implique la nécessité d’avoir recours à des algorithmes de calcul

pour effectuer l’intégration des équations de Newton. L’algorithme utilisé par FIREBALL96

est appelé Gear Predictor-Corrector, et parmi ceux disponibles dans le code SIESTA nous avons

choisi d’utiliser le Velocity-Verlet.

2.4.2.1 L’algorithme Gear Predictor-Corrector

La méthode proposée par Gear [61] pour intégrer les équations de Newton consiste à déve-

lopper les positions des particules, ainsi que leurs dérivées successives, suivant un développe-

ment de Taylor par rapport au tempst.

Si~r(t),~v(t) et~a(t) sont respectivement les vecteurs position, vitesse et accélération d’une par-

ticule quelconque au tempst, et que l’on appelle~b(t) et~c(t) les dérivées première et seconde

de~a(t), on obtient :

~r(t +∆t) = ~r(t) + ~v(t)∆t +
1
2
~a(t)(∆t)2 +

1
6
~b(t)(∆t)3 +

1
24

~c(t)(∆t)4 + · · ·

~v(t +∆t) = ~v(t) + ~a(t)∆t +
1
2
~b(t)(∆t)2 +

1
6
~c(t)(∆t)3 + · · ·

~a(t +∆t) = ~a(t) + ~b(t)∆t +
1
2
~c(t)(∆t)2 + · · · (2.66)

~b(t +∆t) = ~b(t) + ~c(t)∆t + · · ·
~c(t +∆t) = ~c(t) + · · ·

L’algorithme de Gear que nous utilisons dans nos simulations est du quatrième ordre, c’est à dire

que le développement de Taylor se fait jusqu’à la dérivée quatrième de~r(t). Ce développement

ne suffit cependant pas pour obtenir des trajectoires correctes, car les forces appliquées sur le

système n’interviennent pas ici.

Nous devons alors, à partir des nouvelles positions des particules au tempst + ∆t, recalculer

les forces mises en jeu et en déduire l’accélération « corrigée »~ac(t + ∆t). La différence entre

cette accélération et celle qui avait été prévue par l’algorithme de Gear détermine alors la marge

d’erreur de nos calculs.

∆~a(t +∆t) = ~ac(t +∆t)−~a(t +∆t) (2.67)
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On effectue alors la correction suivante sur les résultats obtenus :

~rc(t +∆t) = ~r(t +∆t) + c0∆~a(t +∆t)

~vc(t +∆t) = ~v(t +∆t) + c1∆~a(t +∆t)

~ac(t +∆t) = ~a(t +∆t) + c2∆~a(t +∆t) (2.68)

~bc(t +∆t) = ~b(t +∆t) + c3∆~a(t +∆t)

~cc(t +∆t) = ~c(t +∆t) + c4∆~a(t +∆t)

oùc0,c1,c2,c3,c4 sont des coefficients à déterminer.

Gear a établi une liste de ces coefficients [61], choisis de telle sorte que les résultats soient le

plus proche possible des trajectoires réelles des particules.

2.4.2.2 L’algorithme Velocity-Verlet

L’idée de base introduite par Verlet [62] a été d’écrire deux développements de Taylor de

r(t) au troisième ordre par rapport au tempst, l’un avec un décalage arrière dans le temps [Eq.

2.69] et l’autre avec un décalage avant dans le temps [Eq.2.70] :

r(t −∆t) = r(t) − v(t)∆t +
1
2

a(t)(∆t)2 − 1
6

b(t)(∆t)3 + O((∆t)4) (2.69)

r(t +∆t) = r(t) + v(t)∆t +
1
2

a(t)(∆t)2 +
1
6

b(t)(∆t)3 + O((∆t)4) (2.70)

oùv est la vitesse,a l’accélération etb la dérivée troisième der par rapport au tempst.

En additionnant les équations [Eq.2.69] et [Eq.2.70] il vient :

r(t +∆t) + r(t −∆t) = 2r(t) + a(t)(∆t)2 + O((∆t)4) (2.71)

soit :

r(t +∆t) = − r(t −∆t) + 2r(t) + a(t)(∆t)2 + O((∆t)4) (2.72)

Cet algorithme a vite été très populaire en dynamique moléculaire d’une part en raison de sa

facilité d’implémentation et d’autre part car l’erreur surla propagation du système en∆t n’est

que de l’ordre de(∆t)4 bien que les dérivées troisièmeb n’apparaissent pas dans son expression.

Le calcul des vitesses se fait selon :

v(t) =
r(t +∆t)− r(t −∆t)

2∆t
+O((∆t)2) (2.73)
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Cependant l’erreur associée à cette expression est de l’ordre (∆t)2 et non(∆t)4.

Dans le but d’améliorer ce résultat, des versions modifiées de cet algorithme ont été développées

et en particulier la forme Velocity de l’algorithme de Verlet [63] où les positions, vitesses et

accélérations au tempst +∆t sont alors obtenues à partir des même quantités au tempst :

r(t +∆t) = r(t) + v(t)∆t +
1
2

a(t)(∆t)2 (2.74)

v(t +∆t) = v(t) +
a(t) + a(t +∆t)

2
∆t (2.75)

Dans un premier temps les nouvelles positions àt + ∆t sont évaluées d’après l’équation [Eq.

2.74], puis on calcule les vitesses à mi-pas de temps avec :

v(t +
1
2

∆t) = v(t) +
1
2

a(t)∆t (2.76)

Les forces et les accélérations sont alors calculées àt +∆t selon :

v(t +∆t) = v(t +
1
2

∆t) +
1
2

a(t +∆t)∆t (2.77)

L’erreur associée à cette expression n’est plus de l’ordre(∆t)2 sur les vitesses comme dans

l’algorithme de Verlet, mais de l’ordre de(∆t)3. Cette méthode, de part sa qualité et sa facilité

d’implémentation est actuellement l’une des plus utiliséeen dynamique moléculaire.

2.4.2.3 Choix de l’intervalle de temps∆t

Il est important de choisir judicieusement l’intervalle detemps∆t entre chaque itération.

En effet, plus cet intervalle sera grand, plus les temps d’évaluation de la dynamique du sys-

tème seront importants pour une même durée de calcul réelle.Cependant, l’augmentation de

∆t engendre des fluctuations de plus en plus importantes de l’énergie totale. Au-delà d’un cer-

tain point, ces fluctuations deviennent trop importantes etl’énergie du système n’est alors plus

conservée. Il est par conséquent judicieux de choisir l’intervalle de temps∆t le plus grand pos-

sible, sans toutefois que la conservation de l’énergie totale ne soit compromise.
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• FIREBALL96

Dans le cadre de l’utilisation du code FIREBALL96 nous avons effectué nos simulations

de dynamique moléculaire avec une valeur de l’intervalle detemps∆t = 2.5 fs.

Nos travaux se plaçant en effet dans la continuité de ceux déjà effectués au laboratoire

nous disposions déjà de cette valeur optimale pour∆t [64].

• SIESTA

Pour le code SIESTA en revanche nous avons effectué plusieurs séries de tests visant à

comparer l’évolution des variations de l’énergie totale enfin de plusieurs calculs simulant

le même temps de dynamique, mais avec des pas de temps∆t différents.

Les résultats détaillés et les discussions relatives à ces calculs sont présentées dans le

chapitre [Chap.6] qui aborde l’utilisation du code SIESTA pour modéliser lesverres

GeS2 et les verres GeS2 dopés avec de l’argent.

Néanmoins, le pas de temps∆t que nous avons retenu à l’issu de ces calculs est de 3 fs.
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CHAPITRE 3

M ÉTHODES ET OUTILS D ’ ANALYSE

Résumé

Les différentes méthodes utilisées pour dépouiller l’ensemble des résultats des

simulations numériques effectuées au cours de cette thèse sont présentées dans

ce troisième chapitre. La première partie regroupe les outils utilisés pour ana-

lyser les caractéristiques structurales des solides étudiés. La seconde partie

présente les méthodes d’analyse de leurs propriétés dynamiques. La troisième

et dernière partie du chapitre est consacrée aux techniques de recherche d’an-

neaux qui ont fait l’objet d’une étude particulière durant cette thèse. Un code

présenté en annexe [A.A] a été développé pour implémenter l’intégralité des

différentes techniques présentées dans ce chapitre.

3.1 Propriétés structurales

Cette première partie du chapitre regroupe une liste non-exhaustive des méthodes les

plus fréquement utilisées en simulation pour analyser les propriétés structurales des systèmes

amorphes. Ces différents outils ne vont qu’être brièvement présentés, toutefois toutes les pré-

cisions et les détails complets sur les développements des techinques présentées peuvent êtres

trouvées dans les références proposées à la fin du chapitre.

3.1.1 Fonctions de distribution radiales

L’outil élémentaire utilisé pour extraire l’information structurale d’une simulation numé-

rique est la fonction de distribution radiale ou fonction decorrélation de paires,g(r).
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Figure 3.1 Discrétisation de l’espace dans le calcul de la fonction de distribution radiale.

En considérant une répartition homogène des particules dans l’espace, lag(r) représente la pro-

babilité de trouver une particule dans l’écorcedr à la distancer d’une autre particule [Fig.3.1].

En discrétisant l’espace en intervallesdr [Fig. 3.1] il devient possible pour un atome donné de

calculer le nombredn(r) d’atomes situés à une distance comprise entrer et r +dr de cet atome :

dn(r) =
N
V

g(r) 4π r2 dr (3.1)

oùN représente le nombre total de particules,V le volume et où g(r) désigne la fonction de dis-

tribution radiale. On peut remarquer que dans cette notation le volume de l’écorce d’épaisseur

dr est approximé

(
Vécorce =

4
3

π(r +dr)3 − 4
3

πr3 ≃ 4π r2 dr

)
.

En distinguant les espèces chimiques il est possible de calculer les fonctions de distribution

radiales partiellesgαβ(r) :

gαβ(r) =
dnαβ(r)

4πr2 dr ρα
avec ρα =

V
Nα

=
V

N×cα
(3.2)

oùcα représente la concentration de l’espèceα.

Ces fonctions reflètent la densité de probabilité qu’un atomed’une espèceα ait un voisin d’une

espèceβ à une distancer donnée.
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Figure 3.2 Fonctions de distribution radiales partielles pour le GeS2 vitreux à 300 K.

La figure [Fig3.2] illustre le résultat du calcul des différentes fonctions de distribution radiales

partielles pour le GeS2 vitreux à 300 K, et permet ainsi de visualiser les différentes caractéris-

tiques de la répartition des espèces chimiques les unes par rapport aux autres.

3.1.2 Facteur de structure neutronique total

La fonction de corrélation de paires ne peut pas être directement comparée à des données

expérimentales car la fonctiong(r) ne peut être mesurée expérimentalement. Cependant il est

possible de comparer les résultats de nos simulations numériques à des expériences de diffrac-

tion des neutrons en utilisant le facteur de structure neutronique statiqueS(q) :

S(q) =
1
N ∑

j,k

b j bk

〈
eiq[r j − rk]

〉
(3.3)

où b j et r j représentent respectivement la longueur de diffusion neutronique et la position de

l’atome j. N représente le nombre total d’atomes du système étudié.

Cette équation [Eq.3.3] définit la dispersion d’un faisceau de rayonnement pour un ensemble

d’atomes à un vecteur d’onde donné de dispersionq. Dans une expérience de diffraction il est

nécessaire de faire la somme de toutes les orientations possibles deq par rapport au vecteur

r j − rk. Cette moyenne sur toutes les orientations deq conduit au résultat de Debye :

S(q) =
1
N ∑

j,k

b j bk
sin(q|r j − rk|)

q|r j − rk|
(3.4)

Cependant les contributions atomiques individuelles instantanées introduites par cette équation

[Eq. 3.4] ne sont pas des quantités facilement interprétables. Il est bien plus intéressant d’expri-
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mer ces contributions en introduisant les fonctions de distribution radiales [Chap.3.1.1].

Pour cela il faut d’abord séparer les contributions impliquant des interactions entre mêmes

atomes (j = k), de celles impliquant des interactions entre atomes différents :

S(q) = ∑
j

c jb
2
j +

1
N ∑

j 6=k

b j bk
sin(q|r j − rk|)

q|r j − rk|
︸ ︷︷ ︸

I(q)

(3.5)

avecc j =
Nj

N
.

La valeur 4π ∑
j

c jb
2
j représente la section transversale totale de diffusion du matériau.

La fonctionI(q) qui décrit les interactions entre atomes différents, est reliée aux fonctions de

distribution radiales par la transformée de Fourier :

I(q) = 4πρ
Z ∞

0
dr r2 sinqr

qr
G(r) (3.6)

où la fonctionG(r) est définie à partir des fonctions de distribution radiales partielles [Eq.3.2] :

G(r) = ∑
α,β

cαbα cβbβ (gαβ(r)−1) (3.7)

oùcα =
Nα
N

etbα représente la longueur de diffusion neutronique de l’espèce α.

G(r) tends vers la valeur− ∑
α,β

cαbα cβbβ pourr = 0 et vers 0 pourr → ∞.

D’une manière générale on soustrait de l’équation [Eq.3.5] les contributions dues aux auto-

interactions, et on normalise le facteur de structure en utilisant la relation :

S(q) − 1 =
I(q)

〈b2〉
avec 〈b2〉 =

(
∑
α

cαbα

)2

(3.8)

De cette manière il devient possible de réécrire le facteur de structure total S(q) [Eq.3.4] sous

la forme standard :

S(q) = 1 + 4πρ
Z ∞

0
dr r2 sinqr

qr
(g(r)−1) (3.9)

oùg(r) est définie à partir des fonctions de distribution radiales partielles [Eq.3.2] :

g(r) =

∑
α,β

cαbα cβbβ gαβ(r)

〈b2〉
(3.10)
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61 3.1. Propriétés structurales

Dans le cas d’un système mono-atomique la normalisation permet d’obtenir des valeurs de

S(q) et deg(r) indépendantes des longueurs de diffusion et par conséquentindépendantes de

la technique de mesure. Cependant dans les autres cas de figureles fonctions totales restent

des combinaisons des fonctions partielles pondérées par les facteurs de diffusion et sont de fait

caractéristiques de la technique utilisée ou modélisée.
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Figure 3.3 Facteur de structure neutronique total pour le GeS2 vitreux à 300 K -A Calcul
à partir des corrélations atomiques individuelles [Eq.3.4], B Calcul à partir des
fonctions de corrélation de paires [Eq.3.9].

La figure [Fig.3.3] présente une comparaison des calculs du facteur de structure neutronique

total effectués à partir des corrélations atomiques individuelles [Eq.3.4], et à partir des fonc-

tions de corrélation de paires [Eq.3.9] pour un échantillon vitreux de GeS2 à 300 K obtenu par

dynamique moléculaireab-intio.

Dans de nombreux cas le facteur de structure neutronique total S(q) et la fonction de distri-

bution radiale totaleg(r) [Eq. 3.10] (également appelée fonction de distribution radiale nor-

malisée) peuvent être comparés à des données expérimentales. Cependant selon le formalisme

de diffraction des neutrons utilisé, d’autres fonctions peuvent également être comparées à des

résultats expérimentaux.
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Parmi ces fonctions figurent laG(r) [Eq. 3.7] déjà introduite, la fonction de corrélation diffé-

rentielleD(r) et la fonction de corrélation totaleT(r) qui sont définies par :

D(r) = 4πrρ G(r) et T(r) = D(r) + 4πrρ 〈b2〉 (3.11)

g(r) est nulle pourr = 0 et tends vers 1 pourr → ∞.

D(r) est nulle pourr = 0 et tends vers 0 pourr → ∞.

T(r) est nulle pourr = 0 et tends vers∞ pourr → ∞.

Un calcul de ces différentes fonctions neutrons-pondéréesa été effectué pour un échantillon

vitreux de GeS2 à 300 K obtenu par dynamique moléculaireab-intio. La figure [Fig.3.4] ré-

presente le résultat de ce calcul et permet ainsi d’illustrer les différences entre chacunes de ces

fonctions.
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Figure 3.4 Exemple de fonctions de distribution neutrons-pondérées -GeS2 vitreux à 300 K.

3.1.3 Facteurs de structure partiels

Le facteur de structure total peut être décomposé en une somme de contributions par-

tielles fonctions des différentes propriétés qui caractérisent le matériau. Plusieurs approches

existent, l’objectif principal de chacune d’entre elles étant d’expliquer l’origine duPremierPic

deDiffraction « PPD » dans le facteur de structure neutronique total.
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63 3.1. Propriétés structurales

3.1.3.1 Formalisme de Faber-Ziman

La première écriture utilisée pour définir les facteurs de structure partiels a été proposée

par Faber et Ziman [1]. Dans cette approche le facteur de structure est décomposéd’après les

corrélations entre les différentes espèces chimiques. Pour la corrélation entre les espècesα etβ,

on définit alors le facteur de structure partielSFZ
αβ (q) par :

SFZ
αβ (q) = 1 + 4πρ

Z ∞

0
dr r2 sinqr

qr

(
gαβ(r)−1

)
(3.12)

où lesgαβ(r) sont les fonctions de distribution radiales partielles [Eq. 3.2].

Le facteur de structure neutronique total est alors obtenu par la combinaison :

S(q) = ∑
α,β

cαbα cβbβ

[
SFZ

αβ (q) − 1
]

(3.13)

3.1.3.2 Formalisme de Ashcroft-Langreth

Dans une approche similaire, basée sur les corrélations entre espèces chimiques, et déve-

loppée par Ashcroft et Langreth [2–4], les facteurs de structure partielsSAL
αβ(q) sont définis par :

SAL
αβ(q) = δαβ + 4πρ

(
cαcβ

)1/2
Z ∞

0
dr r2 sinqr

qr

(
gαβ(r)−1

)
(3.14)

oùδαβ est le delta de Kronecker,cα =
Nα
N

, et lesgαβ(r) sont les fonctions de distribution radiales

partielles [Eq.3.2].

Le facteur de structure total peut être calculé en utilisantla relation :

S(q) =

∑
α,β

bαbβ
(
cαcβ

)1/2
[
SAL

αβ(q) + 1
]

∑
α

cαb2
α

(3.15)

3.1.3.3 Formalisme de Bathia-Thornton

Dans cette approche, réservée au cas de systèmes binaires dutype ABx [5], le facteur de

structure neutronique total S(q) peut être divisé en la somme pondérée de 3 facteurs de structure

partiels :

S(q) = 〈b〉2SNN(q)+2〈b〉(bA −bB)SNC(q)+(bA −bB)2SCC(q)− (cAb2
A +cBb2

B) (3.16)
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où 〈b〉= cAbA +cBbB, aveccA etbA qui représentent respectivement la concentration et la lon-

gueur de diffusion neutronique de l’espèce A.

SNN(q), SNC(q) et SCC(q) représentent des combinaisons des facteurs de structure partiels cal-

culés dans le formalisme de Faber-Ziman pondérés par les concentrations des 2 types de parti-

cules :

SNN(q) =
2

∑
A=1

2

∑
B=1

cAcBSFZ
AB(q) (3.17)

SNC(q) = cAcB ×
[

cA ×
(
SFZ

AA (q)−SFZ
AB(q)

)
− cB ×

(
SFZ

BB(q)−SFZ
AB(q)

) ]
(3.18)

SCC(q) = cAcB ×
[

1+cAcB ×
[

2

∑
A=1

2

∑
B6=A

(
SFZ

AA (q)−SFZ
AB(q)

)
]]

(3.19)

• SNN(q) est le facteur de structure partiel Nombre-Nombre.

Sa transformée de Fourier permet d’obtenir une descriptionde la structure globale du

solide c’est à dire de la répartition des sites ou positions des noyaux dispersant les neu-

trons expérimentalement. La nature des espèces chimiques qui sont réparties dans ces

sites n’est pas prise en compte. D’autre part sibA = bB alorsSNN(q) = S(q).

• SCC(q) est le facteur de structure partiel Concentration-Concentration.

Sa transformée de Fourier permet d’obtenir une idée de la répartition des espèces chi-

miques dans les sites décrits par leSNN(q), le SCC(q) décrit donc l’ordre chimique. Dans

le cas d’une solution idéale d’un mélange de deux espèces chimiquesA et B1, SCC(q) est

constant et égal àcAcB. Dans le cas d’un mélange chimique ordonné (espèces chimiques

aux particules de diamètres différents, liaisons chimiques hétéropolaires et homopolaires

de natures différentes) on peut relier les variations deSCC(q) au produit des concentra-

tions des espèces chimiques du mélange :

– SCC(q) = cAcB : distribution aléatoire.

– SCC(q) > cAcB : corrélations atomiques homopolaires (A-A, B-B) favorisées.

– SCC(q) < cAcB : corrélations atomiques hétéropolaires (A-B) favorisées.

– 〈b〉 = 0 : SCC(q) = S(q).

• SNC(q) est le facteur de structure partiel Nombre-Concentration.

Sa transformée de Fourier permet d’obtenir une corrélationentre les sites de diffraction

1Particules assimilables à des sphères de même diamètre et occupant le même volume molaire, soumises aux
mêmes contraintes thermiques et formant un mélange dans lequel l’énergie de substitution d’une particule par une
autre est nulle.
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65 3.1. Propriétés structurales

et leur occupation par une espèce chimique donnée. Plus les facteurs de structure partiels

relatifs aux espèces chimiques sont différents (SAA(q) 6= SBB(q)) et plus les oscillations

sont marquées dans leSNC(q). Dans le cas d’une solution idéaleSNC(q) = 0, et toute

l’information concernant la structure du système est contenue dansSNN(q).

Si l’on considère le mélange binaire comme un mélange ionique alors il est possible de calcu-

ler les facteurs de structure partiels Charge-ChargeSZZ(q) et Nombre-ChargeSNZ(q) à partir

des facteurs de structure partiels Concentration-Concentration SCC(q) et Nombre-Concentration

SNC(q) :

SZZ(q) =
SCC(q)

cAcB
et SNZ(q) =

SNC(q)

cB/ZA
(3.20)

cA etZA représentent la concentration et la charge de l’espèceA, la neutralité globale du système

doit être respectéecAZA +cBZB = 0.

La figure [Fig.3.5] illustre et permet de comparer les facteurs de structure partiels du GeS2
vitreux à 300 K calculés dans les différents formalismes Faber-Ziman [1], Ashcroft-Langreth

[2–4], et Bathia-Thornton [5].
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Figure 3.5 Facteurs de structure partiels du GeS2 vitreux à 300 K. ,A Faber-Ziman [1], B
Ashcroft-Langreth [2–4] et C Bathia-Thornton [5].
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3.2 Propriétés dynamiques

3.2.1 Déplacement carré moyen

Les atomes d’un solide, d’un liquide ou d’un gaz ne restent pas immobiles, et sont en effet

soumis à un déplacement relativement constant. Ce déplacement peut être important en parti-

culier dans le cas d’un liquide (pour assurer les propriétésde fluidité), de plus le déplacement

individuel d’un atome ne suit pas une trajectoire simple : les particules qu’il est susceptible

de « rencontrer » lors de son « voyage » l’empêchent en effet desuivre une ligne droite. Si on

examine en détail le chemin parcouru par cet atome il est possible de le modéliser par la marche

aléatoire d’un piéton. Mathématiquement cela représente une série de pas effectués l’un après

l’autre et où chaque pas est effectué dans une direction aléatoire et indépendante de celle du pas

précédent (processus Markovien).

Dans le cas d’un système à une dimension (ligne droite) le déplacement de l’atome pourra donc

se faire soit en « pas » avant, soit en « pas » arrière. De plus ilest impossible de prédire cette

direction l’une (avant) et l’autre (arrière) étant équiprobables. Si l’on essaye de calculer la dis-

tance parcourue par cet atome en additionnant un à un les déplacements effectués à chaque pas

(en prenant en compte que le déplacement à chaque « pas » arrière est soustrait de la distance

totale parcourue) on arrive à la conclusion que la distance probable parcourue par cet atome est

proche de zéro. Cependant si au lieu d’additionner les déplacements on additionne les carrés

de ces déplacements, alors on ajoute une quantité positive àla distance totale qui croit donc à

chaque pas. Ceci permet donc d’obtenir une meilleur évaluation de la distance (au carré) réelle-

ment parcourue par cet atome. LeDéplacementCarréMoyen « DCM » est défini par la relation :

DCM(t) = 〈r2(t)〉 =
〈
|r i(t)− r i(0)|2

〉
(3.21)

oùr i(t) est la position de l’atomei au tempst, et les〈 〉 désignent une moyenne sur les intervalles

de temps et/ou les particules.

Dans l’analyse des résultats d’un calcul de dynamique moléculaire il faut cependant toujours

prendre soin de soustraire l’éventuel déplacement du centre de masse de la boite de simulation :

DCM(t) =
〈
|r i(t)− r i(0)− [rcm(t)− rcm(0)]|2

〉
(3.22)

où rcm(t) représente la position du centre de masse du système au tempst.
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67 3.2. Propriétés dynamiques

Le DCM contient également des informations sur la diffusion des atomes. Si le système est

solide(figé) le DCM tends vers une valeur limite (saturation), l’énergie thermique n’est pas

suffisante pour atteindre le régime diffusif. Cependant si lesystème n’est pas figé (ex : liquide)

le DCM croit de façon linéaire avec le temps. Dans ce cas il est intéressant de caractériser le

comportement du système par rapport à la pente du DCM qui est alors appelée constante de

diffusion D et qui est définie par :

D = lim
t→∞

1
6t

〈r2(t)〉 (3.23)

3.2.2 Spectre de Vibrations

3.2.2.1 Auto-corrélateur des vitesses

Le spectre de vibrationsg(ω) qui se mesure expérimentalement par diffusion de neutrons

peut être calculé dans une simulation de dynamique moléculaire en faisant la transformée de

Fourier de la fonction d’auto-corrélation des vitesses〈vi(t) ·vi(0)〉 :

g(ω) =
1

NkbT

N

∑
i=1

mi

Z ∞

−∞
ei2πω t 〈vi(t) ·vi(0)〉dt (3.24)

où N représente le nombre de particules,kb la constante de Boltzmann etmi la masse de la

particulei.

3.2.2.2 Diagonalisation de la matrice dynamique

La transformée de Fourier de l’auto-corrélateur des vitesses n’est pas le seul moyen d’obte-

nir le spectre de vibrationsg(ω). Dans l’approximation harmonique de la mécanique quantique

on considère que le potentiel appliqué aux particules se comporte comme un oscillateur, ainsi il

peut être approximé par un potentiel harmonique.

L’opérateur Hamiltonien d’un système deN particules dans l’approximation harmonique est

défini par :

H =
1
2

N

∑
i=1

(
p̂
mi

+miω2r2
i

)
(3.25)

où p̂ est l’opérateur d’impulsion,mi la masse de la particulei et ω la pulsation de l’oscillateur

quantique.
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A l’aide de l’ensemble des valeurs propres de cette Hamiltonien harmonique, nous pouvons

calculer la densité d’états vibrationnelsg(ω) par :

g(ω) = ∑
s

δ(ω−ωs) (3.26)

Cette méthode s’avère être plus puissante que la transforméede Fourier de l’auto-corrélateur

des vitesses. En effet, bien qu’elle ne permette pas de calculer les spectres de vibration partiels,

elle donne accès aux vecteurs propres de vibration, permettant ainsi d’effectuer une analyse

approfondie des différents modes vibrationnels.

3.3 La recherche d’anneaux

L’analyse des cristaux et des solides amorphes est souvent basée sur une partie de l’informa-

tion structurale qui peut être représentée dans la théorie des graphes en utilisant des noeuds pour

décrire les atomes et des liens pour décrire les liaisons. L’existence ou l’absence de liens entre

les noeuds, c’est à dire de liaisons chimiques entre les atomes, est déterminée par l’analyse des

fonctions de distribution radiale totales et partielles dusystème étudié. De plus il est possible

d’utiliser le termeréseaupour désigner l’ensemble constitué par les noeuds et les liens de ce

système.

Dans un tel réseau une série de noeuds et de liens connectés séquentiellement sans recouvre-

ment est appelé chemin. D’après cette définition un anneau est simplement un chemin clos. Si

on s’intéresse en détail à un noeud spécifique du réseau on peut voir que celui ci peut être im-

pliqué dans plusieurs anneaux, chacun de ces anneaux est caractérisé par sa taille et peut être

classé en fonction des relations existant entre les atomes qui le constituent.

3.3.1 Taille d’un anneau

Il existe deux possibilités pour référencer un anneau en fonction de sa taille. L’une utilise

le nombre total de noeud (d’atomes) de l’anneau, ainsi un anneau de tailleN est un anneau de

N noeuds. L’autre, plus fréquemment utilisée, comptabiliseuniquement le nombre de noeuds

formateurs de réseau (atomes de Si dans SiO2, atomes de Ge dans GeS2) et qui sont les atomes

ayant la coordination la plus élevée, ainsi un anneau de taille N est un anneau de 2×N noeuds.

Durant nos travaux sur les anneaux nous utiliserons le plus souvent la première méthode pour

numéroter les anneaux, en effet si la seconde méthode est satisfaisante dans le cas des verres de

silice, elle doit être adaptée dans le cas des verres de chalcogénures et du GeS2, en particulier
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pour traiter les défauts de liaisons inhérents à sa structure vitreuse. En particulier la présence de

liaisons homopolaires implique d’évaluer la taille de l’anneau en comptant le nombre total de

noeuds.

La majorité des recherches d’anneaux présentées dans cettethèse a été effectuée en utilisant

une taille de 15 (30 noeuds) commeProfondeurMaximale deRecherche « PMR » c’est à dire

comme taille maximale pour un anneau. Cette profondeur maximale de recherche a été fixée

pour obtenir le meilleur compromis possible entre les tempsde calculs et la qualité de la des-

cription obtenue. La durée du calcul augmente en effet de façon exponentielle avec la profon-

deur maximale de recherche [A.A], de plus dans les composés que nous avons étudié il n’existe

que très peu d’anneaux d’une taille supérieure. D’un point de vue théorique il est toutefois pos-

sible, selon la nature des anneaux recherchés, d’obtenir une valeur approchée de la profondeur

de recherche limite (en nombre total de noeuds) pour un système désordonné particulier.

3.3.2 Les différentes types d’anneaux

3.3.2.1 Anneaux de « King »

La recherche d’anneaux en analyse structurale a été pour la première fois introduite par

Shirley V. King [6]. Dans le but d’étudier la connectivité dans les verres de silice elle définit un

anneau pour un noeud particulier, donc pour un atome, comme le plus court chemin revenant

sur l’atome considéré depuis l’un de ces plus proches voisins.

Figure 3.6 Le critère de King dans l’analyse statistique des anneaux : départ d’un des plus
proches voisins (iciN) de l’atomeAt d’origine de la recherche.
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Dans le cas d’une recherche d’anneaux selon le critère de King il est possible de calculer le

nombre maximum de longueurs différentes d’anneaux,Nlmax(King), qui peuvent être trouvés

en utilisant comme origine de la recherche l’atomeAt :

Nlmax(King) = Nc(At)−1 (3.27)

oùNc(At) représente le nombre de voisins de l’atomeAt . La valeurNlmax(King) correspond au

nombre de longueurs d’anneaux trouvées dans un cas où chaquevoisin de l’atomeAt se trouve

connecté à un autre voisin par un chemin d’une longueur différente.

Dans le cas des anneaux de King on peut obtenir une idée approchée de la profondeur de re-

cherche limitePMRlim en utilisant la relation :

PMRlim ≅ 2 × Dmax (3.28)

où Dmax représente la distance maximum (en nombre de liaisons chimiques) séparant 2 atomes

dans la boite de simulation (calculée en tenant compte des conditions aux limites périodiques si

elles sont appliquées). Cette relation [Eq.3.28] est illustrée sur la figure [Fig.3.9].

3.3.2.2 Anneaux « Plus Courts Chemins »

L’algorithme initial a par la suite été modifié car différents chemins étaient ignorés dans la

méthode de King. Dans l’algorithme de recherche d’anneaux dit plus courts cheminstel qu’il est

défini aujourd’hui [7, 8], pour un noeud particulier un anneau représente un plus court chemin

entre 2 de ses plus proches voisins [Fig.3.7].

Figure 3.7 Le critère desplus courts cheminsdans l’analyse statistique des anneaux : plus
court chemin entre 2 des plus proches voisins (N1 etN2) de l’atomeAt d’origine
de la recherche.
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Des exemples illustrant les différences entre cet algorithme et le précédent sont présentés sur la

figure [Fig.3.8].

Dans le cas d’une recherche d’anneauxplus courts cheminsil est possible de calculer le nombre

maximum de longueurs différentes deplus courts chemins, Nlmax(pcc), qui peuvent être trouvés

en utilisant comme origine de la recherche l’atomeAt :

Nlmax(pcc) =
Nc(At)× (Nc(At)−1)

2
(3.29)

où Nc(At) représente le nombre de voisins de l’atomeAt . La valeurNlmax(pcc) correspond au

nombre de longueurs de chemins trouvées dans un cas où chaquecouple de voisins de l’atome

At se trouve connecté par un chemin d’une longueur différente.

Enfin dans le cas des anneauxplus courts cheminson peut obtenir une idée approchée de la

profondeur de recherche limitePMRlim en utilisant la relation :

PMRlim ≅ 2 × (Ncmax−1) × (Dmax − 1) (3.30)

où Dmax représente la distance maximum (en nombre de liaisons chimiques) séparant 2 atomes

dans la boite de simulation (calculée en tenant compte des conditions aux limites périodiques si

elles sont appliquées), etNcmax représente le nombre moyen de voisins de l’espèce chimique de

plus haute coordination. Une illustration de cette relation est proposée sur la figure [Fig.3.9].
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Figure 3.8 Illustrations de la différence entre le critère de King et le critère desplus courts
cheminsdans la recherche d’anneaux pour un système de type AB2. Dans ces
exemples les atomes de l’espèce chimique A à partir desquelsest initiée la re-
cherche d’anneaux sont entourés par un rectangle bleu, le oules premiers voisins
de l’espèce chimique B utilisés pour poursuivre la recherche sont entourés par
un cercle vert. Dans le premier exemple, la recherche d’anneaux selon le critère
de King depuis un atome de l’espèce chimique A, ne permet de trouver que les
anneaux de 4 noeuds. En revanche avec le critère desplus courts cheminsil est
possible de trouver l’ensemble des chemins de 18 noeuds (29) équivalents sur
cette représentation. Dans le second exemple le critère desplus courts chemins
permet bien de trouver l’anneau de 8 noeuds, contrairement au critère de King
qui ne permet de trouver que 2 anneaux de 6 noeuds.
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Figure 3.9 Profondeur de recherche limite : 1) critère de King et 2) critère desplus courts
cheminspour un système de type AB2 (Ncmax= NcA = 4). La profondeur de re-
cherche limite correspond à la distance maximale entre les voisins 1 et 2 (entou-
rés par un cercle vert) de l’atomeAt d’origine de la recherche (entouré par un
rectangle bleu).

3.3.2.3 Anneaux « Primitifs »

Un anneau est dit « Primitif » [9, 10] (ou « Irréductible » [11]) si il ne peut pas être décom-

posé en la somme de 2 anneaux de taille inférieure.

L’analyse des anneaux primitifs entre les chemins de la figure [Fig. 3.10] peut conduire à 3

résultats selon les relations entre les chemins A, B et C :

– Si les chemins A, B et C sont égaux A = B = C alors AB, AC et BC sont des anneaux

primitifs.

– Si la relation entre les chemins est du type ?=?<? (ex : A = B < C) alors un petit anneau

(AB) et deux anneaux plus grands (AC et BC) existent. Aucun de cesanneaux ne peut être

décomposé en une somme d’anneaux plus petits et donc les trois anneaux sont primitifs.

– Si la relation entre les chemins est du type ?<?=? (ex : A < B = C) ou ?<?<? (ex : A

< B < C) alors un plus court chemin existe, l’anneau construit sans le plus court chemin

(BC) sera court-circuité et décomposable en deux anneaux de taille inférieure (AB et AC)

et donc cet anneau ne sera pas primitif.
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Figure 3.10 Anneaux primitifs dans l’analyse statistique des anneaux :ici le cycle ’AC’ dé-
finit par la somme des chemins A et C est primitif si et seulement si il n’existe
pas de chemin B plus court que A et plus court que C permettant de décomposer
l’anneau AC en deux anneaux AB et BC de taille inférieure à celle de AC.

3.3.2.4 Anneaux « Forts »

Les anneaux forts [9, 10] sont définis par extension par rapport à la définition des anneaux

primitifs. En effet on dit qu’un anneau est « Fort » si il ne peut pas être décomposé en une somme

d’anneaux de taille inférieure quelque soit cette somme, c’est à dire quelque soit le nombre de

chemins dans cette décomposition.

Par définition les anneaux forts sont des anneaux primitifs,le principe de la recherche d’an-

neaux forts est en fait de déterminer parmi les anneaux primitifs ceux qui sont également des

anneaux forts.

Un algorithme de recherche d’anneaux forts a été développé et implémenté avec succès du-

rant cette thèse. L’utilisation de cette technique reste cependant limitée à des cas relativement

simples, comme des cristaux ou des structures du type de celle présentée sur la figure [Fig.

3.11]. D’une part les temps de calculs nécessaires pour compléter un tel calcul sur un système

amorphe rendent cette analyse très délicate. D’autre part il est impossible de rechercher les an-

neaux forts dans un système amorphe avec la même précision (profondeur de recherche) que les

autres types d’anneaux. En effet de part sa définition même larecherche d’anneaux forts est di-

vergente, ce qui est la rends très complexe à mettre en application dans les matériaux amorphes.

Enfin dans le cas des anneaux forts comme dans celui des anneaux primitifs il n’est pas possible

d’obtenir de valeur approchée de la profondeur limite de recherche d’anneaux.
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Figure 3.11 Anneaux forts dans l’analyse statistique des anneaux :a) L’anneau de 9 atomes
qui est crée après rupture et déformation d’une liaison dansune molécule de
Buckminster fullerène est un contre-exemple d’anneau « fort ». b) La combinai-
son d’anneaux de taille inférieure apparaît plus facilement après déformation
de la molécule C60 et comprends 11 anneaux de 5 atomes et 19 anneaux de 6
atomes.

3.3.3 Description d’un réseau en utilisant les anneaux

Les statistiques d’anneaux sont principalement utiliséespour donner une image de la

connectivité d’un solide. Ainsi meilleure sera l’image et meilleures seront la description et la

compréhension des propriétés du solide. Dans la littérature de nombreux articles donnent une

description de la structure étudiée en utilisant soit leNombre d’Anneaux parNoeud « NAN »

[12, 13], soit le Nombre total d’Anneaux dans laBoite de simulation/la maille élémentaire

« NAB » [14–16]. Le premier (NAN) est calculé pour un noeud en comptant tousles anneaux

dont les propriétés correspondent à celles recherchées, cecalcul est réalisé pour chaque noeud,

après quoi la moyenne des résultats est effectuée. Le second(NAB) est calculé en comptant

tous lesdifférentsanneaux de la boite de simulation/la maille élémentaire dont les propriétés

correspondent au moins une fois (au moins pour un noeud) à celles recherchées.

Par exemple le réseau très simple illustré sur la figure [Fig.3.12] est composé de 10 noeuds,

arbitrairement d’une seule et unique espèce chimique. On trouve facilement que le réseau est

composé d’un anneau de taille 3 noeuds et d’un anneau de taille 4 noeuds.

75



Chapitre 3. Méthodes et outils d’analyse 76

Figure 3.12 Un réseau très simple.

Il est donc très facile de calculer les grandeurs caractéristiques NAN et NAB que nous venons

d’introduire pour obtenir :

Taille t de l’anneau NAB(t)

3 1/10
4 1/10

Taille t de l’anneau NAN(t)

3 3/10
4 4/10

Ces grandeurs sont usuellement renseignées séparément [12–16].

Cependant il est possible de démontrer que leur utilisation,même si elle est conjointe, reste

limitée, voir insuffisante pour donner une description correcte d’un réseau en terme d’anneaux.

Il est en effet possible de rencontrer des réseaux très proches en composition (nombre de

noeuds-particules, liens-liaisons chimiques), différents en terme de statistique d’anneaux mais

qu’il est impossible de distinguer en utilisant les grandeurs NAN et NAB.

Ces propos sont illustrés sur la figure [Fig.3.13] qui représente deux réseaux très voisins en

composition avec 10 noeuds et 7 liens. Ces réseaux sont bien différents, cependant les grandeurs

que nous venons d’introduire pour obtenir des informationsconcernant la statistique d’anneaux

vont prendre des valeurs identiques [Tab.3.1].

Dans chaque réseau il existe un anneau de taille 3 noeuds et unanneau de taille 4 noeuds. De

plus le résultat de la recherche d’anneaux est indépendant de la nature du noeud utilisé pour

initier la recherche et de la méthode utilisée pour définir unanneau (King,plus courts chemins,

primitifs ou forts). Ainsi bien que ces réseaux très simplessoient différents il n’est pas possible

de les distinguer en utilisant les grandeurs NAB et NAN.
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Figure 3.13 Illustration de deux réseaux très simples, aux compositions très voisines.

Table 3.1 Résultats des calculs de NAB(t) et NAN(t) pour les réseaux de la figure [Fig.3.13].

Taille t de l’anneau NAB(t)

3 1/10
4 1/10

Taille t de l’anneau NAN(t)

3 3/10
4 4/10

De fait il est parfaitement normal de s’interroger sur l’interprétation des données présentées

dans la littérature pour comparer des systèmes amorphes auxdegrés de complexité nettement

supérieurs.

Le but premier de la recherche d’anneaux est de permettre de donner une description de la

connectivité du réseau analysé et si possible de pouvoir comparer cette description à d’autres

informations déjà existantes provenant de structures aux compositions voisines ou identiques. Il

est donc important de trouver une base de travail permettantd’établir une différenciation et par

la même une comparaison fiable entre des réseaux étudiés en utilisant la statistique d’anneaux.

Nous avons pour ce faire décidé de formuler une méthode permettant de différencier et donc

d’établir des comparaisons entre différents réseaux en utilisant les résultats d’une recherche

d’anneaux. Avant tout, il nous a semblé nécessaire de noter certains points fondamentaux qui

doivent impérativement être pris en compte pour que la méthode soit fiable et transférable :

POSTULAT 1 : Les résultats doivent être rapportés au nombretotal de noeuds du réseau.

La nature des noeuds utilisés comme point de départ de la recherche d’anneaux étant primor-

diale il est indispensable que les résultats soient toujours ramenés à une valeur pour un noeud.
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Dans le cas contraire comparer les résultats à ceux obtenus pour des systèmes composés de

noeuds (particules) de nature et/ou de nombre différents deviendrait impossible.

POSTULAT 2 : Des réseaux différents doivent être distinguables quelquesoit la méthode uti-

lisée pour définir un anneau.

En effet, il est indispensable que l’analyse soit valable indépendamment de la méthode choisie

pour définir les anneaux. Il est primordial de permettre la distinction et la comparaison de dif-

férents réseaux quelque soit cette définition, il sera ainsipossible de comparer les résultats des

différents types de recherche d’anneaux.

3.3.3.1 Nombre total d’Anneaux dans la Boite de simulation/la maille élémentaire

« NAB »

Cette valeur fondamentale déjà introduite est le plus simpleélément de comparaison de deux

réseaux en utilisant la recherche d’anneaux. Utiliser cette grandeur permet donc la première et

la plus simple distinction entre des réseaux à l’aide de la statistique d’anneaux.

Figure 3.14 Le premier élément de comparaison : le nombre total d’anneaux dans le réseau.

Table 3.2 Nombre d’anneaux différents dans des réseaux très simples.

Taille t de l’anneau NAB(t)

3 1/10
4 1/10

Taille t de l’anneau NAB(t)

3 0/10
4 2/10

Les 2 réseaux illustrés par la figure [Fig.3.14] peuvent être distingués en utilisant simplement

le nombre d’anneaux dans chaque réseau [Tab.3.2].
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3.3.3.2 Description de la connectivité : différence entre anneaux et particules

Le second critère fondamental dans ce type d’analyse structurale est l’évaluation de la

connectivité entre les anneaux. En effet le nombre et la répartition en taille des anneaux donne

une première information sur la connectivité, cependant celle-ci ne peut être réellement évaluée

qu’en étudiant comment les anneaux se répartissent les uns par rapport aux autres. L’importance

des relations entre les anneaux, déjà présenté sur la figure [Fig. 3.13], est illustrée en détail sur

la figure [Fig.3.15] qui représente les différentes possibilités d’arrangement de 2 anneaux de

taille 6 noeuds et d’un anneau de taille 4 noeuds dans un réseau composé de 16 noeuds.

Figure 3.15 Illustration des différents réseaux composés de 2 anneaux de taille 6 noeuds et
d’un anneau de taille 4 noeuds. Dans chaque cas le réseau est composé de 16
noeuds.
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Parmi les 9 illustrations de la figure [Fig.3.15] aucune ne peut donc être distinguée de l’autre

en utilisant la variable NAB [Tab.3.3].

Table 3.3 Nombre d’anneaux différents pour les réseaux représentés sur la figure [Fig. 3.15].

Taille t de l’anneau NAB(t)

4 1/16
6 2/16

De la même façon il n’est pas possible de différencier ces réseaux en utilisant la variable NAN.

Table 3.4 Nombre d’anneaux par noeud NAN, pour les réseaux représentés sur la figure [Fig.
3.15].

Cas a) NAN(t)
t King / P.C.C. Primitifs / forts

4 4/16 4/16
6 10/16 12/16

Cas b)→ i) NAN(t)
t Toute recherches d’anneaux.

4 4/16
6 12/16

Le cas a) [Tab.3.4] semble pouvoir être isolé des autres b)→ i) [Tab. 3.4], cependant les résul-

tats sont semblables pour les recherches d’anneaux primitifs [Tab.3.4] ce qui va à l’encontre

du second postulat [P.78] que nous avons formulé pour développer notre méthode.

Préalablement à la recherche d’une grandeur clef permettant de différencier chacune des confi-

gurations présentées sur la figure [Fig.3.15] il est important de s’interroger sur le nombre de

cas à distinguer. Du point de vue de la connectivité des anneaux les configurations a), b), c) et

d) représentent clairement des structures différentes. Cependant suivant la même approche les

configurations e) et f) d’une part et g), h) et i) d’autre part sont identiques. Une représentation

schématique [Fig.3.16] suffit en effet à illustrer la similarité des relations entre anneaux de ces

réseaux. La différence entre chacun d’entre eux se fait par rapport à la connectivité entre les
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particules et non par rapport à celle entre les anneaux.

Figure 3.16 Représentation schématique des cas g)→ i) (1) et e)→ f) (2) illustrés sur la
figure [Fig. 3.15].

En résumé il faut donc, parmi les réseaux illustrés sur la figure [Fig. 3.15], faire la distinction

entre 6 dispositions des anneaux les uns par rapport aux autres. Le rapport entre le nombre de

particules impliquées dans des anneaux et celles non-impliquées dans ces anneaux devient une

question importante.

L’outil permettant de décrire le plus précisément l’information manquant sur la connectivité est

une matrice carrée et symétrique de dimension(N−n)× (N−n) oùN etn sont respectivement

les tailles maximales et minimales, d’un anneau dans le réseau analysé [Tab.3.5].

Les éléments diagonauxPNA(i) de cette matrice représentent la proportion de noeuds pour

Table 3.5 Matrice générale de connectivité.




PNA(n) PNA(n+1,n) · · · PNA(N,n)

PNA(n,n+1)
.. . PNA(N,n+1)

...
. . .

...
PNA(n,N) · · · · · · PNA(N)




lesquels la recherche d’anneaux renvoie un ou plusieurs anneaux de taillei, et les éléments non-

diagonauxPNA(i, j) représentent la proportion de noeuds pour lesquels la recherche d’anneaux

renvoie un ou plusieurs anneaux de taillei et de taillej.

Les éléments de cette matrice peuvent prendre des valeurs comprises entre 0 et 1. La valeur
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minimale non nulle étant de la forme1Nn et la valeur maximale non égale à 1 étant de la forme
Nn−1

Nn , oùNnest le nombre de noeuds du réseau.

Table 3.6 Les matrices de connectivité pour les différents réseaux d’anneaux de la figure
[Fig. 3.15] et les différentes méthodes de recherche d’anneaux.

King / plus courts chemins Primitifs / forts

Cas a)
[
4/16 2/16
2/16 5/16

] [
4/16 4/16
4/16 7/16

]

Toute recherche d’anneaux.

Cas b)
[
4/16 0/16
0/16 12/16

]

Cas c)
[
4/16 1/16
1/16 12/16

]

Cas d)
[
4/16 0/16
0/16 11/16

]

Cas e)→ f)
[
4/16 2/16
2/16 12/16

]

Cas g)→ i)
[
4/16 1/16
1/16 11/16

]

t= anneau de taille

[
t4 t6/t4

t4/t6 t6

]

Les différentes matrices de connectivité des configurations illustrées sur la figure [Fig.3.15]

sont données dans le tableau [Tab.3.6]. Ces matrices permettent de distinguer chaque réseau

quelque soit la méthode utilisée pour définir un anneau. Cependant si cette matrice reste lisible

pour des réseaux cristallins (ou des réseaux amorphes avec une faible profondeur de recherche

d’anneaux) sa lecture peut être considérablement altérée lors de l’analyse de la connectivité de

réseaux amorphes avec une grande profondeur de recherche d’anneaux [A.A].
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Afin de simplifier la lecture et l’interprétation des donnéescontenues dans cette matrice pour des

systèmes plus complexes, nous avons choisi une approche voisine pour regrouper l’information

relative à la connectivité des anneaux.

Dans un premier temps nous avons décidé d’évaluer uniquement les éléments diagonauxPNA(t)

de cette matrice qui permettent en effet d’obtenir une meilleure image de la connectivité des

particules que la variable NAN.

Table 3.7 Proportion de Noeuds à l’origine d’un anneau de taille t pour les réseaux de la
figure [Fig. 3.15].

t King / P.C.C. Primitifs / forts

Cas a)

4 4/16 4/16
6 5/16 7/16

t Toute recherche d’anneaux.

Cas b)→ c)

4 4/16
6 12/16

Cas d)

4 4/16
6 11/16

Cas e)→ f)

4 4/16
6 12/16

Cas g)→ i)

4 4/16
6 11/16

Force est de constater [Tab.3.7] que la séparation entre les divers réseaux de la figure [Fig.3.15]

s’accentue, néanmoins la variablePNA(t)ne permet toujours pas de différencier chacun d’entre

eux. On remarque que le cas a) ressort toujours clairement des cas b) à i). Si la distinction

commence à être possible entre les cas b) à i) [Tab.3.7] elle reste toujours insuffisante.

Dans un second temps nous avons alors choisi d’évaluer deux grandeurs dont les définitions
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sont très voisines de celle dePNA(t) : la première, que nous avons nomméPNAmax(t), est la

proportion de noeuds pour lesquels un anneau de taillet représente le plus long chemin passant

par ces noeuds ; la seconde, que nous avons nomméPNAmin(t), est la proportion de noeuds

pour lesquels un anneau de taillet représente le plus court chemin passant par ces noeuds.

Les termes « plus long » et « plus court »cheminsdoivent ici être considérés avec précaution

pour ne pas être confondus avec les termes énoncés dans la partie [Chap.3.3.2] pour définir les

anneaux. Pour un noeud du réseau il est possible de trouver plusieurs anneaux correspondant

à l’une ou l’autre des définitions proposées et qui sont alorssolutions de la recherche pour ce

noeud particulier. Pour calculer les valeursPNAmax(t) et PNAmin(t) il faut déterminer pour le

noeud considéré, le plus long et le plus court chemin parmi les différentes solutions proposées.

Les grandeursPNAmax(t) etPNAmin(t) peuvent prendre des valeurs comprises entre 0 etPNA(t).

La valeur minimale non nulle étant de la forme1Nn et la valeur maximale non égale à 1 étant de la

forme Nn−1
Nn . Pour la plus petite taille d’anneautmin existant dans le réseau et/ou trouvée durant

la recherchePNAmin(tmin) = PNA(tmin). De la même façon pour la plus grande taille d’anneau

tmax existant dans le réseau et/ou trouvée durant la recherchePNAmax(tmax) = PNA(tmax).

Il est possible dans un souci de clarté, de normaliser les deux grandeursPNAmax(t) etPNAmin(t)

par rapport àPNA(t) de manière à obtenir pour chaque taille d’anneau des valeursindépen-

dantes du nombre total de noeuds du système étudié et se référant uniquement au nombre de

noeuds impliqués dans des anneaux de la taillet étudiée.

Les rapportsRNAmax(t) = PNAmax(t)
PNA(t) etRNAmin(t) = PNAmin(t)

PNA(t) peuvent prendre des valeurs com-

prises entre 0 et 1. La valeur minimale non nulle étant de la forme 1
Nn et la valeur maximale non

égale à 1 étant de la formeNn−1
Nn . Pour la plus petite taille d’anneautmin existant dans le réseau

et/ou trouvée durant la rechercheRNAmin(tmin) = 1, et de la même façon pour la plus grande

taille d’anneautmaxexistant dans le réseau et/ou trouvée durant la rechercheRNAmax(tmax) = 1.

Les grandeursRNAmax(t) et RNAmin(t) contiennent les informations complémentaires à celles

obtenues en évaluant NAB(t) et PNA(t) pour différencier et donc comparer des réseaux en

utilisant les statistiques d’anneaux. Il est en effet possible d’illustrer ce résultat en résumant

les informations obtenues pour les différents réseaux de lafigure [Fig. 3.15] sous forme de

tableaux relatifs, si nécessaire, à la nature de la recherche d’anneaux [Tab.3.8].

Les grandeursRNAmax(t) etRNAmin(t) renvoient des informations sur l’interconnexion des an-

neaux les uns par rapport aux autres en fonction de leur taille. Si un noeud est à l’origine de la

construction d’un anneau de taillet, RNAmax(t) donne la probabilité que cet anneau soit le plus

grand anneau ayant ce noeud comme origine ;RNAmin(t) donne à l’inverse la probabilité que
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cet anneau soit le plus petit anneau ayant ce noeud comme origine.

Par la suite nous désignerons par les termes « profil de connectivité » les résultats d’une re-

cherche d’anneaux. Ce « profil de connectivité » est relatif à une définition d’anneau précise

et se compose des 4 grandeurs résultats du calcul de recherche d’anneaux : NAB(t), PNA(t),

RNAmax(t) etRNAmin(t).

Table 3.8 Profils de connectivité résultats des recherches d’anneauxpour les réseaux repré-
sentés sur la figure [Fig.3.15].

Cas a)

4
6

Critères de King et P.C.C.

NAB(t) PNA(t) RNAmax(t) RNAmin(t)

1/16 4/16 0.5 1.0
2/16 5/16 1.0 0.6

Anneaux primitifs et forts.

NAB(t) PNA(t) RNAmax(t) RNAmin(t)

1/16 4/16 0.5 1.0
2/16 7/16 1.0 3/7

Cas b)

4
6

Cas c)

4
6

Cas d)

4
6

Cas e)→ f)

4
6

Cas g)→ i)

4
6

Toute recherche d’anneaux.

NAB(t) PNA(t) RNAmax(t) RNAmin(t)

1/16 4/16 1.0 1.0
2/16 12/16 1.0 1.0

1/16 4/16 0.75 1.0
2/16 12/16 1.0 11/12

1/16 4/16 1.0 1.0
2/16 11/16 1.0 1.0

1/16 4/16 0.5 1.0
2/16 12/16 1.0 10/12

1/16 4/16 0.75 1.0
2/16 11/16 1.0 10/11

Des exemples d’application de notre méthode sur différentspolymorphes cristallins et

amorphes, du disulfide de germanium, sont présentés en annexe [A. B], et sont comparées aux

résultats obtenus avec les méthodes standards.
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3.3.4 Effets des défauts de liaisons sur la statistique d’anneaux

L’analyse statistique des anneaux a été développée en grande partie pour étudier la connec-

tivité des matériaux amorphes. Cependant les grandes variétés d’enchaînements structuraux et

en particulier les défauts de liaison que l’on peut rencontrer dans ces matériaux rendent ce type

d’analyse particulièrement non triviale.

Certains cas de figure doivent donc être passés en revue, pour établir les bases des recherches

d’anneaux dans ces composés.

Plusieurs questions vont être posées ici, cependant pour pouvoir évaluer l’importance d’un dé-

faut de liaison dans un réseau, il faut pouvoir en évaluer l’impact sur le plan de la connectivité

et sur le plan des propriétés physiques que l’on peut extrapoler à partir de la recherche d’an-

neaux [Chap.3.3.5]. De plus il est nécessaire de déterminer l’impact du défautde liaison dans

chacune des différentes méthodes de recherche d’anneaux. En effet il n’est pas évident que

le défaut affecte les résultats et leur interprétation pourl’ensemble des définitions d’anneaux

proposées dans la partie [Chap.3.3.2]. Des réponses concernant les matériaux que nous avons

étudiés dans cette thèse seront proposées dans les chapitres suivants [Chap.4, 5] et en annexe

du manuscrit [A.B].

3.3.4.1 Anneaux ABAB et anneaux BABA

Les statistiques d’anneaux dans les solides amorphes sont le plus souvent axées sur la re-

cherche d’anneaux constitués d’une succession en alternance d’atomes d’espèces chimiques

différentes, appelés anneaux ABAB. Les exemples les plus communs étant ceux de la recherche

d’anneaux constitués d’une alternance de Si et de O (dans la silice et ces polymorphes), ou

d’une alternance de Ge et de S (dans le GeS2 et ces polymorphes). Ces solides étant d’une ma-

nière générale composés d’un assemblage de tétraèdres (SiO4 ou GeS4) on s’intéresse en fait à

la disposition des tétraèdres les uns par rapports aux autres.

La technique idéale pour initialiser une recherche d’anneaux dans de tels systèmes est de choisir

comme point de départ de la recherche les atomes du solide ayant la plus forte coordination,

respectivement Si dans SiO2 et Ge dans GeS2. En effet de cette façon, et dans la majorité des

cas de figure,tousles différents anneaux de la boite de simulation peuvent être trouvés. Letous

étant bien entendu dépendant de la méthode choisie pour définir un anneau [Chap3.3.2].

Cependant on peut démontrer qu’en procédant de cette façon, certaines solutions, donc certains

anneaux peuvent être ignorés par l’analyse. Ceci est illustré sur la figure [Fig.3.17] qui repré-

sente de façon schématique une portion d’un réseau amorphe pour un système de type AB2. Ce
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Figure 3.17 Portion d’un réseau amorphe de type AB2, comprenant un défaut de liaison sur
un des atomes de l’espèce B entouré d’un rectangle de couleurbleue : en initiant
la recherche d’anneaux sur l’espèce chimique A l’anneau central de taille 10
noeuds est ignoré. En revanche parmi certaines des solutions proposées d’autres
anneaux de cette taille sont trouvés dans le réseaux. Pour chacune des solutions
proposées, le noeud initial de la recherche est entouré d’uncercle de couleur
verte.

morceau de réseau est caractérisé par la présence d’un défaut de liaison, une sur-coordination

d’un des atomes de l’espèce chimique B. Dans le cas d’une recherche d’anneauxplus courts

cheminsen initiant la recherche depuis l’espèce chimique A, l’anneau central de taille 10 noeuds

est ignoré. Cependant d’autres anneaux de la même taille sonttrouvés et répertoriés. Pour trou-

ver l’anneau en question il faut lancer la recherche depuis l’atome de l’espèce B porteur du

défaut de coordination. Par analogie avec la terminologie ABAB on peut dire que ce cycle est

de type BABA, l’alternance des espèces chimiques est en effet respectée. Il est de fait légitime

de s’interroger sur la pertinence de l’analyse sans ce résultat. C’est à dire de savoir si cet an-

neau de type BABA, est oui ou non, un anneau de type ABAB. Les propriétés de cet anneau

répondent à la définition proposée et peuvent donc améliorerla description de la connectivité

du réseau. Si ce type de défaut de coordination [Fig.3.17] est très rare dans la silice vitreuse, il

est en revanche très fréquent dans les amorphes de chalcogénures [17]. Ainsi dans le cadre de

l’analyse de ces composés la question posée est pleinement justifiée.

3.3.4.2 Liaisons homopolaires dans les amorphes de chalcogénures

Dans les matériaux amorphes d’autres défauts de liaison peuvent avoir un rôle perturbateur

non négligeable dans la recherche et l’analyse de la répartition des anneaux les uns par rapport
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Figure 3.18 Illustration de la présence de liaisons homopolaires dans des cycles de type
ABAB : dans chacun des 2 schémas présentés les « plus courts » chemins ren-
voyés par une recherche d’anneaux initiée, par exemple, depuis les noeuds iden-
tifiables par un cercle de couleur verte contiennent des liaisons homopolaires
A-A ou B-B.

aux autres. C’est en particulier le cas des liaisons homopolaires, c’est à dire entre même espèces

chimiques, dans les verres de chalcogénures de type AB2.

La figure [Fig. 3.18] illustre les schémas classiques pouvant être rencontrés lors d’une re-

cherche d’anneaux dans un système de type AB2 contenant des liaisons homopolaires. Les

« plus courts » chemins ne sont alors pas des anneaux de type ABAB, par conséquent leur taille

se doit d’être donnée en nombre de total de noeuds. Dans le casdes exemples de la figure [Fig.

3.18] les anneaux les plus petits, contenant les liaisons homopolaires A-A et B-B, ont respecti-

vement des tailles de 9 et 11 noeuds. Ces anneaux sont significativement plus petits que le plus

court chemin de type ABAB que l’on trouve en initiant la recherche depuis le même noeud. Sur

la figure [Fig.3.18] ce grand anneau circulaire est en effet long de 18 noeuds.

Dans un tel cas de figure il est concevable de s’interroger surl’impact de ce type de défaut de

liaison lors de la description du réseau à l’aide des différentes statistiques d’anneaux.

3.3.5 Aller plus loin dans l’analyse des recherches d’anneaux

La connectivité est une notion particulièrement difficile àappréhender expérimentalement.

A l’heure actuelle il est donc impossible de comparer directement les résultats de recherche

d’anneaux à des données expérimentales. Nous avons donc décidé d’approfondir la description

du réseau et du matériau sur les bases proposées par la recherche d’anneaux. En particulier
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pour essayer de relier cette méthode d’analyse à d’autres propriétés physiques du matériau

mesurables expérimentalement.

3.3.5.1 Nombre de chemins potentiellement non-trouvés

Une des premières informations que l’on peut extraire d’unerecherche d’anneaux, en de-

hors du nombre d’anneaux trouvés, est le nombre d’anneaux qui n’ont pas été trouvés par l’ana-

lyse. En effet les temps de calculs étant fortement dépendant de la profondeur maximale de

recherche fixée, il est indispensable de choisir une limite,la plus élevée possible, permettant à

la fois d’obtenir le maximum d’informations sur la connectivité du solide étudié et n’imposant

pas des temps de calculs irréalistes. Cependant quelque soitla limite fixée il est envisageable

que certains anneaux d’une taille supérieure à la profondeur de recherche choisie échappent à

l’analyse. Dans les cas du critère de King et du critère desplus courts cheminsil est possible

d’évaluer le nombre d’anneaux manqués par l’analyse. Ainsion peut considérer que pour un

atomeAt un chemin clos existe et n’est pas trouvé :

1. Si cet atome possède au moins 2 plus proches voisins.

2. Si aucun chemin n’est trouvé :

a. Au départ d’un des voisins pour revenir sur l’atomeAt (critère de King).

b. Entre l’un des couples de voisins (critère desplus courts chemins).

3. Si ces 2 voisins ont également au moins 2 plus proches voisins (pour éviter les atomes

non-pontants).

Ainsi durant l’analyse si ces trois conditions sont remplies (1, 2-a, 3 pour le critère de King, et

1, 2-b, 3 pour celui desplus courts chemins) ont peut affirmer que l’analyse apotentiellement

manquée un anneau entre les voisins de l’atomeAt d’une taille supérieure à la limite fixée.

Plus le nombre d’anneauxpotentiellementmanqués par l’analyse sera faible, meilleure sera

la description donnée de la connectivité du matériau étudié. Le termepotentiellementa été

choisi ici, car cette façon de procéder ne permet d’éviter que les atomes non-pontants premiers

voisins. Dans la suite de notre travail nous utiliserons l’acronyme PNT pour désigner le nombre

d’anneauxPotentiellementNon-Trouvés durant l’analyse.

3.3.5.2 Grandeurs standards

Dans un second temps nous nous sommes intéressés à l’évaluation de grandeurs standards

pour un système atomique, qu’il soit amorphe ou cristallin.Dans chaque cas les valeurs des

caractéristiques physiques calculées ont été référencéesen fonction de la taille des anneaux.
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Ainsi nous avons pu évaluer les différentes propriétés illustrées sur la figure [Fig.3.19], à savoir :

Figure 3.19 Evaluation de propriétés standards pour un anneau.

• Le nombre de coordination moyen pour une particule dans un anneau de taillet.

• Les distances inter-atomiques moyennes entre particules dans un anneau de taillet :

– Distances entre atomes premiers voisins dans un anneau de taille t.

– Distances entre atomes seconds voisins dans un anneau de taille t.

• Les mesures angulaires moyennes :

– Angles de liaison dans un anneau de taillet.

– Angles dièdres dans un anneau de taillet.

• Le pseudo-diamètre d’un anneau de taillet : On assimile fréquemment les anneaux à des

entités structurales ayant une géométrie circulaire. Il suffit pour cela d’imaginer l’anneau

comme un polygone inscrit dans un cercle. Nous avons donc calculé la distance moyenne

séparant 2 particules en vis-à-vis sur l’anneau, distance que nous avons appelé pseudo-

diamètre de l’anneau. Il est également possible de définir lepseudo-rayon d’un anneau de

taille t comme égal à la moitié du pseudo-diamètre.
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Le pseudo-rayon d’un anneau de taillet peut en particulier être comparé à 2 valeurs obtenues

par le calcul. D’une part au rayon du cercle inscrit dans un polygone régulier det sommets,Ri,

appelé apothème du polygone. Et d’autre part au rayon du cercle conscrit autour d’un polygone

de t sommets,Rc. L’arête de ce polygone régulier est la longueur moyenne de la liaison entre

premiers voisins d’un anneau de taillet [Fig. 3.20].

On peut évaluer ces grandeurs en utilisant les relations :

θ =
2π
t

Rc=
dAB

2sin θ
Ri =

dAB

2tan θ
(3.31)

où t est le nombre de sommets du polygone,θ est l’angle formé par les droites issues du centre

du cercle conscrit au polygone et passant par 2 sommets premiers voisins,dAB la distance

moyenne entre atomes premiers voisins.

Figure 3.20 Illustration des cercles inscrit et conscrit pour un polygone idéal de 8 sommets.

3.3.5.3 Relations entre les anneaux et les zones de vide dansla structure

La poursuite de ce raisonnement autour de la structure géométrique des anneaux conduit

inévitablement à s’intéresser à leur caractéristiques tridimensionnelles. De fait il est aisé d’as-

socier l’idée d’une occupation, ou d’une inoccupation de l’espace particulière à celle de la

présence d’anneaux. Nous avons donc essayé d’obtenir plus d’informations sur les corrélations

possibles entre les positions des anneaux de taillet et les positions des zones de vide dans le

matériau.
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Pour cela on peut dans un premier temps calculer la position des barycentres de chaque anneau

de taillet :

Baryc(P) =

t

∑
i=1

m(i) P(i)

t

∑
i=1

m(i)

P = x,y,z (3.32)

oùm(i) représente la masse de la particulei.

Il est alors possible d’utiliser les positions de ces objetsfictifs pour résoudre les équations

appliquées habituellement aux particules du système. En particulier pour étudier la distribution

des barycentres (et donc des anneaux) il est possible d’évaluer les fonctions de corrélation de

paires gt(r) relatives à la répartition des anneaux de taillet les uns par rapports aux autres.

Dans un second temps il est nécessaire de définir une méthode permettant de préciser la position

des zones de vide dans le matériau. La première étape étant dedéfinir une limite entre les zones

occupées par des particules et les zones de vide. Pour cela onpeut discrétiser tout l’espace

du système étudié et attribuer à chaque point une valeur correspondant à la distance minimale

séparant la position de ce point d’une particule dans le réseau. Enfin il faut choisir une valeur

limite, c’est à dire une distance maximale au dessus de laquelle on peut considérer que le point

est suffisamment éloigné de la particule la plus proche pour être dans une zone de vide. Durant

notre travail nous avons défini cette distance maximale en utilisant la relation :

dvide(max) = Rmoy +
Rcov(min)

2.0
et Rmoy =

NEC

∑
i=1

Rcov(i)

NEC
(3.33)

où Rcov(i) est le rayon covalent de l’espèce chimiquei, Rcov(min) est le plus petit des rayons

covalents des différentes espèces chimiques etNEC représente le nombre d’espèces chimiques

dans le matériau. Cette relation est purement arbitraire et repose en grande partie sur l’analyse

des composés étudiés durant cette thèse.

En procédant de cette façon il est donc possible d’isoler lesdifférentes zones de vide dans le

matériau. De plus la discrétisation de l’espace permet également de catégoriser ces zones de

vide en fonction de leur taille. Il est en effet possible d’assimiler ces zones à des sphères de

rayon plus ou moins important et correspondant à la distanceséparant le centre de cette sphère

de la particule la plus proche. Suivant ce raisonnement il devient possible, comme pour les

barycentres des anneaux, de calculer les fonctions de corrélation de paires gv(r) relatives à la

répartition des zones de vide de taillev les unes par rapports aux autres.
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Les résultats relatifs à la position moyenne des anneaux obtenus en calculant leurs barycentres,

et ceux relatifs à la répartition des zones de vide dans la structure peuvent alors être analysés et

comparés.

3.3.5.4 Facteurs de structure et relations avec les anneaux

Le travail sur les corrélations possibles entre positions des anneaux et positions des vides

est une première étape dans l’analyse de la relation entre les propriétés structurales du matériau

et la recherche d’anneaux. Une seconde étape découle directement de cette première analyse, et

consiste à évaluer pour un anneau de taillet différents facteurs de structure neutroniques [Chap.

3.1.2, 3.1.3] dont on peut envisager l’apport dans l’analyse structurale du système étudié. Dans

le calcul du facteur de structure [Chap.3.1.2] on simule l’effet d’un rayonnement sur la matière

et en particulier sur les centres de diffraction présents dans le matériau et qui sont les particules.

Il est possible d’évaluer plusieurs facteurs de structure neutroniques en modifiant la nature des

centres de diffraction utilisés dans le calcul.

Dans le cadre de la recherche d’anneaux plusieurs cas de figure sont envisageables :

• Utilisation des barycentres des anneaux de taillet comme centres de diffraction :

C’est la suite logique de l’utilisation des positions des barycentres des anneaux pour en

calculer les fonctions de distribution radiales. L’idée principale étant d’étudier l’impact

des corrélations entre anneaux de taillet.

• Utilisation de toutes les particules membres d’un ou de plusieurs anneaux de taillet

comme centres de diffraction :

C’est un calcul simple du facteur de structure neutronique enexcluant les particules non

impliquées dans un ou des anneaux de taillet.

• Calcul indépendant du facteur de structure pour chaque anneau de taillet :

L’idée est de déterminer à terme le facteur de structure moyen d’un anneau de taillet

isolé.
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CHAPITRE 4

GES2 DE L’ ÉTAT LIQUIDE À L ’ ÉTAT

VITREUX

Résumé

Ce chapitre est dédié à l’étude du disulfide de germanium amorphe. Depuis

la phase liquide du GeS2 dont les caractéristiques sont présentées dans la pre-

mière partie, en passant par l’étude de la trempe, passage clef de l’état liquide

à l’état vitreux, présentée dans la seconde partie, pour terminer par l’étude de

l’effet de la vitesse de trempeγ sur les propriétés physiques de la phase vitreuse

du GeS2 dans la troisième et dernière partie. Dans la phase liquide et dans les

phases vitreuses une attention toute particulière est portée sur l’analyse de la

connectivité du matériau à l’aide des statistiques d’anneaux.

4.1 Le GeS2 liquide

Dans nos calculs de dynamique moléculaire nous avons toujours préparé nos échantillons

vitreux en simulant la méthode utilisée par les verriers : uncristal est porté à une température

supérieure à celle de son point de fusion pour obtenir un liquide qui va être refroidi jusqu’à

température ambiante. Cette méthode qui permet de simuler leprocessus de trempe est appelée

« Cook and Quench » [A.C], elle est fréquemment utilisée pour générer des matrices vitreuses

en simulation.

Dans le déroulement de nos simulation la première étape à donc toujours été la génération d’un

échantillon liquide. Il n’est donc pas surprenant que la première étape de nos analyses ait porté

sur les propriétés de cette phase liquide dont vont découlernos échantillons vitreux.
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4.1.1 Méthodologie

Les calculs ont été réalisés en utilisant le code FIREBALL96.D’un point de vue théorique

et concernant la dynamique moléculaire, l’ensemble microcanonique (NVE) a été utilisé, les

équations de Newton on été intégrées en utilisant un pas de temps∆t de 2.5 fs et seul le pointΓ
a été utilisé pour traiter la zone de Brillouin.

Suivant la méthode décrite dans l’annexe [A.C] nous avons utilisé comme point de départ de

nos simulations un cristal d’α-GeS2 de 258 particules, placé dans une boite cubique à la densité

expérimental du verre (ρ = 2.73 g/cm3 [1]). Le cristal a été fondu durant 60 ps à 2000 K, puis

relaxé durant 50 ps à cette même température. Les propriétésde la phase liquide ont été étudiées

sur cette période finale de relaxation de 50 ps, les sauvegardes se faisant à raison d’une tous les

20 pas de dynamique les résultats ont donc été moyennés sur 1000 configurations.

4.1.2 Propriétés structurales

4.1.2.1 g(r) et environnement structural

Dans le liquide GeS2 les unités de base de construction sont, comme dans les verres GeS2,

les tétraèdres GeS4 interconnectés et formant un réseau aléatoire. Le désordrestructural impor-

tant est mis en évidence par l’absence d’ordre à longue portée et par la très large distribution des

longueurs et des angles de liaisons. La figure [Fig.4.1] représente les fonctions de distribution

radiales partielles [Eq.3.2] et totale [Eq.3.10] du liquide GeS2 à 2000 K et la comparaison

avec celles du verre GeS2 obtenu en simulation lors de nos travaux précédents [2], ainsi qu’avec

la fonction de distribution radiale totale obtenue expérimentalement [3]. Dans le liquide il est

impossible de distinguer les deux pics dus aux interactionsGe-Ge des tétraèdres à arête et à

sommet commun qui ressortent parfaitement dans le GeS2 vitreux. Dans chaque cas la distri-

bution des longueurs de liaison, reflétée par la largeur des pics, est beaucoup plus importante

que dans le verre GeS2. Enfin on remarque un bon accord entre le résultat de notre simulation

et les données expérimentales ce qui met en avant la qualité du modèle utilisé pour décrire le

GeS2 liquide.

La dynamique moléculaire donne accès aux positions exactesdes atomes, par conséquent il est

possible d’obtenir des informations sur la connectivité duréseau, notion très difficile à appré-

hender expérimentalement. Ainsi il est possible d’obtenirune image de la structure en analysant

les premières sphères de coordination caractérisant les différentes espèces chimiques.
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Figure 4.1 Fonctions de distribution radiales partielles du liquide GeS2 à 2000 K, compa-
raison avec celles du verre GeS2 à 300 K obtenu par simulation [2] et avec les
données expérimentales [3].

Cependant en raison de l’agitation thermique du liquide le nombre de structures locales diffé-

rentes caractérisant l’environnement d’une espèce chimique est très élevé.

De manière à obtenir une image correcte de la structure locale du liquide nous avons reporté

dans les tableaux [Tab.4.1] et [Tab.4.2] la proportion de chaque atome dans ces environnements

structuraux, ainsi que le temps de présence et la durée de viede chaque type d’environnement

dans la boite de simulation au cours de la relaxation à 2000 K.Il devient possible d’extraire

de l’information structurale les artefacts provoqués par l’état liquide et d’obtenir un aperçu des

premières sphères de coordination caractéristiques (mêmeen faible quantité) de l’état liquide.

Bien évidemment les temps indiqués ci-après sont fonction dela durée de la dynamique mais

également de l’intervalle de temps séparant chaque configuration sauvegardée durant le calcul.

Chaque sauvegarde étant espacée dans le temps de 20× 2.5 = 100 fs, il devient possible de

calculer une barre d’erreur générale relative à ces résultats 100
50000×100= 0.2%.
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Table 4.1 Environnements structuraux locaux de l’atome de Ge dans le GeS2 liquide à 2000
K à l’équilibre. () = Première sphère de coordination.

Environnement Proportion Présence effective∗ Durée de vie∗

Ge(S4) 71.39 % 100.0 % 100.0 %
Ge(S3) 13.79 % 100.0 % 100.0 %

Ge(GeS4) 7.34 % 98.2 % 5.46 %
Ge(S5) 2.68 % 91.2 % 1.23 %

Ge(GeS3) 2.04 % 76.8 % 0.56 %
Ge(S2) 1.38 % 76.3 % 0.45 %
Ge(S) 0.44 % 32.2 % 0.17 %

Ge(GeS2) 0.34 % 24.6 % 0.19 %
Ge(GeS5) 0.22 % 17.0 % 0.13 %
Ge(Ge2S4) 0.15 % 11.7 % 0.12 %
Ge(Ge2S3) 0.07 % 5.6 % 0.13 %
Ge(GeS) 0.04 % 3.6 % 0.11 %
Ge isolé 0.04 % 3.0 % 0.10 %

Ge(Ge2S2) 0.02 % 1.9 % 0.14 %
Ge(S6) 0.02 % 1.5 % 0.11 %

* en %age du temps total de dynamique simulé.

Logiquement on trouve dans les proportions les plus importantes les environnements standards

des atomes de S, Ge-S-Ge 60.56 % [Tab.4.2], et de Ge,Ge(S4) 71.39 % [Tab.4.1]. On remarque

également en proportions non négligeables les défauts de coordination fréquemment rencontrés

dans la structure vitreuse, en particulier des atomes de Ge sous-coordinnésGe(S3) [Tab.4.1] et

des atomes de S non-pontantsS-Ge, et sur-coordinéesS(Ge3) [Tab.4.2].

Certains environnements locaux apparaissent dans de plus faibles proportions (quelques %)

Ge(S5), Ge(S2), Ge(GeS3) [Tab.4.1], S(GeS),S(Ge2S) [Tab.4.2]. Leur présence est confirmée

tout au long de la dynamique dans le liquide mais leur durée devie est très brève. Ce type de

comportement suggère un mécanisme de création-destruction des liaisons chimiques très ra-

pide et caractérisé par de nombreux états de transition ce qui est typique de l’état liquide. De

nombreux autres défauts de liaison apparaissent dans de très faibles proportions (< 1%), cer-

tains particulièrement étonnants comme des penta-coordinations pour l’atome de S,S(Ge3S2)

[Tab.4.2], ou des hexa-coordinations pour l’atome de Ge,Ge(Ge2S4) etGe(S6) [Tab.4.1]. Ces

configurations exotiques ont un temps de présence dans l’échantillon plus que faible durant la

dynamique et une durée de vie extrêmement brève le cas échéant ce qui démontre leur grande

instabilité. Ce type de structure correspond à un artefact dela méthode d’analyse choisie. En ef-

fet les configurations étudiées correspondent à un ensembled’états liquides potentiellement très

différents. Or le rayon de coupure utilisé pour déterminer l’appartenance à la première sphère de
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101 4.1. Le GeS2 liquide

Table 4.2 Environnements structuraux locaux de l’atome de S dans le GeS2 liquide à 2000 K
à l’équilibre. () = Première sphère de coordination.

Environnement Proportion Présence effective∗ Durée de vie∗

S(Ge2) 60.56 % 100.0 % 100.0 %
S(Ge) 20.46 % 100.0 % 100.0 %
S(Ge3) 13.21 % 100.0 % 100.0 %
S(GeS) 2.20 % 97.4 % 5.13 %
S(Ge2S) 2.18 % 97.0 % 3.46 %
S(Ge4) 0.42 % 52.3 % 0.38 %
S(Ge3S) 0.35 % 42.1 % 0.19 %
S(GeS2) 0.27 % 38.9 % 0.26 %
S isolé 0.09 % 14.7 % 0.22 %
S(S) 0.09 % 14.1 % 0.24 %

S(Ge2S2) 0.07 % 11.6 % 0.12 %
S(S2) 0.05 % 9.0 % 0.22 %

S(GeS3) 0.02 % 3.4 % 0.14 %
S(Ge4S) 0.01 % 2.2 % 0.10 %

S(S3) 0.01 % 1.2 % 0.10 %
S(Ge3S2) 0.01 % 1.2 % 0.12 %

* %age du temps total de dynamique simulé.

coordination a été choisi d’après l’analyse des fonctions de distribution radiales « moyennes »

[Fig. 4.1] (partielles et totale). Et il n’est pas exlcu que pour l’unedes configurations sauvegar-

dées le rayon de coupure soit en réalité sensiblement différent de cette valeur moyenne.

La présence de nombreux défauts de liaison et d’états de transition dans la phase liquide du

GeS2 est également mise en avant par la grande variété de distribution des angles de liaisons

[Fig. 4.2]. Les pics de répartition caractéristiques des angles Ge-S-Ge des tétraèdres à arête

et sommet commun de la phase amorphe du GeS2 [Fig. 4.2-A], disparaissent dans le bruit de

fond des mesures d’angles de la phase liquide. D’un point de vue général les valeurs moyennes

des angles de liaisons sont beaucoup plus dispersées dans laphase liquide que dans la phase

amorphe [Fig.4.2-A]. Cette nouvelle illustration du comportement de la phaseliquide se re-

trouvent également dans la distribution des angles de liaisons mesurée sur les nombreux défauts

de coordination comme les liaisons homopolaires [Fig.4.2-B]. On remarque en effet que les

angles de ces liaisons se répartissent sur une gamme particulièrement étendue de valeurs, illus-

trant par la même la grande variété de déformations structurales qu’il est possible de rencontrer

dans le liquide GeS2.
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Figure 4.2 Distribution des angles de liaisons dans le liquide GeS2 à 2000 K. Pour les angles
Ge-S-Ge et S-Ge-S une comparaison est proposée avec les valeurs mesurées dans
un échantillon vitreux GeS2 à 300 K [2].

4.1.2.2 Facteur de structure neutronique

Le facteur de structure neutronique total de la phase liquide est représenté sur la figure [Fig.

4.3], accompagné du facteur de structure obtenu expérimentalement par diffraction des neutrons

[3]. L’accord entre le spectre de diffraction des neutrons et le spectre simulé est bon, excepté

pour la zone du spectre contenant lePremierPic deDiffraction « PPD ». Celui-ci apparaît à la

même position que dans le spectre expérimental mais il est également nettement sous-estimé

dans notre simulation. Toutefois l’existence d’un PPD dansla phase liquide à la même position

que celui des phases vitreuses est une observation intéressante car aucun arrangement sous la

forme de quasi-plans de Bragg n’est concevable à cette température dans la phase liquide. Ceci

est en nette contradiction avec l’hypothèse émise par Gaskell [ 4] [Chap.1.1.2.3] où le PPD dans

les verres est attribuable à des quasi-plans de Bragg au sein de la structure amorphe.

De plus en évaluant leS(q) pour un seul pas de dynamique moléculaire, et en comparant les

résultats obtenus à différents instants [Fig.4.4] 1 il apparaît que le PPD fluctue considérablement

1Pages [P.104, 116et 124] figurent des représentations [Fig.4.4, 4.9 et 4.14], qui illustrent les variations du
facteur de structure « instantané ». Pour faciliter les comparaisons l’échelle de couleur utilisée reste la même dans
chacune d’entre elles.
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Figure 4.3 Facteur de structure neutronique total du liquide GeS2 à 2000 K, comparaison
avec le facteur de structure expérimental [3].

en intensité et en position. Selon l’instant choisi pour étudier la configuration du liquide, le

PPD peut apparaître à des vecteurs d’onde allant de 0.75 Å−1 à 1.35 Å−1, son intensité fluctue

également au cours du temps entre 1.15 et 0.75. Ces variationsde l’ordre à moyenne portée dans

la phase liquide suscitent d’ores et déjà de nombreuses questions sur l’obtention d’échantillons

vitreux dans les méthodes de simulation. En particulier concernant le choix de la configuration

liquide qui doit être utilisée comme point de départ du processus de trempe.

4.1.2.3 Charges atomiques

Les charges des atomes ne peuvent être déterminées expérimentalement, cependant plu-

sieurs outils intéressants, tels que les analyses de population de Löwdin [5] ou de Mulliken [6],

permettent d’établir des comparaisons entre différentes configurations dans la même descrip-

tion. Avant de présenter les résultats relatifs aux calculsdes charges atomiques il est toutefois

important de faire remarquer que la fonctionnelle non auto-cohérente de Harris utilisée durant

nos simulations est connue pour surestimer les transferts de charges entre les atomes.
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Figure 4.4 Facteur de structure neutronique total « instantané » du liquide GeS2 à 2000 K
durant la relaxation. Les agrandissements correspondent àdes détails de la zone
contenant lePremierPic deDiffraction « PPD ».
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105 4.1. Le GeS2 liquide

Dans notre travail nous avons choisi la description de Löwdin afin d’étudier les différentes

charges atomiques présentes dans la phase liquide du GeS2. La charge d’un atome est alors

calculée par la différence entre la quantité d’électrons del’atome neutre et le nombre « réel »

d’électrons calculé pour l’atome dans le liquide :

qLöwdin(i) = Z(i) − ne−calculé(i) (4.1)

Table 4.3 Charges de Löwdin en fonction de l’environnement structural local dans le GeS2
liquide à 2000 K.

Environnement q Proportion

Ge(S4) +0.96±0.04 71.39%
Ge(S3) +1.02±0.06 13.79%

Ge(GeS4) +0.83±0.01 7.34%
Ge(S5) +0.99±0.01 2.68%

Ge(GeS3) +0.83±0.01 2.04%
Ge(S2) +1.27±0.06 1.38%

S(Ge2) −0.43±0.15 60.56%
S(Ge) −0.92±0.21 20.46%
S(Ge3) −0.03±0.11 13.21%
S(GeS) −0.10±0.18 2.20%
S(Ge2S) +0.32±0.20 2.18%

Les charges obtenues par le calcul étant caractéristiques,pour chaque atome, de son environ-

nement immédiat, nous obtenons autant de type de charge pourchaque atome que d’environ-

nements structuraux. Le tableau [Tab.4.3] représente les charges des atomes dans leurs envi-

ronnements structuraux locaux et leurs proportions respectives dans le GeS2 liquide à l’équi-

libre. On remarque en particulier que la polarité générale de la liaisons Ge-S est bien respectée

avec le transfert de charge caractéristique d’une configuration Ge(S4)1/2 avec une charge de

+0.96±0.04 pour les atomes de Ge et une charge de−0.43±0.15 pour les atomes de S.
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4.1.3 Statistiques d’anneaux

4.1.3.1 Méthodologie

Dans la phase liquide du GeS2 nous avons choisi d’évaluer et de comparer les connectivités

des particules évaluées selon les critères de King [Chap.3.3.2.1], desplus courts chemins[Chap.

3.3.2.2] et des anneaux primitifs [Chap.3.3.2.3]. La totalité des 1000 configurations sauvegar-

dées durant la relaxation à 2000 K a été analysée. Les résultats présentés ci-après permettent

ainsi de donner une image de la connectivité moyenne de la phase liquide du GeS2. Le but de ce

travail est d’une part d’obtenir la meilleur image possiblede la connectivité du liquide GeS2, et

d’autre part de proposer des réponses à certaines questionsposés dans le chapitre [Chap.3.3].

En particulier il est intéressant d’étudier jusqu’à quel point les liaisons homopolaires [Chap.

3.3.4.2] et les divers défauts de coordination [Chap.3.3.4.1], en proportions significatives dans

cette phase liquide [Tab.4.1 et 4.2], peuvent influencer la construction des anneaux et donc

l’évaluation de la connectivité.

Pour se faire nous avons choisi de comparer les résultats de recherches d’anneaux effectuées

en jouant sur la nature des atomes utilisés pour initier la recherche d’anneaux, ainsi que sur les

conditions d’enchaînement des particules dans les anneaux.

A- Tous les atomes sont utilisés comme origine des recherches d’anneaux :

-1 Les liaisons homopolaires sont prises en compte dans l’enchaînement des atomes pou-

vant constituer les anneaux.

-2 Les liaisons homopolaires sont ignorées, et l’on considèrequ’elles ne peuvent intervenir

dans la construction des anneaux.

B- Seuls les atomes de Ge sont utilisés comme origine des recherches d’anneaux :

-1 Les liaisons homopolaires sont prises en compte dans l’enchaînement des atomes pou-

vant constituer les anneaux.

-2 Les liaisons homopolaires sont ignorées, et l’on considèrequ’elles ne peuvent intervenir

dans la construction des anneaux.

Par la suite nous désignerons par les termes « profil de connectivité » les résultats d’une re-

cherche d’anneaux. Ceprofil est relatif à une définition d’anneau précise et se compose des

4 grandeurs résultats du calcul de recherche d’anneaux introduites dans le chapitre [Chap.

3.3.3] : NAB( t), PNA(t), RNAmax(t) et RNAmin(t). En considérant les différentes techniques

de recherche ainsi que les différents exemples d’anneaux proposés dans le chapitre [Chap.3.3]

nous avons choisi les profils «A-1 » comme profils de référence durant notre analyse. En effet
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107 4.1. Le GeS2 liquide

la méthode d’analyse «A-1 » est celle susceptible de renvoyer le plus grand nombre d’anneaux

durant la recherche. Enfin de manière à faciliter les comparaisons entre les résultats obtenus en

prenant en compte les liaisons homopolaires et ceux obtenusen les ignorant nous exprimerons

la taille des anneaux en nombre total de noeuds. Les recherches d’anneaux ont ainsi été effec-

tuées avec uneProfondeurMaximale deRecherche « PMR » de 30 noeuds, c’est à dire avec

une taille maximum de 30 atomes pour un anneau. Les calculs ont été effectués en utilisant le

code SDPS [A.A] développé durant cette thèse et parallélisé en MPI.

4.1.3.2 Profils de connectivité de référence du liquide GeS2

Les grandeurs NAB(t) etPNA(t)issues des profils de connectivité de référence,A-1, relatifs

aux résultats des recherches des différents types d’anneaux dans la phase liquide du GeS2 sont

présentés sur la figure [Fig.4.5].
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Figure 4.5 Profils de connectivitéA-1, NAB(t) etPNA(t), résultats des recherches d’anneaux
dans le liquide GeS2 à 2000 K.

La première information obtenue à l’observation de ces résultats [Fig. 4.5] concerne la pré-

sence, dans la phase liquide du GeS2, d’anneaux sur l’ensemble de la gamme de taille d’anneau

étudiée. Il semble évident que la PMR choisie (30 atomes) ne représente pas la taille maxi-

male d’un anneau dans le liquide GeS2. On remarque également immédiatement la présence

significative, en particulier dans l’analyse desplus courts chemins[Fig. 4.5-E], d’anneaux de

taille impaire, caractérisés par la présence de liaisons homopolaires. Cette observation justifie

pleinement le protocole de travail choisi et la prise en compte des liaisons homopolaires dans
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le profil choisi comme référence pour l’analyse du liquide GeS2.

Il apparaît également que les anneaux les plus représentatifs de la structure étudiée sont ceux

de 4 et 6 noeuds. En effet les nombres de ces anneaux NAB(4) et NAB(6) ressortent clairement

dans chaque analyse [Fig.4.5-A,C,E]. De plus on constate d’après les valeurs dePNA(t)qu’en-

viron un quart des noeuds de la boite de simulation se retrouve systématiquement impliqué

dans la construction d’anneau(x) de taille 4 et/ou de taille6 noeuds [Fig.4.5-B,D,F]. Ceci est

bien au dessus des proportions de noeuds impliqués dans la construction d’anneaux d’autres

dimensions. Ainsi on peut affirmer que ces anneaux de 4 et 6 noeuds constituent les éléments

de base de construction du réseau dans le GeS2 liquide.

Si le nombre d’anneaux décroît rapidement au delà des tailles caractéristiques de 4 et 6 noeuds,

on remarque en revanche que ce nombre augmente à partir d’unetaille t = 12 noeuds. Dans

le cas des anneaux de King comme dans celui des anneaux primitifs, pour t ≥ 14, les valeurs

de NAB(t) restent faibles bien que significatives [Fig.4.5-A,I]. Cependant dans celui desplus

courts cheminsl’augmentation du nombre d’anneaux est très importante pour t ≥ 14, à tel point

que le nombre deplus courts cheminspour une taillet ≥ 18 noeuds est plus important que pour

les tailles de 4 ou 6 noeuds [Fig.4.5-C]. Le nombre de «plus courts chemins» de grande taille

est donc important dans le liquide GeS2. Cette observation doit être pondérée par l’analyse

des proportions de noeudsPNA(t)à l’origine d’anneau(x) d’une taillet ≥ 14 [Fig. 4.5-D]. En

effet il apparaît que seul un nombre très faible d’atomes està l’origine d’anneau(x) de grande

taille t ≥ 18. En d’autres termes il n’existe que très peu d’atomes pourlesquels le plus court

chemin entre 2 plus proches voisins a une longueur aussi importante. Cependant d’un point

de vue statistique, lorsqu’un tel cas de figure se présente, la probabilité de trouver plusieurs

chemins de la même taille est très importante. Il est ainsi aisé d’imaginer l’intercalation d’un

petit anneau det noeuds dans un anneau plus grand deT noeuds, doublant ainsi le nombre de

chemins différents de la même tailleT dans le système ; l’illustration de cette idée (à l’extrême)

a été donnée dans le chapitre [Chap.3.3] sur la figure [Fig.3.8-1] où des anneaux de 4 noeuds

démultiplient le nombre de chemins de 18 noeuds.

Ces remarques concernant l’évolution de la proportion de noeuds impliqués dans la construc-

tion d’anneaux sont valables pour les anneaux de King comme pour les anneauxplus courts

chemins. Dans le cas des anneaux primitifs en revanche, l’interprétation de l’information conte-

nue dans les valeurs dePNA(t) [Fig. 4.5-J] est légèrement différente. En effet un anneau est

primitif indépendamment du noeud, c’est à dire de l’atome, àpartir duquel la recherche est

initiée. Ainsi cet anneau va être « détecté » autant de fois qu’il y a d’atomes dans l’enchaîne-

ment des liaisons chimiques le constituant. Bien évidemmentcet anneau ne sera compté qu’une

seule fois, cependant la proportion de noeuds pour laquellela recherche d’anneaux renvoie un
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109 4.1. Le GeS2 liquide

anneau,PNA(t), sera incrémentée du nombre total de noeuds de l’anneau en question. En raison

de cette propriété (qui permet par ailleurs d’obtenir un critère de vérification de l’algorithme

lors de la recherche d’anneaux primitifs) il apparaît que laproportion de noeuds impliqués dans

la construction d’anneaux primitifs de grande taille, peutaugmenter de façon plus rapide que

le nombre d’anneaux trouvés dans la boite de simulation. Pour une taille d’anneaut, moins les

anneaux auront de noeuds en commun et plus la probabilité quechaque noeud du réseau soit

impliqué dans un anneau de cette taille sera grande. Ceci est vrai indépendamment du nombre

d’anneau de taillet, NAB(t). Dans le cas des anneaux de King ou dans celui desplus courts

cheminsil est beaucoup plus rare que chacun des noeuds d’un anneau degrande taille réponde

à la définition valable pour l’un des noeuds constitutifs de l’anneau.

L’écart type sur les grandeurs NAB(t) et PNA(t) (non présenté) apporte une nouvelle confir-

mation de l’importance des anneaux de 4 et 6 noeuds. En effet l’écart type sur le nombre de

ces anneaux est très faible, ce qui montre que ces anneaux sont présents et en proportions

quasiment constantes dans chacune des 1000 configurations analysées. De plus si le nombre

d’anneaux augmente à partir d’une taille de 12 noeuds, il apparaît que cette augmentation est

nettement inférieure à celle de l’écart type sur ces mêmes valeurs. Par conséquent on peut dire

que la présence d’anneaux de grande taille est fortement aléatoire. Cette observation est en

accord avec l’idée des mécanismes de transitions fréquentsdans l’état liquide et déjà illustrés

dans les tableaux [Tab.4.1et4.2].

Enfin au regard de l’évolution des proportions d’anneaux avec la taille t, il est normal de s’in-

terroger sur la taille maximale que peut prendre un anneau dans la phase liquide du GeS2.

Cette question, non-triviale, se résume à déterminer l’étatde convergence des recherches d’an-

neaux par rapport à la limite de 30 noeuds choisie durant nos analyses. Les temps de calculs

augmentant de façon quasi-exponentielle avec la PMR [A.A], déterminer la taille maximale

d’un anneau dans la phase liquide s’avère être un problème ardu. Ainsi il est impossible d’en-

visager l’étude complète des 1000 configurations avec une PMR réellement importante. Nous

avons par conséquent choisi de n’étudier avec plus de détails qu’une seule configuration, choisie

aléatoirement durant la période de relaxation de 50 ps à 2000K. Dans le liquide GeS2 la dis-

tance maximum (en nombre de liaisons chimiques) séparant 2 atomes étant égale àDmax≅ 15,

d’après les relations [Eq.3.28] et [Eq. 3.30], on peut déduire que la profondeur de recherche

limite PMRlim ≅ 30 pour les anneaux de King, etPMRlim ≅ 84 pour lesplus courts chemins.

Même sur une unique configuration fixer une PMR de 84 atomes s’avère impossible, toujours

en raison des temps de calcul. Nous avons donc limité les recherches à une taille d’anneau de

50 noeuds. A titre d’information chacune des recherches d’anneaux effectuées avec une PMR

109



Chapitre 4. GeS2 de l’état liquide à l’état vitreux 110

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

« PMR » Profondeur Maximale de Recherche [Nombre total de noeuds]

0

100

200

300

400

500
N

om
br

e 
d’

an
ne

au
x

Plus courts chemins: PNT=f(PMR)

Critère de King: PNT=f(PMR)

Plus courts chemins: anneaux trouvés=f(PMR)

Critère de King: anneaux trouvés=f(PMR)

Anneaux primitifs: anneaux trouvés=f(PMR)

Figure 4.6 Evolution des nombres d’anneaux trouvés et potentiellement non-trouvés en fonc-
tion de laProfondeurMaximale deRecherche « PMR », sur une seule configura-
tion, dans le liquide GeS2 à 2000 K.

de 50 noeuds représente environ 10 jours de calcul sur un processeur Intel Xeon 3.00 GHz avec

2 Go de mémoire vive [A.A].

La figure [Fig.4.6] présente l’évolution des nombres d’anneaux trouvés et potentiellement non-

trouvés. Les résultats de ce travail illustrent qu’il existe bien desplus courts cheminset des

anneaux primitifs de plus de 30 atomes dans le liquide GeS2. Dans le cas des anneaux de King

et desplus courts cheminsnous avons également choisi de représenter, pour la configuration

sélectionnée, l’évolution du nombre total d’anneaux trouvés, et du nombre d’anneaux poten-

tiellement non-trouvés [Chap.3.3.5.1] en fonction de la PMR fixée dans le calcul. Les résultats

sont présentés sur la figure [Fig.4.6], et illustrent clairement que peu d’anneaux échappent à

l’analyse si la PMR est égale à 30, le nombre d’anneaux trouvés étant constant pour le cri-

tère de King et quasiment constant pour celui desplus courts chemins. Pour le critère de King

ceci est parfaitement en accord avec la valeur de la profondeur de recherche limite calculée

précédemment. A partir d’une PMR égale à 36 on peut dire que les nombres d’anneaux trou-

vés et d’anneaux potentiellement non-trouvés deviennent constant dans une méthode d’analyse

comme dans l’autre. Une interprétation possible de ce résultat est de considérer que lorsque la

PMR est suffisamment importante pour que le nombre d’anneauxpotentiellement non-trouvés

soit constant, alors PNT donne une indication sur le nombre de défauts de coordination de la

structure étudiée. Il est probable qu’une étude sur un nombre plus élevé de configurations et/ou

avec une PMR plus importante permette de confirmer ces observations.
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4.1.3.3 Comparaison des différents profils de connectivité

Après avoir étudié le profil de connectivité du liquide GeS2 nous avons choisi de comparer

les résultats des différentesméthodes de mesure de connectivitéproposées (A-1, A-2, B-1 etB-

2). Pour chaque méthode les recherches d’anneaux ont été effectuées sur l’ensemble des 1000

configurations obtenues durant la phase de relaxation du liquide GeS2 à 2000 K. Ainsi c’est

bien un écart sur un ensemble de mesures moyennes qui a été calculé. Dans l’exemple choisi

pour illustrer nos propos nous avons décidé de ne comparer que les grandeurs NAB(t) issues

des profils de connectivité. De plus nous avons exprimé l’écart entre chaque méthode∆NAB(t)

comme un pourcentage de la valeur obtenue dans la méthode choisie comme référence :

∆NAB(t) =
NAB(t)Référence− NAB(t)A comparer

NAB(t)Référence
× 100 (4.2)

La figure [Fig.4.7] illustre les résultats des ces travaux.

Dans les comparaisons entre les recherches d’anneaux prenant en compte les liaisons homopo-

laires (profils-1) et celles ne prenant pas en compte ces liaisons (profils-2), seuls les écarts entre

les résultats sur les tailles d’anneaux paires, a priori sans liaisons homopolaires, ont été calculés.

Les 2 premières grandeurs∆NAB1(t) [Fig. 4.7-A,E,I] et ∆NAB2(t) [Fig. 4.7-B,F,J] représentent

les résultats de ces calculs. Dans le premier cas les recherches d’anneaux sont initiées depuis

l’ensemble des particules de la boite de simulation∆NAB1(t) [Fig. 4.7-A,E,I] (profils A-), dans

l’autre elles sont initiées uniquement depuis les atomes deGe∆NAB2(t) [Fig. 4.7-B,F,J] (profils

B-). On remarque aisément que, quelque soit le type d’anneaux recherché, les écarts entre les

nombres d’anneaux trouvés dans la boite de simulation peuvent être très significatifs selon le

choix de traitement des liaisons homopolaires (∆NABx(t) ≪−100% x=1,2). Ainsi on constate

logiquement un accroissement de l’écart entre les analyses, avec ou sans liaisons homopolaires,

quand la taillet des anneaux augmente. En effet ignorer la présence de ces liaisons revient, dans

le cas où l’anneau contient une liaison homopolaire, à ne pasprendre en compte cet anneau et à

continuer la recherche avec une profondeur de recherche plus importante. Durant nos analyses

nous avons également pu vérifier la présence d’anneaux ayantde multiples liaisons homopo-

laires. Plusieurs anneaux possédant un nombre pair de liaisons homopolaires ont ainsi pu être

isolés. L’existence de ce type de structure, relevée lors del’analyse de la connectivité du liquide

GeS2, montre qu’une attention particulière doit être portée surla nature des espèces chimiques

lors de la recherche d’anneaux dans ce matériau.
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Figure 4.7 Comparaison de différentes possibilités de recherches d’anneaux dans le liquide
GeS2 à 2000 K. Les valeurs de NAB(t) résultats de différentes recherches d’an-
neaux dans le liquide GeS2 à 2000 K sont comparées. La nature des atomes choi-
sis comme origine des recherches d’anneaux ([A-] = tous les atomes du système,
[B-] = uniquement les atomes de Ge) ainsi que l’influence des liaisons homopo-
laires ([-1] = liaisons homopolaires prises en compte, [-2] = liaisons homopo-
laires ignorées) sont analysées. L’écart entre les résultats est présenté en pour-
centage des valeurs choisies comme références.
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Enfin on remarque également, que les écarts∆NAB1(t) et ∆NAB2(t) relatifs à chaque type

d’anneau, ont des valeurs très voisines. Ceci semble refléterque les recherches d’anneaux

initiées depuis l’ensemble des atomes (profilsA-) ou plus simplement depuis les seuls atomes

de Ge (profilsB-), conduisent à des résultats similaires.

De manière à vérifier cette observation nous avons alors calculé les écarts entre les résultats des

recherches d’anneaux initiées depuis l’ensemble des atomes de la boite de simulation (profils

A-) et ceux obtenus pour les recherches d’anneaux initiées depuis les atomes de Ge (profils

B-). Les 2 dernières grandeurs∆NAB3(t) [Fig. 4.7-C,G,K] et∆NAB4(t) [Fig. 4.7-D,H,L] repré-

sentent les résultats de ces calculs. Il apparaît que la nature des particules choisies pour initier la

recherche, affecte différemment les résultats selon le type d’anneaux recherchés. Dans le cas où

les liaisons homopolaires sont prises en compte (∆NAB3(t) [Fig. 4.7-C,G,K]) aucune différence

n’apparaît pour les résultats des recherches effectuées selon le critère de King [Fig.4.7-C]

et celles effectuées selon le critère des anneaux primitifs[Fig. 4.7-K]. A posteriori ceci était

prévisible pour les anneaux primitifs compte tenu de la nature particulière de ces structures dont

les propriétés sont vérifiées quelque soit l’atome considéré, cependant cela l’était beaucoup

moins pour les anneaux recherchés en utilisant le critère deKing.

Dans le cas desplus courts cheminsen revanche une différence significative apparaît entre

les calculs des profilsA-1 et B-1 (∆NAB3(t) 6= 0). Les résultats restent identiques pour les

plus petites tailles d’anneaux (t ≤ 6), toutefois on constate que pour une plus grande taillet un

nombre considérable d’anneaux n’est pas répertorié lorsque l’analyse est initiée depuis les seuls

atomes de Ge. Lorsque les liaisons homopolaires sont ignorées (∆NAB4(t) [Fig. 4.7-D,H,L])

l’écart entre les résultats des recherches deplus courts cheminsse maintient [Fig.4.7-H]. Ceci

confirme l’importance du choix des particules à utiliser pour initier la recherche d’anneaux

selon ce critère desplus courts chemins. Dans le cas recherches d’anneaux de King comme dans

celui des recherches d’anneaux primitifs les résultats sont toujours identiques [Fig.4.7-D,L]

validant ainsi définitivement l’utilisation de l’espèce chimique de plus haute coordination pour

initier ces analyses.

Ce travail de comparaison permet d’illustrer les différentsniveaux d’approximation de mesure

de la connectivité pour le liquide GeS2. Au final il devient possible d’isoler les procédures de

travail à appliquer pour chaque critère de recherche d’anneaux. D’une manière générale, les

résultats montrent qu’il est impératif de tenir compte de laprésence des liaisons homopolaires.

Pour une analyse de la connectivité selon le critère de King ou celui des anneaux primitifs il

apparaît qu’initier les recherches d’anneaux depuis les atomes de plus haute coordination est
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suffisant. En revanche dans le cas d’une analyse selon le critère desplus courts cheminsil

est nécessaire d’utiliser l’intégralité des atomes de la boite de simulation comme origine des

recherches d’anneaux.

4.2 La trempe : du liquide GeS2 au verre GeS2

Dans la suite de notre travail nous avons préparé nos échantillons vitreux en refroidissant le

liquide GeS2 jusqu’à température ambiante. Si cette technique permet demodéliser le processus

de trempe en simulation, les vitesses de trempe accessiblesrestent de plusieurs ordres de gran-

deurs plus élevées que les vitesses de trempe expérimentales, il apparaît en conséquence que

les températures de transitions vitreuses calculées lors de ces simulations sont plus élevées que

celles obtenues expérimentalement. Il devient donc nécessaire d’étudier comment les proprié-

tés d’un verre obtenu par des méthodes numériques dépendentde la vitesse à laquelle il a été

trempé. C’est pourquoi nous avons choisi de générer des échantillons vitreux de GeS2 ayants

des historiques de formation différents.

4.2.1 Méthodologie

Durant les 50 ps de la phase de relaxation finale du liquide GeS2 à 2000 K obtenu après

la fonte du cristal d’α-GeS2, 5 échantillons liquides ont été sélectionnés. Cette sélection s’est

faite aléatoirement à raison d’environ un échantillon toutes les 10 ps. Chacun des échantillons

liquides a ensuite été trempé linéairement de 2000 à 300 K suivant 6 vitesses de trempe 3, 0.6,

0.3, 0.12, 0.09 et 0.06×1014 K/s.

4.2.2 La transition vitreuse

4.2.2.1 Critère énergétique

Comme cela est souvent le cas en simulation nous avons essayé de localiser la transition

vitreuse de chaque échantillon en représentant l’évolution de l’énergie potentielle moyenne en

fonction de la température au cours de la trempe.

Un exemple est proposé pour un verre trempé à 0.09×1014 K/s [Fig.4.8]. La transition vitreuse

est alors localisée par un changement dans l’évolution de l’énergie et la température de transi-

tion vitreuseTg est déterminée par l’intersection des deux régressions linéaires à haute et basse

température [Fig.4.8].
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Figure 4.8 Energie potentielle moyenne en fonction de la température,régression linéaire au
dessus et au dessous de la transition vitreuse. Exemple d’unéchantillon trempé à
0.09×1014 K/s.

4.2.2.2 Critère structural

Durant l’étude de cette étape intermédiaire entre la phase liquide et la phase vitreuse du

GeS2 nous avons également étudié les modifications des propriétés structurales du système.

Dans la continuité de nos observations sur la phase liquide,nous avons en particulier étudié les

variations instantanées du facteur de structure neutronique total au cours de la trempe. Nous

avons alors remarqué un comportement similaire pour chaquephase de trempe : dans les plages

de hautes températures lePremierPic deDiffraction « PPD » oscille fortement en intensité et en

position comme cela est la cas dans la phase liquide. Puis en dessous d’une certaine température

les variations du PPD vont diminuer, enfin celui-ci va se stabiliser en intensité et en position.

Un exemple de l’évolution du facteur de structure neutronique total « instantané » au cours de

la trempe est proposé pour un échantillon vitreux trempé à une vitesse de 0.09×1014 K/s [Fig.

4.9]2. Suite à ces observations nous avons décidé d’essayer de déterminer la température de

transition vitreuse d’après les variations, tant en position qu’en intensité, du PPD. Nous avons

choisi de déterminer la transition vitreuse au point où le PPD se stabilise en positionet en

intensité.
2Pages [P.104, 116et 124] figurent des représentations [Fig.4.4, 4.9 et 4.14], qui illustrent les variations du

facteur de structure « instantané ». Pour faciliter les comparaisons l’échelle de couleur utilisée reste la même dans
chacune d’entre elles.
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Figure 4.9 Facteur de structure neutronique total « instantané » évolution durant une trempe
à 0.09× 1014 K/s. Les agrandissements correspondent à des détails de la zone
contenant lePremierPic deDiffraction « PPD ».
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117 4.2. La trempe : du liquide GeS2 au verre GeS2

4.2.2.3 Résultats

Dans les 2 méthodes proposées nous avons pour chaque vitessede trempe moyenné les

valeurs deTg obtenues pour chaque échantillon de GeS2 vitreux. Nous avons ainsi obtenu une

évolution moyenne de la température de transition vitreuseavec la vitesse de trempeTg = f (γ).
Les résultats de ce travail sont représentés sur la figure [Fig. 4.10].
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Figure 4.10 Evolution de la température de transition vitreuse en fonction de la vitesse de
trempeγ.

On remarque que dans les 2 méthodes de travail les valeurs deTg se situent dans une gamme de

températures proche de 1000 K dans la gamme de vitesse de trempe utilisée ici, ce qui indique

une cohérence dans ces analyses. La différence quantitative entre lesTg simulées et expérimen-

tales (≃ 750 K [7–9]) était attendu, cependant les barres d’erreur représentant l’écart type sur

les résultats sont très grandes[Fig.4.10], ce qui indique que l’échantillonnage de valeurs est

insuffisant pour évaluer convenablement la température de transition vitreuse. Dans le cas où

les variations du PPD sont choisies comme critère de dérmination deTg les barres d’erreur sont

dramatiques, illustrant que le faible échantillonage s’avère être un problème crucial dans le

cas de la détermination de la transition vitreuse à partir del’évolution des propriétés structurales.

Dans le cas de la détermination deTg d’après les variations de l’énergie potentielle au cours dela

trempe, nous avons néanmoins essayé d’ajuster les valeurs moyennes obtenues en supposant que
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la température de transition vitreuse soit reliée à la vitesse de trempe par une loi de puissance

comme cela est suggéré par la théorie du couplage de modes [9] :

Tg(γ) = Tc +(Aγ)1/δ (4.3)

Avec Tc = 676±75 K, A = 3.0±2.3×1031 et δ = 17.1±0.1. Les erreurs données pour ces

paramètres ont été évaluées en ajustant les valeurs extrêmes (les plus hautes et les plus basses)

deTg incluses dans l’intervalle délimité par les barres d’erreur.

Nous avons alors mesuré sur la courbe obtenue, qu’une variation de la vitesse de trempeγ
d’une décade entraînait une variation deTg d’environ 50 K, ce qui est très peu différent des va-

riations expérimentales d’environ 10 K mesurées pour différents matériaux [7–9] à des vitesses

de trempe beaucoup plus faibles.
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Figure 4.11 Evolution de la température de transition vitreuse, déterminée d’après les varia-
tions de l’énergie potentielle, en fonction de la vitesse detrempeγ, ajustement
d’après une loi de puissance dérivée de la théorie du couplage de modes [9] et
extrapolation jusqu’aux très basses vitesses de trempe - comparaison avec les
données expérimentales [1, 10, 11].

Nous avons alors extrapolé le résultat de l’ajustement à desvitesses de trempe classiques pour

des expérimentateurs i.e. 100−105 K/s. Il est apparu qu’à cette échelle une variation de la vi-

tesse de trempeγ d’une décade entraînait une variation deTg d’environ 13 K ce qui est en accord
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avec la valeur de 10 K mentionnée précédemment.

Le résultat de ce travail est représenté sur la [Fig.4.11] et il est accompagné par plusieurs va-

leurs expérimentales [1, 10, 11].

Le manque de statistiques nous empêche d’obtenir une estimation fiable deTg pour une vitesse

de trempe spécifique. Cependant l’accord entre l’extrapolation de l’ajustement et les valeurs

expérimentales montre que notre modèle semble capable de donner unetendancecorrecte de la

variation deTg avec la vitesse de trempeγ.

4.3 Etude de l’effet de la vitesse de trempe sur les propriétés

physiques du GeS2 vitreux

4.3.1 Méthodologie

A l’étape précédente de nos travaux des échantillons liquides de GeS2 ont été trempés de

manière à obtenir des verres. 5 échantillons liquides ayantété trempés de 2000 à 300 K suivant

6 vitesses de trempe (3, 0.6, 0.3, 0.12, 0.09 et 0.06×1014 K/s) au total 30 échantillons vitreux

à température ambiante ont été obtenus. A 300 K chaque verre GeS2 a été relaxé durant 50 ps

et les informations ont été sauvegardées tous les 20 pas de dynamique moléculaire de manière

à obtenir les 1000 configurations sur lesquelles les résultats qui vont suivre ont été moyennés.

D’un point de vue technique l’intégralité des calculs de cette étude, depuis la fonte du cris-

tal d’α-GeS2 jusqu’à l’analyse de verres GeS2 à 300 K, a été réalisée auCentreInformatique

National de l’EnseignementSupérieur « CINES » à Montpellier. Pour limiter les temps de cal-

cul, le code FIREBALL96 a été parallélisé en OpenMP par Sébastien Blaineau-Ortega [12]. Il

a donc pu tourner sur les calculateurs SGI origin 3800 à mémoire partagée.

Le facteur limitant ces calculs a bien sur été le temps CPU en particulier à cause des phases de

trempe, ceci est illustré sur la figure [Fig.4.12] qui représente le temps moyen nécessaire pour

obtenir un échantillon vitreux en fonction de la vitesse de trempe utilisée. A raison de quatre

processeurs par calcul [12], les trempes les plus rapides (3×1014 K/s) ont nécessité uniquement

24h de calcul contre près de trois mois pour les trempes les plus lentes (0.06×1014 K/s). Glo-

balement un an de calcul a été nécessaire sur les machines du CINES pour obtenir l’intégralité

des résultats de cette étude.
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Figure 4.12 Evolution des temps de calculs nécessaires pour obtenir un échantillon vitreux
GeS2 en fonction de la vitesse de trempeγ utilisée.

4.3.2 Propriétés structurales

4.3.2.1 g(r) et environnement structural

Pour chaque vitesse de trempe nous avons moyenné les fonctions de distribution radiales

partielles gαβ(r) des 5 échantillons. Ainsi nous avons pu comparer l’évolution des gαβ(r)

moyennes en fonction de la vitesse de trempe [Fig.4.13]. Les longueurs de liaisons sont en

bon accord avec les données expérimentales [1]. Nous trouvons en effet 2.23 Å pour la liaison

Ge-S (exp. : 2.21 Å), puis respectivement 2.91 Å et 3.49 Å pourles connexions Ge-Ge des

tétraèdres à arête et à sommet commun (exp. : 2.91 Å and 3.42 Å). On note également que le

bon accord entre simulation et expérience se vérifie quelquesoit la vitesse de trempe.

L’impact majeur de la vitesse de trempe est observé sur le petit pic correspondant aux liaisons

homopolaires entre 2.2-2.6 Å pour le Ge [Fig.4.13-B] et entre 2.1-2.45 Å pour le S [Fig.4.13-

C]. Nos résultats indiquent que le nombre de liaisons homopolaires décroît avec la vitesse de

trempe, il est alors justifié de poser la question de l’existence des liaisons homopolaires aux

vitesses de trempe expérimentales, question toujours d’actualité. Cai et Boolchand ont prouvé

l’existence de telles liaisons par spectroscopie Raman [13] alors que Petri et Salmon ne les

mettent pas en évidence en utilisant la technique de diffraction des neutrons [10].

D’après les [Fig.4.13-B] et [Fig.4.13-C] il semble que les proportions de liaisons homopolaires

dans l’échantillon diminuent avec la vitesse de trempe et tendent vers des valeurs limites qui

sont respectivement de 1.9 % pour les atomes de Ge et de 1.2% pour les atomes de S.
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lution en fonction de la vitesse de trempeγ. Les agrandissements correspondent
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Ces valeurs limites sont faibles mais non nulles ce qui sembleconfirmer la présence des liaisons

homopolaires dans le GeS2 vitreux.

Pour étudier la connectivité des échantillons vitreux nousavons analysé le rapport du nombre

de liaisons entre tétraèdres à arête et à sommet commun, ainsi que l’évolution de la proportion

des différents environnements locaux des atomes de Ge [Tab.4.4] et de S [Tab.4.5].

Nous avons tout d’abord noté que les proportions de liaisonsentre tétraèdres à arête et à sommet

commun sont quasiment constantes et donc indépendantes de la vitesse de trempe avec des va-

leurs de 84%±1.8 de liaisons entre tétraèdres à sommet commun et 16%±1.8 de liaisons entre

tétraèdres à arête commune. Ces valeurs sont en bon accord avec les valeurs expérimentales,

respectivement de 83.4% et 16.6%, obtenues par spectroscopie Raman [1].

Table 4.4 Evolution de la proportion de Ge dans chaque environnement structural local en
fonction de la vitesse de trempeγ.

γ (1014 K/s)
Proportion d’atomes de Ge [%]
Ge(S4) Ge(S3) Ge(GeS3)

3 93.0± 2.0 2.3± 1.8 3.7± 2.1
0.6 95.0± 1.6 1.7± 1.1 1.9± 2.0
0.3 96.2± 1.8 0.3± 0.3 2.8± 2.0
0.12 96.4± 1.8 1.7± 1.8 1.9± 2.0
0.09 97.6± 1.7 0.1± 0.1 1.8± 1.0
0.06 98.1± 1.0 0.0± 0.0 1.9± 1.1

Ceci est à mettre en contraste avec l’évolution des proportions de Ge et de S dans leurs en-

vironnements standards [Tab.4.4 et 4.5], respectivement une tétra-coordination pour le Ge et

une bi-coordination pour le S, qui augmentent de façon significative en diminuant la vitesse

de trempe. Ceci est cohérent avec le fait que le désordre chimique diminue avec la vitesse de

trempe. En effet la proportion de Ge sous-coordinés (2.3 % pour les plus hautes vitesses de

trempe) disparaît pour les plus basses vitesses de trempe. De plus les proportions de S non-

pontants et de S sur-coordinnés, respectivement de 14.25 % et 12.85 % diminuent jusqu’à 10.4

% et 9.8 %.

Ces résultats mettent en avant l’effet de la vitesse de trempesur la structure du verre. Néanmoins

alors que certains types de défauts structuraux disparaissent, d’autres survivent et peuvent par

conséquent être considérés comme inhérent à la structure dela matrice vitreuse.
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Table 4.5 Evolution de la proportion de S dans chaque environnement structural local en
fonction de la vitesse de trempeγ.

γ (1014 K/s)
Proportion d’atomes de S [%]

S(Ge2) S(Ge) S(Ge3) S(GeS) S(Ge2S)

3 67.9±2.2 14.3±1.5 12.9±1.8 3.1±1.3 1.8±0.9
0.6 71.0±4.1 12.9±2.0 12.6±1.8 2.1±0.8 0.4±0.3
0.3 75.5±2.6 11.4±1.0 10.7±1.2 2.0±1.3 0.4±0.6
0.12 76.1±2.7 10.9±1.2 10.5±1.3 1.7±0.8 0.6±0.6
0.09 78.2±3.3 10.4±1.6 9.9±1.4 1.1±1.1 0.4±0.3
0.06 78.5±1.0 10.4±0.4 9.8±1.0 0.8±0.3 0.4±0.3

4.3.2.2 Facteur de structure neutronique

Le facteur de structure neutronique total « instantané » permet de constater dans le cas des

échantillons vitreux que les variations en intensité et en position duPremierPic deDiffraction

« PPD » ont pratiquement disparu [Fig.4.14]3.

La figure [Fig.4.14] représente uniquement le facteur de structure neutronique total « instan-

tané » d’un échantillon vitreux trempé à 0.09×1014 K/s, cependant l’observation reste valable

quelque soit la vitesse de trempe de l’échantillon vitreux analysé. Cette observation confirme

bien le passage des différents échantillons à un état figé de la matière.

Toutefois en dynamique moléculaire l’influence de la configuration liquide initiale sur la struc-

ture de l’échantillon vitreux final est une question fréquemment posée. Afin de connaître l’in-

fluence des configurations liquides initiales, choisies aléatoirement durant nos modélisations,

nous avons représenté l’évolution d’une part de l’intensité, et d’autre part de la position, du

PPD en fonction de la vitesse de trempe pour chaque échantillon vitreux, et pour chaque confi-

guration liquide initiale [Fig.4.15et4.16].

On constate sur la figure [Fig.4.15] une augmentation globale de l’intensité du PPD avec la

diminution de la vitesse de trempeγ, cependant il est impossible d’établir des relations directes

entre les intensités des PPD des configurations liquides, etcelles des PPD des verres GeS2 à

300 K. De même la figure [Fig.4.16] illustre une tendance dans l’évolution de la position du

PPD avec la vitesse de trempe.

3Pages [P.104, 116et 124] figurent des représentations [Fig.4.4, 4.9 et 4.14], qui illustrent les variations du
facteur de structure « instantané ». Pour faciliter les comparaisons l’échelle de couleur utilisée reste la même dans
chacune d’entre elles.
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Chapitre 4. GeS2 de l’état liquide à l’état vitreux 124

Figure 4.14 Facteur de structure neutronique total « instantané » d’un verre GeS2 trempé
à 0.09× 1014 K/s durant la relaxation à 300 K. Les agrandissements corres-
pondent à des détails de la zone contenant lePremierPic deDiffraction « PPD ».
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Figure 4.15 Intensité duPremier Pic de Diffraction « PPD » depuis les configurations li-
quides initiales jusqu’aux échantillons vitreux à 300 K. Evolution en fonction de
la vitesse de trempeγ. L’agrandissement correspond au détail des intensités du
PPD pour les configurations liquides initiales.
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Figure 4.17 Facteurs de structure neutroniques totaux simulés et comparaison avec l’ex-
périence [14]. L’agrandissement correspond au détail de la zone contenant le
PremierPic deDiffraction « PPD ».

En effet celle-ci tends à se rapprocher de la valeur de∼ 1.02 mesurée expérimentalement

[14] lorsque la vitesse de trempeγ diminue. Toutefois la position du PPD calculée pour les

échantillons vitreux ne semble pas être reliée à celle calculée pour les configurations liquides

initiales. Les représentations [Fig.4.15 et 4.16] montrent par conséquent que l’influence des

configurations initiales sur la structure des échantillonsvitreux, n’est pas avérée dans le cadre

de nos modélisations. La phase de trempe semble donc avoir une influence plus importante sur

la structure finale du verre que l’échantillon liquide à partir duquel celui-ci a été trempé.

De façon à comparer l’influence de la vitesse de trempe sur la structure des verres GeS2 nous

avons, comme dans le cas des fonctions de distribution radiales partielles, moyenné pour chaque

vitesse de trempe les facteurs de structure neutroniques totaux des 5 échantillons vitreux. Ainsi

nous avons pu comparer l’évolution des facteurs de structure moyens en fonction de la vitesse

de trempe [Fig.4.17].

Dans un premier temps nous notons la qualité du modèle utilisé pour décrire le GeS2 vitreux

soulignée par le bon accord entre les courbes de la simulation et le spectre expérimental, et ce

même pour les plus hautes vitesses de trempe. Bien que les courbes simulées et expérimentales

présentes des différences dans la zone de vecteur d’onde q de0 à 2.5 Å−1 il a déjà été montré

[15–17] que les propriétés physiques des verres obtenus par de telscalculs de dynamique

moléculaire sont en bon accord avec l’expérience. Le PPD, signature caractéristique de l’Ordre
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127 4.3. Etude de l’effet de la vitesse de trempe sur les propriétés physiques du GeS2 vitreux

àMoyennePortée « OMP » dans les états amorphes, apparaît à≈ 1 Å−1 et est, comme attendu

dans de telles simulations, légèrement sous-estimé [2].

Les effets de taille finie peuvent en partie expliquer ce phénomène, cependant nous observons

que la diminution de la vitesse de trempe permet globalementd’améliorer le facteur de structure

neutronique total calculé et en particulier le PPD [Fig.4.17].

Ceci met en évidence que l’OMP est également dépendant de la vitesse de trempe. Il faut

également souligner que nous n’observons pas d’évolution linéaire du S(q) avec la vitesse de

trempe.

Dans le but d’illustrer l’amélioration de la description del’OMP dans le S(q) avec la diminu-

tion de la vitesse de trempe, nous avons calculé pour la zone comprise entre 0 et 2.5 Å−1 la

différence entre le facteur de structure neutronique totalet :

1) le facteur de structure neutronique total du GeS2 liquide à 2000 K issu de la simulation :

S(q)exp−S(q)liq = ∆S(q)exp−liq

2) le facteur de structure neutronique total moyen des verres trempés jusqu’à 300 K à la vitesse

γ dans nos simulations :

S(q)exp−S(q)γ = ∆S(q)exp−γ

∆S(q)exp−liq représente la variation la plus importante entre un S(q) calculé et le S(q) expéri-

mental, et sert ainsi de référence pour les∆S(q) calculés aux différentes vitesses de trempe. Le

résultat de ce calcul est représenté sur la figure [Fig.4.18].

Nous pouvons observer qu’en diminuant la vitesse de trempe la différence∆S(q)exp−γ diminue.

En particulier il apparaît que pour des vitesses de trempe supérieur à 0.3x1014 K/s les diffé-

rences∆S(q)exp−γ sont très proches de la différence∆S(q)exp−liq . Pour la plus haute vitesse

de trempe (γ = 3x1014 K/s) cette différence est même quasi identique au∆S(q)exp−liq. Ceci

indique qu’il n’y pas de réel changement entre l’OMP des verres trempés le plus rapidement et

celui de la phase liquide. Nous pouvons donc dire que lescomposéstrempés le plus rapidement

sont très similaires au liquide et ne peuvent donc être considérés comme des verres de GeS2 (ce

sont des liquides figés). Cette constatation importante permet de mettre en avant la notion de

vitesse de trempe maximum à utiliser en dynamique moléculaire pour éviter les interférences

entre phase liquide et phase vitreuse.
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Figure 4.18 ∆S(q) dans la région duPremierPic deDiffraction « PPD » (cf. texte pour plus
d’explications).

Dans le cas de nos simulations cette limite en vitesse se situe entre 0.6x1014 K/s et 0.3x1014 K/s,

néanmoins cette valeur limite est directement reliée à notre méthode de calculi.e. la dynamique

moléculaireab-initio et indirectement à notre modèlei.e. la nature du verre et les caractéris-

tiques de la description des atomes. Par conséquent la valeur numérique de cette vitesse limite

ne peut pas être directement transférée à d’autres systèmesvitreux.

4.3.2.3 Charges dans la matrice vitreuse

Nous n’observons pas de dépendance des charges des atomes avec la vitesse de trempe.

Comme nous l’avons déjà fait remarquer dans le cas de la phase liquide, les charges obtenues

par le calcul sont caractéristiques pour chaque atome, de son environnement immédiat. Ainsi

nous obtenons autant de types de charge pour chaque atome qued’environnements structuraux.

Il est donc nécessaire de corréler les charges avec l’évolution de la proportion de chaque type

d’atome dans ses environnements structuraux locaux en fonction de la vitesse de trempe [Tab.

4.4and4.5].
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Comme cela était attendu nous avons retrouvé la polarité classique de la liaison Ge-S avec

un transfert de charge dans une configuration ordonnée Ge(S4)1/2 de +0.94 pour les atomes

de Ge et -0.46 pour les atomes de S. Comme de précédents travaux[15] l’ont déjà montré, la

charge des atomes de Ge est toujours positive. Les charges des atomes de S varient de façon

plus prononcée en fonction de l’environnement local : de charges fortement négatives pour

les S non-pontants (-1.07) jusqu’à des charges quasiment neutres pour des S sur-coordinnés

par 3 atomes de Ge. De plus même si la présence d’atome de S chargés positivement dans

l’environnementGe
Ge

>S-S est confirmé dans ce travail, le tableau [Tab.4.5] montre que ce type

d’environnement structural local disparaît rapidement endiminuant la vitesse de trempe.

Une interprétation de ces résultats pour les composés obtenus à haute vitesse de trempe peut être

déduite d’une comparaison avec le tableau [Tab.4.3], qui représente les charges des atomes dans

leurs environnements structuraux locaux et leurs proportions respectives dans le GeS2 liquide à

2000 K. En effet il apparaît que la configuration du liquide est très similaire, au minimum pour

les atomes de S, à celle des verres trempés le plus rapidement[Tab. 4.5]. Ce résultat met en

avant l’idée que les verres trempés le plus rapidement sont,au sens littéral, des liquides figés. De

plus cela confirme ce que nous avions déjà détecté dans le facteur de structure neutronique total.

La présence de zones chargées, positivement et négativement, a été montrée dans une étude

précédente [15] pour les plus hautes vitesses de trempe. Pour confirmer ou infirmer l’existence

de telles zones chargées dans la matrice vitreuse aux plus basses vitesses de trempe, nous nous

sommes intéressés à la déviation de charge à courte portée∆QSR définie pour une particulei

par :

∆QSR(i) = q(i)+
n(i)

∑
j=1

q( j)
n( j)

(4.4)

Ce calcul permet d’évaluer la modification de la chargeq(i) d’une particulei en fonction des

charges de sesn(i) plus proches voisins (déterminés à partir de la fonction de distribution ra-

diale) et ainsi de déterminer si les charges locales positives ou négatives sont contrebalancées à

courte distance.

Dans un échantillon vitreux de GeS2 à 300 K on constate que la déviation de charge à courte

portée n’est pas nulle pour tous les atomes de la matrice vitreuse [Fig.4.19]. Ainsi dans le

g-GeS2 toutes les charges atomiques ne sont pas contrebalancées à courte portée. Il apparaît

que les particules peuvent être séparées en 3 groupes d’après les valeurs de∆QSR [Fig. 4.19].

D’une part les particules de∆QSR ≃ 0, et d’autre part les particules de∆QSR positif ou négatif

suffisament important pour ne pas être considéré comme égal àzéro [Fig.4.19].
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Figure 4.19 ∆QSRpour chaque particule d’un échantillon vitreux de GeS2 à 300 K.

Les résultats de l’ensemble de nos travaux nous ont conduit àutiliser pour cela les valeurs li-

mites de−0.3 et de+0.3.

Les représentations des structures cristallines et vitreuses GeS2, obtenues en utilisant les va-

leurs de∆QSR comme échelle de couleurs, permettent de mettre en avant unecaractéristique

fondamentale dug-GeS2 [Fig. 4.20]. Dans le cas du cristalα-GeS2, dans lequel il n’y a aucun

défaut de liaison, les charges sont contrebalancées à courte portée et∆QSR ≃ 0 pour toutes les

particules [Fig.4.20-a]. En revanche dans le cas d’un verre on constate l’apparition de zones

chargées positivement et négativement [Fig.4.20-b]. Ces zones chargées sont constituées d’au

moins 2 atomes plus proches voisins et ayant un∆QSR de même signe et suffisament grand pour

ne pas être considéré comme égal à zéro [Fig.4.20-b].

Dans le tableau [Tab.4.6] nous avons reporté l’évolution du nombre de zones chargéesen fonc-

tion de la vitesse de trempe. Le nombre de zones chargées positivement (particules de∆QSR >

+0.3) est quasiment constant et égal à 9, sans dépendance parrapport à la vitesse de trempe.

Le nombre de zones chargées négativement (particules de∆QSR < -0.3) diminue légèrement

de∼ 20, pour les échantillons trempés à 3×1014 K/s, à∼ 16 pour ceux trempés à une vitesse

inférieure à 0.3×1014 K/s (ce qui est une fois de plus cohérent avec l’idée de vitesse de trempe

maximum à utiliser en dynamique moléculaire). Les zones chargées négativement sont princi-

palement constituées d’atomes de Ge coordinés à un ou plusieurs atomes de S non-pontants,

ainsi que, pour les verres trempés le plus rapidement, de quelques structures du type S-S-Ge.
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Figure 4.20 Illustration et comparaison des déviations de charge à courte portéea) dans un
cristal α-GeS2 et b) dans un échantillon vitreux g-GeS2 à 300 K. Illustration de
la présence des zones chargées dans le GeS2 vitreux à 300 K.
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Table 4.6 Evolution du nombre moyen de zones chargées en fonction de lavitesse de trempe.

γ (1014 K/s)
Nombre moyen de zones chargées
∆QSR > +0.3 ∆QSR < -0.3

3 9.0±1.0 20.8±1.2
0.6 9.0±2.0 19.2±0.8
0.3 8.4±1.6 17.2±0.8
0.12 8.6±1.4 16.0±1.0
0.09 7.8±1.8 15.8±0.2
0.06 9.2±0.8 16.4±0.6

Comme nous l’avons déjà montré [Tab.4.5] ces structures disparaissent en diminuant la vitesse

de trempe. Cette observation corrélée à la diminution de la proportion d’atomes de S non-

pontants permet d’expliquer la diminution du nombre de zones chargées négativement pour les

vitesses de trempe supérieures à 0.3×1014 K/s. Les zones chargées positivement sont exclusi-

vement constituées d’atomes de Ge sur-coordinnés par des atomes de S.

Table 4.7 Nombre moyen de particules par zone chargée en fonction de la vitesse de trempe.

γ (1014 K/s)
Nombre moyen d’atomes par zone chargée
∆QSR > +0.3 ∆QSR < -0.3

3 5.7±0.1 2.1±0.0
0.6 5.2±0.4 2.1±0.1
0.3 5.2±1.1 2.0±0.0
0.12 5.2±0.2 2.1±0.0
0.09 5.2±1.7 2.1±0.0
0.06 4.2±0.2 2.1±0.0

En complément nous avons reporté dans le tableau [Tab.4.7] le nombre moyen de particules

par zone chargée. Il apparaît de façon claire que la taille des zones chargées positivement et

négativement reste constante, avec respectivement 5 et 2 atomes par zone, et est donc indépen-

dante de la vitesse de trempe. Il est également important de faire remarquer que dans ces calculs

la neutralité globale du verre est toujours respectée. Nos résultats montrent que l’existence de

zones chargées dans le GeS2 vitreux n’est pas influencée par les variations de vitesse detrempe.
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Ainsi ils confirment ceux de nos études précédentes et montrent que ces zones chargées éten-

dues (dont la manifestation a été détectée pour d’autres systèmes chalcogénures par Taraskin

et al.en spectroscopie infrarouge lointaine [18]) reflètent le désordre chimique du verre et sont

par conséquent inhérentes à l’état amorphe.

4.3.3 Statistiques d’anneaux

4.3.3.1 Méthodologie

Comme dans le cas de la phase liquide du GeS2, nous avons choisi pour l’analyse des

échantillons vitreux d’évaluer et de comparer les connectivités des particules selon les critères

de King, desplus courts cheminset des anneaux primitifs [Chap.3.3.2]. Durant cette étape seul

le dixième des configurations obtenues durant la relaxationà 300 K a été analysé. Les résultats

qui vont suivre ont donc dans un premier temps été moyennés sur 100 configurations vitreuses à

300 K. Dans un second temps nous avons moyenné pour chaque vitesse de trempe les résultats

des 5 échantillons vitreux. Ainsi nous avons pu étudier l’évolution des différentes statistiques

d’anneaux et donc de la connectivité de la matrice vitreuse avec la vitesse de trempe. Comme

dans le cas du liquide GeS2 nous avons recherché la meilleureimagepossible de la connectivité

des verres GeS2. Ainsi nous avons étudié jusqu’à quel point les liaisons homopolaires [Chap.

3.3.4.2] et les divers défauts de coordination [Chap.3.3.4.1] peuvent influencer la construction

des anneaux et par la même l’évaluation de la connectivité des verres GeS2.

Nous avons utilisé un protocole similaire à celui choisi pour la phase liquide [Chap.4.1.3.1] en

comparant les résultats de recherches d’anneaux effectuées en jouant sur la nature des atomes

utilisés pour initier la recherche d’anneaux, ainsi que surles conditions d’enchaînement des

particules dans les anneaux. Des notations similaires à celles utilisées dans le cas de la phase

liquide [Chap.4.1.3.1] seront donc utilisées dans cette partie du chapitre (profils de connectivité

A-1, A-2, B-1 etB-2 où les termes « profil de connectivité » désignent les 4 grandeurs résultats

du calcul de recherche d’anneaux et introduites dans le chapitre [Chap.3.3.3] : NAB( t), PNA(t),

RNAmax(t) et RNAmin(t)). La taille des anneaux sera également exprimée en nombre total de

noeuds, laProfondeurMaximale deRecherche « PMR » ayant été fixée à une taille de 30

atomes pour un anneau.
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4.3.3.2 Profils de connectivité de référence A-1

La connectivité des phases vitreuses a été analysée selon les critères de King, desplus

courts cheminset des anneaux primitifs. Pour chaque vitesse de trempe nousavons moyenné

les résultats des recherches d’anneaux effectuées sur les 5échantillons vitreux. Cependant

présenter l’intégralité de ces résultats étant irréalisable dans ce manuscrit, nous avons alors

choisi de privilégier l’analyse des résultats des recherches d’anneauxplus courts chemins. De

plus dans un souci de clareté seuls les résultats des calculsdes grandeurs NAB(t) et PNA(t)

vont être détaillés ci-après.

La figure [Fig.4.21] représente les grandeurs NAB(t) et PNA(t)moyennes pour les recherches

d’anneaux d’anneauxplus courts cheminsà chaque vitesse de trempe. Sur cette représentation

[Fig. 4.21] les résultats relatifs aux échantillons vitreux obtenus avec la plus haute vitesse de

trempe 3×1014 K/s, quasi-similaires à ceux obtenus à 0.6×1014 K/s, ont volontairement été

écartés pour privilégier la comparaison directe avec les résultats obtenus dans la phase liquide.

Les premières informations ressortant de l’analyse de ces recherches d’anneaux permettent

d’illustrer la différence entre les phases liquides et vitreuses du GeS2 sur le plan de la connecti-

vité. En effet on remarque tout d’abord que la présence d’anneaux de taille impaire est confirmée

dans le verre à 300 K [Fig.4.21-A-L]. Cependant leurs proportions sont beaucoup moins signi-

ficatives que dans le liquide à 2000 K [Fig.4.5].

Les anneaux de taille 4 et 6 noeuds sont, comme dans le liquide, les anneaux les plus carac-

téristiques des phases vitreuses [Fig.4.21-A-L]. Globalement leur proportions augmentent de

façon significative lors de la trempe. De plus une conséquence importante du passage de l’état

liquide à l’état vitreux est mise en avant grâce à la recherche de ces anneaux de petite taille. On

constate en effet que ces anneaux, de 4 et 6 noeuds, apparaissent en proportions inverses dans

le liquide (NAB(4) > NAB(6)) [Fig.4.21-A] et dans les verres GeS2 (NAB(4) < NAB(6)) [Fig.

4.21-B-F] (cette observation est également vérifiée pour le critère de King et celui des anneaux

primitifs). Les particules depuis lesquelles l’analyse renvoie des anneaux de taille 4 et 6 noeuds

apparaissent également en proportions inverses dans le liquide (PNA(4) > PNA(6)) [Fig. 4.21-

G] et dans les verres GeS2 (PNA(4) < PNA(6)) [Fig. 4.21-H-L].
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Figure 4.21 Profils de connectivitéA-1, NAB(t) etPNA(t), des recherches d’anneaux selon le
critère desplus courts cheminsdans le GeS2 à 300 K. Chaque atome est utilisé
comme origine des recherches d’anneaux.

135



Chapitre 4. GeS2 de l’état liquide à l’état vitreux 136

Cette modification entre la connectivité du liquide et celle de la matrice vitreuse du GeS2

illustre qu’un changement important de l’Ordre à MoyennePortée « OMP » s’est produit

durant le processus de trempe. Dans ces conditions la question de l’identification d’une phase

de transition de la connectivité lors de la trempe vient se poser naturellement. En ce sens des

travaux sont actuellement en cours pour essayer d’identifier le point où les proportions des

anneaux de taille 4 et 6 noeuds vont s’inverser durant la trempe.

Le passage de l’état liquide à l’état vitreux est également caractérisé par une modification

significative des proportions des anneaux d’une taillet comprise entre 12 et 24 noeuds [Fig.

4.21-A-F]. Plus particulièrement on remarque que les proportions d’atomes à partir desquels

l’analyse renvoie un anneau d’une taillet comprise entre 12 et 24 noeuds,PNA(t), sont beau-

coup plus importantes dans le verre [Fig.4.21-H-L] que dans la phase liquide [Fig.4.21-G].

Cette observation illustre une fois de plus l’importance desmodifications dans la connectivité

du verre par rapport à celle du liquide.

Enfin on remarque dans le verre une très forte diminution du nombre d’anneaux de grandes

tailles (t > 24) : ces structures qui illustraient l’importance du désordre inhérent à la phase

liquide, ont en effet presque disparu dans les verres trempés le plus lentement.

Les résultats de ces recherches d’anneaux renseignent également sur l’effet de la vitesse de

trempeγ sur la connectivité des verres GeS2. Il apparaît tout d’abord que les proportions d’an-

neaux de taille impaire diminuent fortement avec la vitessede trempe en particulier pour les

petites tailles d’anneaux (t < 14). Ceci tend à prouver que l’influence des liaisons homopolaires

sur l’OMP diminue avec la vitesse de trempe.

On remarque également que plus le verre est trempé lentementet plus l’écart entre les pro-

portions d’anneaux de taille 4 et 6 noeuds, qui s’inversent durant la trempe, apparaît signi-

ficatif [Fig. 4.21-B-F]. On constate également une diminution très importante(voir la quasi-

disparition) des anneaux de très grande taille (t > 24 noeuds) [Fig.4.21-B-F].

Enfin plus généralement on remarque un décalage dans l’évolution des proportions d’anneaux

d’une taillet comprise entre 12 et 24 noeuds. Pour les plus hautes vitessesde trempe un maxi-

mum apparaît pour une taillet = 22−24 noeuds [Fig.4.21-B-C], puis ce maximum se déplace

jusqu’à apparaître à une taillet = 18−20 noeuds pour les plus basses vitesses de trempe [Fig.

4.21-D-F]. Il est également important de noter que la proportionde particules depuis lesquelles

l’analyse renvoie un anneau d’une taillet comprise entre 12 et 24 noeuds, augmente en dimi-

nuant la vitesse de trempe [Fig.4.21-H-L].

Cette modification de la connectivité avec la vitesse de trempe est en accord avec la diminu-

tion du désordre structural déjà observé lors de l’analyse des fonctions de distribution radiales
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[Chap.4.3.2.1] et du facteur de structure neutronique [Chap.4.3.2.2] des échantillons vitreux.

On constate de façon générale que les proportions d’anneaux(NAB(t) [Fig. 4.21-B-F]) et de

particules impliquées dans des anneaux (PNA(t) [Fig. 4.21-H-L]), tendent à ce rapprocher for-

tement de celles relevées dans la phase cristallineα du GeS2 [A. B.3]. Une étude sur la nature

des liaisons entre atomes premiers et seconds voisins dans les verres GeS2 présentée en annexe

[A. D] a également permis d’illustrer que les blocs de construction caractéristiques de la maille

cristallineα-GeS2 se retrouvent dans les échantillons vitreux. Ce comportement illustre une fois

de plus l’évolution de la structure du verre, dont le désordre diminue avec la vitesse trempe.

De manière générale l’importance des écarts types (non présentés) sur NAB(t) et PNA(t)sug-

gère que les connectivités des 5 échantillons vitreux à chaque vitesse de trempe sont relati-

vement différentes. L’analyse de la connectivité moyenne de ces échantillons revient d’une

certaine façon à étudier un ensemble de sous réseaux sélectionnés parmi la grande variété de

structures locales qu’il est envisageable de rencontrer dans un système de taille bien plus im-

portante.

4.3.3.3 Impact des défauts de liaison

Afin de déterminer l’impact des défauts de liaison sur les mesures de connectivité dans les

verres GeS2 nous avons comparé les résultats des différentes méthodes de mesure de connecti-

vité utilisées (A-1, A-2, B-1 et B-2). L’influence de la vitesse de trempe sur les modifications

de la connectivité par ces défauts de coordination a pu être analysée. Pour chaque échantillon

vitreux les recherches d’anneaux ont été effectuées sur les100 configurations choisies pour éta-

blir le profil de référenceA-1. Nous avons comme pour la phase liquide choisi de comparer les

grandeurs NAB(t) issues des profils de connectivité en exprimant l’écart entre chaque méthode

en termes d’un pourcentage de la valeur obtenue dans la méthode choisie comme référence

[Eq. 4.2]. Enfin nous avons privilégié deux comparaisons, la première pour déterminer l’impact

des liaisons homopolaires [Fig.4.22] et la seconde pour déterminer l’influence de la nature des

atomes choisi comme origine des recherches d’anneaux [Fig.4.23].

Comme dans la phase liquide l’influence des liaisons homopolaires est avérée [Fig.4.22-A-R].

Globalement leur influence diminue pour les petites taillesd’anneaux (t < 12) mais augmente

pour les grandes tailles d’anneaux (t ∈ [22−30]) en diminuant la vitesse de trempe [Fig.4.22-A-

R]. Ce comportement est parfaitement en accord avec la diminution du désordre avec la vitesse

de trempe. En effet, pour une faible vitesse de trempe, la matrice vitreuse étant plusordonnée, la

création d’un défaut de liaison ne va avoir que peu d’incidence sur l’OMP (sauf dans la région

proche du défaut).
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Figure 4.22 Effet de la vitesse de trempe sur les recherches d’anneaux dans les verres GeS2
à 300 K. Les recherches d’anneaux sont effectuées depuis la totalité des atomes
de la boite de simulation (profils [A-]) et l’impact des liaisons homopolaires est
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polaires ignorées). L’écart entre les résultats est présenté en pourcentage de la
valeur obtenue lors de la prise en compte des liaisons homopolaires.
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Figure 4.23 Effet de la vitesse de trempe sur les recherches d’anneauxplus courts chemins
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Cependant compte tenu des dimensions de la boite de simulation et de la distance maximale

séparant 2 atomes dans le verre, respectivement∼ 15 et∼ 14 en nombre de liaisons chimiques,

il est vraisemblable que l’impact du défaut de liaison soit statistiquement plus important pour

des anneaux de grandes tailles.

De la même façon que dans la phase liquide les calculs ont montré que l’analyse de la connec-

tivité selon les critères de King et des anneaux primitifs, n’est pas dépendante de l’espèce chi-

mique à l’origine de la recherche d’anneaux. Dans le cas desplus courts cheminsen revanche,

une différence significative apparaît entre les profilsA-1 et B-1. Ceci est illustré sur la figure

[Fig. 4.23]. L’influence des atomes choisis pour initier les recherches d’anneauxplus courts

cheminsest avérée pour les plus hautes vitesses de trempe :∆NAB3(t) 6= 0 [Fig. 4.23-A-C].

Cependant l’influence de l’espèce chimique sur la mesure de connectivité diminue fortement

avec la vitesse de trempe [Fig.4.23-D-F]. Les différences entre les verres trempés lentement

et ceux trempés rapidement ressortent de façon significative de cette analyse, en particulier on

peut noter que la valeur de∆NAB3(t) pour les verres trempés le plus rapidement [Fig.4.23-G,H]

est très voisine de celle calculée pour le liquide GeS2 à 2000 K [Fig.4.7]. Ceci indique que la

connectivité de ces systèmes est encore très proche de celledu liquide GeS2, et par la même

rejoint la notion de vitesse de trempe limite déjà proposée précédemment.

4.3.3.4 Relation entre la connectivité et les zones chargées

Dans le but de relier les mesures de connectivité à l’existence des zones chargées carac-

téristiques de la matrice vitreuse du GeS2 nous avons défini une grandeur,Fc, contenant pour

une particule et uneProfondeurMaximale deRecherche « PMR » donnée, l’information résul-

tant des recherches d’anneaux. Ce facteur décrivant la connectivité des atomes sur le plan des

anneaux,Fc, est défini pour une particulei de l’espèce chimiqueα par la relation :

Fc(i) =
Nl (i)

Nlmoy(α)
(4.5)

où Nl (i) représente le nombre de tailles d’anneaux différentes que la recherche renvoie pour la

particulei, etNlmoy(α) le nombre« moyen »de longueurs différentes d’anneaux pour les atomes

de l’espèce chimiqueα dans la matrice vitreuse. Pour cette étude il devient également nécessaire

d’initier les recherches d’anneaux depuis la totalité des atomes de la boite de simulation.
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La valeur deFc dépend d’une part de la PMR utilisée et d’autre part du choix de traitement

des défauts de liaisons pendant la recherche d’anneaux. Diminuer la PMR ou ne pas considérer

certains défauts de liaison augmente en effet l’approximation sur le calcul final, des tailles

d’anneaux pouvant être non comptabilisées.

Dans un système cristallin, avec une PMR suffisante pour englober l’ensemble des anneaux

de la maille étudiée, le facteur de connectivité prendra systématiquement une valeur de 1 (en

séparant si necéssaire les différentes positions cristallographiques). Chaque atome se trouvera

en effet dans l’environnement standard relatif à l’espèce chimique à laquelle il apparatient.

Dans un système désordoné, leFc d’une particule sous-coordinée sera inférieur à 1. Cette

particule intervenant dans la construction d’un nombre statistiquement plus faible d’anneaux

qu’une particule de coordination standard, la probabilitéque ces anneaux soient de tailles diffé-

rentes sera plus petite. De même leFc d’une particule sur-coordinée sera supérieur à 1, celle-ci

intervenant dans la construction d’un nombre statistiquement plus grand d’anneaux qu’une

particule de coordination standard, la probabilité que cesanneaux soient de tailles différentes

sera plus grande.

Nous avons ainsi étudié les corrélations entre le facteur deconnectivitéFc(i) et la déviation de

charge à courte portée∆QSR(i) de chaque particulei. En d’autres termes nous avons essayer de

déterminer, pour une même particulei de la matrice vitreuse, s’il est possible de relier la valeur

deFc(i) à la valeur de∆QSR(i).

La figure [Fig.4.24] illustre ce travail, et permet de comparer, pour les différents types d’an-

neaux, les corrélations entre le facteur de connectivité etla déviation de charge à courte portée,

sur un échantillon vitreux trempé à 0.06×1014 K/s. Les résultats des analyses effectuées selon

le critère de King ou celui des anneaux primitifs sont insuffisants pour établir une relation entre

ces types anneaux et les zones chargées. Dans le cas des anneaux de King la corrélation est en

effet pratiquement inexistante pour les atomes de Ge [Fig.4.24-A], et dans le cas des anneaux

primitifs les corrélations sont inexistantes aussi bien pour les atomes de Ge que pour les atomes

de S [Fig.4.24-E,F].

Cependant dans le cas desplus courts cheminson constate qu’une corrélation apparaît entre le

facteur de connectivité et la déviation de charge à courte portée. On remarque que les particules

ayant un∆QSR fortement négatif ont unFc pratiquement nul, ces particules sont donc caracté-

risées par une très faible connectivité. Les particules ayant un∆QSR proche de zéro ont unFc

dont la valeur est proche de 1, ces particules ont une connectivité équivalente à la connectivité

standard de leur espèce chimique dans la matrice vitreuse. Enfin les particules ayant un∆QSR

positif ont unFc supérieur à 1, leur connectivité est donc plus importante que la connectivité
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Figure 4.24 Corrélations entre le facteur de connectivité Fc et la déviation de charge à courte
portée∆QSR dans un verre trempé0.06×1014 K/s. Les recherches d’anneaux
sont effectuées dans pour les profilsA-1 et avec uneProfondeurMaximale de
Recherche « PMR » égale à 30 noeuds.

moyenne de l’espèce chimique considérée. Ces observations permettent de confirmer l’impor-

tance des anneauxplus courts cheminsdans l’analyse des propriétés structurales des matrices

vitreuses GeS2. Cependant il apparaît que la séparation des particules en fonction du facteur de

connectivité est sensiblement différente de celle en fonction de la déviation de charge à courte

portée. Ainsi la séparation selon les valeurs de∆QSR reste valable pour les atomes de S avec

Fc = 0.0,Fc = 1 etFc ≥ 2 pour respectivement∆QSR < -0.3,∆QSR ∈ [-0.3, 0.3] et∆QSR > 0.3.

Mais elle est modifiée pour les atomes de Ge avecFc ∈ [0.0, 0.3],Fc ∈ [0.4, 0.7] etFc > 0.7

pour respectivement∆QSR < -1.5,∆QSR∈ [-1, +0.3] et∆QSR > +0.3. Enfin on remarque sur les

figures [Fig.4.24-C] et [Fig. 4.24-D] que pour un très petit nombre de particules la valeur du

facteur de connectivité n’est pas corrélée à celle de la déviation de charge à courte portée.

Des corrélations similaires entre le facteur de connectivité Fc et la déviation de charge à courte

portée ont été observées quelque soit la vitesse de trempe del’échantillon vitreux étudié. La

suite de ce travail est actuellement en cours afin de déterminer l’impact de la vitesse de trempe

sur le facteur de connectivité d’une façon similaire à celleproposée pour les zones chargées

[Chap.4.3.2.3].

Enfin il est important de faire remarquer que, si la charge d’un atome dans la matrice vitreuse est

fonction de son environnement immédiat, il est impossible de corréler directement cette charge

au nombre de premiers voisins de l’atome considéré. De la même façon il a été impossible, en
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particulier pour les atomes de Ge, d’établir une corrélation directe entre la charge et le facteur

de connectivitéFc de cet atome.

4.4 Conclusion et développements

En utilisant la dynamique moléculaireab-initio nous avons modélisé le processus de trempe

expérimental afin d’étudier plusieurs échantillons vitreux de GeS2 ayant des historiques de

formation différents. Notre travail s’est en particulier axé autour de l’effet de la vitesse de

trempe sur les propriétés structurales et électroniques duverre.

Dans un premier temps nous avons choisi d’étudier le liquideGeS2 à 2000 K, point de départ

du processus de trempe. Ainsi nous avons montré que le désordre de ce système se manifeste à

différents niveaux. D’une part par la grande variété de distribution des distances inter-atomiques

et des structures de coordination locales, d’autre part parla présence de nombreux anneaux de

grande taille et/ou de taille impaire, recensés lors de l’analyse de la connectivité. La connec-

tivité de la phase liquide a en effet été étudiée en détail en utilisant les différentes techniques

de recherches d’anneaux. Ce travail a permis d’illustrer l’influence des nombreux défauts de

liaison inhérents à la structure du liquide dans les méthodes d’analyse de la connectivité. De

plus les résultats des différentes recherches d’anneaux ont également permis de mettre en avant

l’importance des anneaux de taille 4 et 6 dans la descriptionde la structure du liquide GeS2 à

2000 K.

Pour l’analyse de la phase de trempe nous avons proposé deux méthodes de détermination

de la température de transition vitreuse. Un manque de statistiques flagrant dans nos analyses

est ressorti dans chacunes des deux techniques utilisées pour tenter de décrire cette étape

cruciale du passage à l’état vitreux. La première, basée surl’analyse des variations de l’énergie

potentielle au cours de la trempe, a permis d’obtenir la tendance de variation deTg avec la

vitesse de trempe. Ainsi l’extrapolation des résultats à des vitesses expérimentales, est apparue

en bon accord avec les données obtenues en laboratoire. La seconde basée sur l’analyse des

variations de l’intensité et de la position duPremier Pic de Diffraction « PPD » du facteur

de structure neutronique total durant la trempe a donné des résultats insatisfaisants en grande

partie imputables au manque de statistiques. Pour ces deux méthodes des analyses supplémen-

taires, incluant un nombre important de points pour chaque vitesse de trempe, permettraient de
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confirmer ou d’infirmer ces résultats.

Enfin l’effet de la vitesse a été clairement illustré par nos analyses des échantillons vitreux.

Comme cela était attendu nous avons en effet constaté une diminution du désordre global

des matrices vitreuses avec la vitesse de trempe. Nous avonségalement observé que l’Ordre

à MoyennePortée « OMP » des verres GeS2 est dépendant de la vitesse de trempe utilisée.

Précisément l’analyse du facteur de structure neutroniquetotal a permis de mettre en avant la

notion de vitesse de trempe limite à utiliser en simulation afin d’obtenir un « verre ». Utiliser

une vitesse de trempe trop importante conduit en effet à une structure dont l’OMP est trop

proche de celui du liquide. L’analyse de l’évolution des charges atomiques avec la vitesse de

trempe a conforté cette idée de vitesse de trempe limite. De plus la présence de zones chargées

positivement et négativement a été confirmée dans chaque échantillon vitreux indépendamment

de la vitesse de trempe utilisée lors de sa formation. Nos analyses montrent donc que l’existence

de telles zones chargées est une caractéristique des verresGeS2 et donc vraisemblablement des

systèmes amorphes à forts transferts de charge.

Les recherches d’anneaux dans les systèmes vitreux GeS2 ont révélé des différences fonda-

mentales entre la connectivité du liquide et celle du verre GeS2. D’un point de vue général la

connectivité évolue fortement avec le passage de l’état liquide à l’état vitreux. L’effet de la

trempe est en particulier visible sur les éléments caractéristiques de la phase liquide et de la

phase vitreuse. Ainsi le rapport des proportions des anneaux de taille 4 et 6 est inversé lors de

la trempe. Cette modification importante de la connectivité illustre d’une manière nouvelle la

modification de l’OMP à la transition vitreuse et ouvre la voie à une nouvelle possibilité de

détermination de la température de transition vitreuse.

Nous avons enfin proposé une grandeur unique pour essayer de caractériser la connectivité glo-

bale de chaque particule sur le plan des anneaux. Dans le cas des anneauxplus courts chemins

une corrélation intéressante a été observée entre le facteur de connectivitéFc et la déviation de

charge à courte portée à l’origine de la définition des zones chargées dans la matrice vitreuse.

Ainsi les particules ayant un∆QSR négatif ont un facteur de connectivitéFc proche de zéro

(connectivité inférieure à celle dans le cristal), celles ayant un∆QSR proche de zéro ont unFc

proche de 1 (connectivité≃ à celle dans le cristal) et celles ayant un∆QSR positif ont unFc

supérieur à 1 (connectivité supérieure à celle dans le cristal).

Les informations susceptibles d’être présentées dans ce chapitre ont du être limitées, d’une part

pour éviter une surcharge d’informations et d’autre part pour une question de gestion du temps

au moment de la rédaction du manuscrit. On notera en particulier que plusieurs calculs relatifs
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à l’étude de la connectivité et des recherches d’anneaux introduits dans le chapitre [Chap.3.3]

non pas été présentés dans ce chapitre. Ces calculs ont cependant été réalisés sur l’ensemble des

systèmes analysés, les résultats sont en cours de traitement et feront l’objet de publication(s)

ultérieure(s).
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CHAPITRE 5

ETUDE D ’ UN VERRE GES2 DOPÉ AU

SODIUM : (NA2S)0.33(GES2)0.66

Résumé

Ce chapitre est consacré à l’étude des propriétés physiques d’un verre GeS2
dopé au sodium de formule (Na2S)0.33(GeS2)0.66. Dans une première partie les

techniques utilisées pour obtenir les échantillons vitreux sont présentées.Dans

une seconde partie les caractéristiques structurales sont détaillées, enfin dans

une troisième partie l’attention est portée sur l’analyse des propriétés dyna-

miques et en particulier sur l’étude des phénomènes de conduction dans les

échantillons étudiées.

5.1 Modélisation des verres (Na2S)0.33(GeS2)0.66

5.1.1 Création des échantillons vitreux dopés

Afin de préparer les échantillons de verres thiogermanates de sodium nous avons utilisé le

système liquide de GeS2 contenant 258 particules, que nous avons obtenu après la fonte du

cristalα-GeS2 dans la méthode de « Cook and Quench » [A.C]. Dans cette phase liquide des

tétraèdres GeS4 sont alors choisis aléatoirement et remplacés par des groupements artificiels

Na2S3 jusqu’à ce que la concentration en modificateur de réseau Na+ x = 0.33 soit atteinte.

Nous suivons ainsi la procédure utilisée sur des verres à base de SiO2, qui permet de maintenir

constant le nombre d’atomesN du système [1]. La boite de simulation est ensuite portée à la
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densité expérimentale [2] en subissant une légère homothétie pour obtenir un cube d’arête a =

18.629 Å (ρ = 2.583 g/cm3) qui va être le point de départ de notre étude.

L’échantillon est alors fondu à la température de 2000 K, de sorte que celui-ci perde la mé-

moire de la configuration artificielle précédente, et devienne un échantillon liquide homogène

(Na2S)0.33(GeS2)0.66. Cet échantillon liquide va être trempé de 2000 à 300 K de manière à

obtenir un verre GeS2 dopé au sodium. Durant la trempe des configurations vont également

être sélectionnées et étudiées à différentes gammes de température. En effet dans les zones de

températures proches de 1000, 800 et 600 K une configuration est choisie aléatoirement puis

relaxée à la température considérée. Les propriétés structurales, électroniques et dynamiques du

verre dopé à 300 K obtenu en fin de trempe ainsi que celles de chacun des échantillons obtenus

au cours de la trempe vont être étudiées et comparées.

5.1.2 Méthodologie

Comme dans le cas du GeS2 pur les simulations sur les verres dopés au sodium ont été réa-

lisées en utilisant le code FIREBALL96. Les calculs de dynamique moléculaire ont été réalisés

dans l’ensemble microcanonique (NVE) et les équations de Newton ont été intégrées en utili-

sant un pas de temps∆t de 2.5 fs, de plus seul le pointΓ a été utilisé pour échantillonner les

points k de la zone de Brillouin.

L’échantillon artificiel obtenu après l’insertion des modificateurs de réseau Na+ a été fondu à la

température de 2000 K pendant 60 ps (24 000 itérations). Le liquide GeS2 dopé au sodium ainsi

obtenu a été trempé linéairement de 2000 à 300 K à la vitesse de3×1014 K/s. Les différentes

configurations (Na2S)0.33(GeS2)0.66 sauvegardées au cours de la trempe à des températures de

1000, 800, 600 et 300 K ont été relaxée durant 125 ps et les informations ont été sauvegardées

tous les 20 pas de dynamique moléculaire de manière a obtenirles 2500 configurations sur les-

quelles les résultats qui vont être présentés ont été moyennés.

D’un point de vue technique l’intégralité des calculs de cette étude, depuis l’insertion des modi-

ficateurs de réseau Na+ dans le système jusqu’à l’analyse des différents verres dopés, a été réa-

lisée auCentreInformatiqueNational de l’EnseignementSupérieur « CINES » à Montpellier.

En particulier grâce à la capacité du code à tourner sur l’architecture SGI origin 3800 à mémoire

partagée, en utilisant la parallélisation OpenMP réaliséepar Sébastien Blaineau-Ortega [3]. A

raison de 4 processeurs par calcul [3], environ un an de travail a été nécessaire sur les machines

du CINES pour obtenir l’intégralité des résultats de cette étude.
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5.2 Propriétés structurales du verre (Na2S)0.33(GeS2)0.66

Il est à l’heure actuelle impossible de comparer les résultats de nos calculs à des données ex-

périmentales, cependant nous avons pu observer le comportement de notre modèle en fonction

des conditions de température auxquelles il a été soumis. Ainsi nous avons constaté un accord

idéal entre l’évolution des caractéristiques structurales du verre dopé avec la température et

celle attendue pour des systèmes vitreux dans les mêmes conditions.
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Figure 5.1 Comparaison des fonctions de distribution radiales partielles des verres GeS2

dopés au sodium pour les températures de 300, 600, 800 et 1000K.

151



Chapitre 5. Etude d’un verre GeS2 dopé au Sodium : (Na2S)0.33(GeS2)0.66 152

Ces résultats sont illustrés sur la figure [Fig.5.1] qui représente l’évolution des différentes

fonctions de distribution radiales partielles, gαβ(r), du verre (Na2S)0.33(GeS2)0.66 (Ge-Ge, Ge-

S, Ge-Na, S-Na, S-S et Na-Na) avec la température. En effet dans chaque cas il apparaît que

l’intensité des pics des gαβ(r) augmente en diminuant la température, de plus la largeur de ces

pics diminue avec la température. Les pics deviennent donc de plus en plus étroits et intenses en

diminuant la température. Le comportement physique attendu du modèle est donc bien observé

ce qui permet, en attendant des comparaisons expérimentales, de donner une première informa-

tion sur la qualité de la description utilisée pour modéliser le verre GeS2 dopé au sodium.

On remarque également que les seconds pics des gαβ(r) partielles Ge-Na et Na-Na se décalent

légèrement en diminuant la témpérature. Ainsi la distance moyenne entre atomes de germa-

nium et de sodium seconds voisins semble diminuer avec la température, tandis que la distance

moyenne entre atomes de sodium seconds voisins semble augmenter en diminuant la tempé-

rature. De nouvelles simulations à des températures similaires permetteraient de confirmer ces

observations.

5.3 Propriétés dynamiques du verre (Na2S)0.33(GeS2)0.66

Le principal objectif de cette étude a été de déterminer les critères méthodologiques né-

cessaires à l’étude des phénomènes de diffusion dans les verres dopés au sodium. Parmi ces

conditions d’étude figurent d’une part le temps de simulation et d’autre part la température de

l’échantillon. En effet pour pouvoir observer et étudier ladiffusion il est nécessaire de s’as-

surer que sur l’échelle de temps considérée la mobilité des ions soit suffisamment importante

pour atteindre le régime diffusif. De la même façon pour pouvoir atteindre le régime diffusif

il est nécessaire que sur l’échelle de temps choisie la température de l’échantillon étudié soit

suffisamment importante.

5.3.1 Déplacement carré moyen

La première étape de notre travail a consisté à comparer leDéplacementCarré Moyen

« DCM » des particules de sodium obtenu pour chacun des échantillons dopés, nous avons

ainsi pu observer l’effet de la température sur la mobilité des atomes de sodium [Fig.5.2].

Ainsi un déplacement significatif des particules de sodium n’est observable qu’à partir d’une

température de l’échantillon vitreux de 800 K.

Si le régime diffusif demeure inaccessible compte tenu des échelles de température et de temps
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Figure 5.2 Comparaison duDéplacementCarré Moyen « DCM » des atomes de sodium ob-
tenus pour les différentes températures étudiées : 300, 600, 800 et 1000 K (échelle
log-log).

choisies dans nos simulations, il semble envisageable de l’atteindre pour des conditions de

température équivalentes mais sur une échelle de temps beaucoup plus longue.

5.3.2 Les chemins de diffusion

De façon à vérifier et compléter les informations relatives au déplacement des atomes de so-

dium obtenues en calculant le DCM, nous nous sommes intéressés en détail aux déplacements

des atomes de sodium ayant les plus forts DCM individuels sur la durée totale des différentes

simulations. Les figures [Fig.5.3, 5.3, 5.5 et 5.6] représentent les projections sur les plans xy,

xz et yz des trajectoires des 5 atomes de sodium ayant les DCM individuels les plus importants

pour chacune des 4 plages de température choisies dans nos simulations 300, 600, 800 et 1000

K. Sur ces figures [Fig.5.3, 5.4, 5.5et5.6] les trajectoires des atomes de sodium ont été recons-

tituées à partir des positions des particules sauvegardéesau cours des simulations. Les positions

initiales et finales des particules de sodium sont identifiées par des sphères, la position initiale

étant de plus accompagnée du numéro de l’atome considéré.
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Figure 5.3 Projections (xy,xz,yz) des trajectoires des 5 sodium de plus grand DCM à 300 K.

Figure 5.4 Projections (xy,xz,yz) des trajectoires des 5 sodium de plus grand DCM à 600 K.

Figure 5.5 Projections (xy,xz,yz) des trajectoires des 5 sodium de plus grand DCM à 800 K.

Figure 5.6 Projections (xy,xz,yz) des trajectoires des 5 sodium de plus grand DCM à 1000 K.

154



155 5.3. Propriétés dynamiques du verre (Na2S)0.33(GeS2)0.66

Les figures [Fig.5.3] et [Fig. 5.4] illustrent clairement que les déplacements des atomes de

sodium aux températures de 300 et 600 K ne correspondent en fait qu’à des vibrations ou des

sauts minimes des particules autour de leurs positions respectives et ne peuvent en aucun cas

être interprétés comme résultant de phénomènes de diffusion.

La comparaison des figures [Fig.5.3, 5.4] et des figures [Fig.5.5, 5.6] confirme que les dépla-

cements des particules de sodium ne commencent à être significatifs que pour les simulations

effectuées à 800 et 1000 K.

L’analyse approfondie des représentations obtenues pour les simulations effectuées à 800 et

1000 K se révèle particulièrement intéressante. En effet dans ces deux simulations le déplace-

ment des atomes de sodium semble être coopératif.

Figure 5.7 Illustrations des trajectoires des 5 atomes de sodium dont le DéplacementCarré
Moyen « DCM » est le plus élevé dans la simulation à 800 K.

L’observation est relativement aisée dans le cas de la simulation à 800 K, comme cela est illustré

sur la figure [Fig.5.7]. Cependant elle semble bien moins évidente dans le cas de celle à 1000 K.

Toutefois il est concevable de rajouter, sur la représentation [Fig. 5.6], les trajectoires d’autres

atomes de sodium ayant un DCM significatif pour essayer de compléter un schéma permettant

d’illustrer un déplacement coopératif des particules de sodium. En effet la température étant
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plus élevée, le nombre d’atomes de sodium ayant un DCM non négligeable augmente. Ainsi

le nombre d’atomes à prendre en compte pour compléter la figure [Fig. 5.6] est certainement

plus important. Cependant dans un tel cas de figure le diagramme devient beaucoup moins li-

sible et donc plus complexe à interpréter. Aussi nous avons choisi de privilégier l’analyse des

trajectoires significatives de la simulation à 800 K, moins nombreuses et plus simplement inter-

prétables [Fig.5.7].

5.3.3 Statistiques d’anneaux et diffusion

Peu de théories ont été développées pour interpréter les résultats de l’analyse statistique des

anneaux dans le cadre de l’étude des mécanismes de diffusion. Cependant il semble logique de

proposer que la présence de certains anneaux caractérise l’existence de canaux de diffusion.

Il est en effet aisé d’imaginer un atome de sodium au centre d’un anneau délimitant alors ce

qu’il conviendrait d’appeler le canal de diffusion. De mêmeil est concevable qu’une particule

diffusant, ou ayant unDéplacementCarréMoyen « DCM » significatif, ait une connectivité

différente de celle d’une particule de faible DCM.

Dans le but de valider ou d’invalider ces hypothèses pour notre verre dopé au sodium, nous

avons évalué différentes propriétés relatives aux statistiques d’anneaux. Cependant pour une

question de gestion du temps il a été nécessaire de limiter les investigations. Aussi en considé-

rant ce travail comme une première étape avant une étude avancée des statistiques d’anneaux

dans le système (Na2S)0.33(GeS2)0.66 nous n’avons étudié que l’échantillon relaxé à 800 K. De

plus avant de recueillir des informations concernant les statistiques d’anneaux il a été néces-

saire de vérifier l’ordre de grandeur des DCM des particules desodium. Cependant il aurait été

trop long de séparer l’ensemble des particules de sodium en fonction de l’ordre de grandeur

de leur DCM, et de déterminer pour chaque groupe de particulesla connectivité moyenne en

terme d’anneaux. Aussi nous ne nous sommes intéressés qu’aux particules ayant un déplace-

ment significatif. Il a donc été indispensable de s’assurer du nombre de particules de sodium à

considérer, pour pouvoir comparer les résultats relatifs aux particules de sodium se déplaçant

peuou defaçon importante. De fait nous avions choisi précédemment de n’illustrer queles tra-

jectoires des 5 particules de sodium ayant les DCM les plus importants, pour ne pas surcharger

nos représentations graphiques. Or il apparaît que 9 particules de sodium peuvent être isolées en

raison de l’importance de l’ordre de grandeur de leur DCM. Nous avons alors choisi de compa-

rer les informations moyennes obtenues pour ces 9 particules ayant un DCM important à celles

obtenues pour les 9 particules de sodium de DCM minimum c’est àdire se déplaçant le moins.
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5.3.3.1 Méthodologie

Pour chaque configuration, nous avons dans un premier temps répertorié les différents

anneaux présents dans la boite de simulation en limitant la profondeur des recherches d’an-

neaux à un maximum de 20 atomes par anneau. Nous avons en effetconstaté qu’il n’existait

pas d’anneaux de taille supérieure dans ce système. A ce stade outre les différentes façons de

définir un anneau [Chap.3.3.2] plusieurs cas de figure ont été envisagés. En effet dans de tels

systèmes de plus de deux espèces chimiques la nature des anneaux à sélectionner n’est pas

triviale.

Ainsi, comme dans le cas d’un verre GeS2 non-dopé, il est possible de ne rechercher que

les anneaux de type ABAB [Chap.3.3.4.1], c’est à dire composés uniquement d’atomes de

soufre et de germanium. Cependant le nombre d’atomes de sodium étant important dans notre

verre dopé, il est également possible de rechercher les anneaux de type ABAB composés

uniquement d’atomes de soufre et de sodium. Dans une telle configuration les liaisons pouvant

court-circuiter les anneaux ABAB vont être ignorées.

Il est de même parfaitement concevable d’inclure dans l’analyse les anneaux composés des

trois espèces chimiques, que l’on peut appeler anneaux ABC. Dans ce cas la complexité de

leurs structures augmente de façon considérable, en particulier avec la taille de l’anneau [Chap.

3.3.1]. A ce niveau de nombreuses possibilités peuvent être envisagées concernant l’enchaîne-

ment des particules dans ces anneaux, cependant nous avons choisi de ne privilégier aucune

configuration dans nos analyses. Ainsi l’existence ou l’absence d’un anneau dans le système se

trouve déterminée uniquement par la succession de liaisonschimiques sans être influencée par

la nature des espèces chimiques impliquées dans ces liaisons.

En prenant en compte ces différentes possibilités dans nos analyses, nous avons tout d’abord

comparé les statistiques d’anneaux des deux catégories de particules de sodium choisies.

Nous avons ensuite calculé la position du barycentre de chaque anneau trouvé durant la re-

cherche, puis nous avons essayé de corréler l’évolution despositions des barycentres des an-

neaux avec les déplacements des particules au cours de la simulation.

5.3.3.2 Anneaux de type ABC

Dans un premier temps nous avons étudié les résultats des recherches d’anneaux effectuées

en utilisant comme noeuds d’origine de la recherche les atomes de sodium sélectionnés dans

l’échantillon. La figure [Fig.5.8] représente les résultats de ce travail, cependant la méthode

introduite dans le chapitre [Chap.3.3.3] a dû être adaptée pour établir les profils de connecti-
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vité d’une part des particules de DCM maximum et d’autre part de celles de DCM minimum.

En effet les grandeurs NAB(t) et PNA(t)n’ont pas été rapportées au nombre total d’atomes du

système mais uniquement au nombre d’atomes utilisés comme origine de la recherche, soit 9

particules pour chaque recherche.
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Figure 5.8 Résultats des recherches d’anneaux ABC pour les particulesde sodium de DCM
maximum et minimum dans le système (Na2S)0.33(GeS2)0.66 à 800 K.

Dans le cas des anneaux de King [Fig.5.8-A,B,C,D] comme dans celui des anneauxplus courts

chemins[Fig. 5.8-E,F,G,H], il apparaît que les profils de connectivité des particules de DCM

maximum sont très proches de ceux des particules de DCM minimum. Dans ces deux cas de

figure les différences de connectivité sont donc non significatives et on peut dire que les statis-

tiques relatives aux anneaux de King et auxplus courts cheminsne permettent pas de distinguer

les particules dans l’analyse des mécanismes de diffusion.
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Dans le cas des anneaux primitifs, les différences entre lescaractéristiques évaluées pour les

particules de DCM maximum et celles de DCM minimum s’accentuent légèrement. En effet

on constate que les particules de DCM maximum se trouvent impliquées dans la construction

d’anneaux primitifs de façon sensiblement plus importanteque les particules de DCM minimum

[Fig. 5.8-I]. Cette observation effectuée en comparant les valeurs dela variable NAB(t) est vrai

pour la plupart des tailles d’anneaux considérées et en particulier pour les anneaux de plus de

10 noeuds. La présence plus importante d’anneaux primitifsde grande taille semble donc être

une caractéristique de la connectivité des particules se déplaçant de façon significative.

5.3.3.3 Anneaux de type ABAB

Dans le cas de la recherche d’anneaux de type ABAB, ici des anneaux Na-S-Na-S, les ré-

sultats sont relativement similaires. Les profils de connectivité obtenus selon le critère de King

[Fig. 5.9-A,B,C,D] ou celui desplus courts chemins[Fig. 5.9-E,F,G,H] sont toujours très voi-

sins . La proportion de noeuds impliqués dans la construction d’anneaux reste la même [Fig.

5.9-B,F], cependant on constate qu’un atome de sodium de DCM maximum est susceptible

d’appartenir à un nombre plus important de ces anneaux [Fig.5.9-A,E].

La recherche d’anneaux primitifs conforte ces observations et celles effectuées précédemment

pour les anneaux de type ABC. De manière générale les proportions de noeuds impliqués dans

la construction d’anneaux restent les mêmes indépendamment de l’ordre de grandeur du DCM

des particules considérées [Fig.5.9-J]. Cependant on peut dire qu’une particule de sodium a une

probabilité plus grande de se retrouver impliquée dans un nombre plus important d’anneaux de

même taille si elle se déplace de façon significative [Fig.5.9-I].

Ces informations sont en adéquation avec l’idée d’une particule en mouvement entre deux po-

sitions métastables. On remarque en particulier que les anneaux composés de 6 noeuds res-

sortent particulièrement [Fig.5.9-A,E,I], et qu’une particule en déplacement est connectée à

en moyenne deux fois plus d’anneaux de cette taille qu’une particule immobile. On peut donc

imaginer que les déplacements des particules de sodium peuvent impliquer des interactions,

déformations, créations, ou destructions d’anneaux Na-S-Na-S de 6 noeuds.

5.3.3.4 Relations entre déplacement des particules et anneaux ABC

De manière à établir des relations entre déplacement des atomes etdéplacementdes an-

neaux nous avons essayé d’établir des corrélations entre les positions moyennes des particules

de sodium à l’instantt et les positions des barycentres des anneaux de type ABC les plus

proches à ce même instantt. Dans ce calcul les différentes recherches d’anneau sont effectuées
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Figure 5.9 Résultats des recherches d’anneaux ABAB pour les particules de sodium de DCM
maximum et minimum dans le système (Na2S)0.33(GeS2)0.66 à 800 K.

en utilisant comme point de départ l’ensemble des particules de la boite de simulation, ainsi

aucun anneau n’a été exclu de notre analyse. Notre but étant de déterminer la position moyenne

d’une particule de sodium par rapport à celle des anneaux lesplus proches.

De fait plusieurs questions peuvent être posées concernantchaque particule de sodium :

– Cette particule se trouve elle au centre de l’anneau de taille t le plus proche ?

– Cette particule fait elle partie de l’anneau de taillet le plus proche ?

– Cette particule est elle plus ou moins éloignée des anneaux de taillet ?

– Y a t’il une(des) corrélation(s) entre ces informations etle DCM de cette particule ?

Les résultats de ce travail sont illustrés sur la figure [Fig.5.10] qui représente la distance

moyenne entre la position d’une particule à l’instantt et celle du barycentre de l’anneau de

taille t le plus proche à ce même instant. Cette distance moyenne est comparée à la valeur
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Figure 5.10 Distance moyenne entre les particules de sodium et le barycentre de l’anneau
de type ABC le plus proche. Comparaison des résultats obtenuspour les parti-
cules de DCM maximum et minimum, à la valeur du pseudo-rayon calculé pour
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polygone de taillet et d’arête la distance moyenne Na-S dans l’échantillon. Les
barres d’erreur représentent l’écart-type.

du pseudo-rayon moyen calculé pour un anneau de taillet, ainsi qu’aux valeursRc et Ri, qui

représentent respectivement les rayons des cercles conscrits et inscrits pour un polygone det

sommets [Chap.3.3.5]. Par la suite nous appelleronsDmoy(t) la distance moyenne entre une

particule de sodium et le barycentre de l’anneau de taillet le plus proche.

Pour les anneaux répondants au critère de King [Fig.5.10-A] on constate, en dehors des

anneaux de taille 4, 6 et 8 noeuds, queDmoy(t) est toujours bien supérieure au pseudo-rayon

moyen pour un anneau de taillet et aux valeurs des rayonsRc et Ri. Ainsi on peut dire que les

particules de sodium ne se trouvent pas au centre d’anneaux,et qu’il y a également très peu
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de probabilités qu’elles appartiennent à l’enchaînement des atomes constitutif des anneaux les

plus proches. Cependant il est probable que cela soit le cas pour les anneaux de taille 4, 6 et 8

noeuds, ce qui est en corrélation avec les recherches d’anneaux de la figure [Fig.5.8-A,B,C,D]

qui montrent que ces anneaux constituent, selon le critère de King, l’essentiel de la connectivité

des particules de sodium étudiées. De plus pour les tailles de 4 et 6 noeuds on constate que

Dmoy(t) ≃ Rc(t) ≃ Ri(t) ≃ peudo-rayon(t) ce qui indique que la structure de ces anneaux est

relativement voisine de la géométrie d’un polygone régulier conscrit dans un cercle.

Dans le cas des anneauxplus courts chemins[Fig. 5.10-B], les observations sont également en

étroite corrélation avec les recherches d’anneaux de la figure [Fig.5.8-E,F,G,H]. Ainsi l’évolu-

tion de la distanceDmoy(t), entre une particule de sodium et un anneau de taillet, illustre que les

anneaux les plus proches des particules de sodium sont ceux auxquels elles appartiennent. On

constate également que la distanceDmoy(t) est plus importante quand les statistiques d’anneaux

relatives à la taillet sont faibles. De fait si peu de particules appartiennent à unanneau de

taille t, la probabilité queDmoy(t) soit plus grande augmente. Enfin pour les tailles de 4, 6 et 8

noeuds on constate queDmoy(t) ≃ Rc(t) ≃ Ri(t) ≃ pseudo-rayon(t) ce qui renvoie une nouvelle

fois l’idée d’une géométrie circulaire pour ces structures. Ceci peut sembler évident pour les

anneaux de 4 noeuds compte tenu des contraintes géométriques mais l’est beaucoup moins

pour les anneaux de 6 et plus particulièrement 8 noeuds.

Les résultats des calculs relatifs aux anneaux primitifs [Fig. 5.10-C] renvoient des informations

similaires, leur analyse conduit donc à des conclusions voisines. Les résultats sont en accord

avec les informations relatives aux anneaux primitifs présentées sur la figure [Fig.5.8,I,J,K,L].

En particulier on remarque une fois de plus que pour les tailles de 4, 6 et 8 noeuds, les anneaux

les plus proches de chaque particule de sodium sont très probablement des anneaux incluant

ces particules. De plus comme dans les cas précédents on constate que l’idée de géométrie

circulaire prédomine pour ces structures.

La figure [Fig.5.10] permet enfin d’illustrer qu’aucune différence significative n’est constatée

entre les résultats des calculs relatifs aux particules de sodium de DCM maximum et ceux

relatifs aux particules de DCM minimum. En effet, quelque soit le type d’anneau considéré

les écarts entre les résultats sont infimes. Cependant on peutremarquer que les propriétés de

seules deux catégories d’atomes de sodium ont été analysées. Seule une étude complète et un

échantillonage plus fin par ordre de grandeur de DCM de la totalité des particules permettrait

de conclure véritablement sur ce point. Enfin le régime diffusif n’étant pas atteint [Fig.5.2] la

connectivité réelle des particules de sodium diffusant reste une question ouverte.
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On peut également aisément constater qu’une particule de sodium ne peut jamais être consi-

dérée comme se trouvant au centre d’un ou de plusieurs anneaux. Cette observation rend nulle

l’hypothèse de particules se déplaçant au centre de canaux mis en évidence par de tels anneaux.

De plus la fréquence des « créations-destructions » d’anneaux autour ou à côté d’une particule

de sodium n’a pas été évaluée dans cette analyse. En effet si les grandeurs calculées renvoient

des informations similaires on ne peut exclure de l’analysele fait que nous n’ayons pas vérifié

comment évoluait l’enchaînement des atomes des anneaux de taille t entre chaque pas de dy-

namique. Il est en particulier vraisemblable que les structures des différents anneaux évoluent

et soient modifiées tout au long de la dynamique. De plus il semble évident que ces réarrange-

ments se produisent de façon préférentielle autour des particules se déplaçant le plus. On peut

donc raisonnablement s’interroger sur l’interprétation des informations relatives à chaque type

de région, « dynamique » ou « figée », de la matrice vitreuse.

5.3.3.5 Relations entre déplacement des particules et anneaux ABAB

Toujours dans le but d’établir des relations entre déplacement des atomes etdéplacementdes

anneaux nous avons essayé d’établir des corrélations entreles positions moyennes des particules

de sodium à l’instantt et les positions des barycentres des anneaux de type ABAB lesplus

proches à ce même instantt. Comme précédemment les calculs ont été effectués en utilisant

comme point de départ des recherches d’anneaux ABAB l’ensemble des particules de la boite

de simulation. Cependant il devient nécessaire de pouvoir distinguer les anneaux Ge-S-Ge-S et

les anneaux Na-S-Na-S. Compte tenu des proportions respectives de chaque espèce chimique il

est en effet tout à fait possible de rencontrer ces deux typesde structure.

La figure [Fig.5.11] représente les résultats de ces calculs, les diagrammes A,B et C étant

relatifs aux anneaux Na-S-Na-S et les diagrammes E, F et G étant relatifs aux anneaux Ge-S-

Ge-S.

Par la suite nous utiliseronsDmoy(t) pour désigner la distance moyenne entre une particule de

sodium et le barycentre de l’anneau de taillet le plus proche.

• Anneaux Na-S-Na-S [Fig.5.11-A,B,C]

Dans le cas où la connectivité des particules de sodium et de soufre est évaluée en utilisant

le critère de King [Fig.5.11-A] on remarque pour les anneaux composés de 4 et 6 noeuds que

Dmoy(t)≃ pseudo-rayon(t). Ainsi les particules de sodium ont une forte probabilité d’appartenir

à l’enchaînement des atomes constituant ces anneaux. Pour des tailles d’anneaux plus impor-
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Figure 5.11 Distance moyenne entre les particules de sodium et le barycentre de l’anneau
de type ABAB le plus proche. Comparaison des résultats obtenus pour les parti-
cules de DCM maximum et minimum, à la valeur du pseudo-rayon calculé pour
anneau de taillet et à celles des rayons des cercles inscrits et conscrits pourun
polygone de taillet et d’arête la distance moyenne Na-S ou Ge-S dans l’échan-
tillon. Les barres d’erreur représentent l’écart-type.

tantes,t ≥ 8, Dmoy(t) augmente rapidement et atteint environ 7 Å pour les particules de sodium

de DCM maximum et environ 10 Å pour celles de DCM minimum. On constate ainsi que les

particules de DCM maximum sont globalement plus proches des barycentres des anneaux que

celles de DCM minimum. Ce résultat est purement statistique eten accord avec les résultats des

recherches d’anneaux présentées sur la figure [Fig.5.9-A,B,C,D]. En effet les anneaux les plus

prochesde chaque particule ont une forte probabilité d’être ceux dont elle fait partie. Ainsi le

fait qu’une particule de DCM minimum appartienne à un nombre moins important d’anneaux

de taille t, augmente la probabilité que l’anneau le plusprochede cette particule en soit plus

éloignée.
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Lors de la recherche d’anneauxplus courts chemins[Fig. 5.11-B] si les observations effec-

tuées précédemment pour les anneaux de 4 et 6 noeuds restent valables, on constate que les

différences entre particules de DCM maximum et particules deDCM minimum s’accentuent.

Toutefois ces résultats demeurent en accord logique avec les résultats des recherches d’anneaux

illustrées sur la figure [Fig.5.9-E,F,G,H].

Les observations sont similaires dans le cas des anneaux primitifs, ainsi des différences per-

sistes entre les particules de DCM maximum et celles de DCM minimum. Cependant celles-ci

sont une nouvelle fois justifiées par les résultats des recherches d’anneaux présentées sur la

figure [Fig.5.9-I,J,K,L].

Dans ces différentes analyses l’importance des barres d’erreur d’une part et le faible écart entre

les valeurs deDmoy(t) d’autre part, ne permettent pas de relier l’ordre de grandeur du DCM

d’une particule de sodium à une conformation structurale particulière.

• Anneaux Ge-S-Ge-S [Fig.5.11-D,E,F]

Quelque soit la définition d’anneaux choisie (critère de King, plus courts chemins, anneaux pri-

mitifs) les résultats présentés sur les figures [Fig.5.11-D,E,F] permettent d’obtenir une vision

des zones de la matrice vitreuse, c’est à dire de la matrice « GeS2 » au voisinage des particules

de sodium étudiées. Tout d’abord on observe qu’il n’y a presque aucune différence entre les

résultats des calculs relatifs aux particules de sodium de DCM maximum et ceux relatifs aux

particules de DCM minimum. Ainsi on peut postuler que l’environnement de chaque catégorie

d’atomes de sodium est relativement voisin. Cependant les comparaisons entre les résultats re-

latifs aux différents types d’anneaux permettent de modérer cette observation.

Dans le cas des anneaux de King [Fig.5.11-D] l’importance des barres d’erreur indique, qu’in-

dépendamment de l’ordre de grandeur de son DCM, l’environnement « Ge-S » immédiatt ≤ 4,

ou lointaint > 4, d’un atome de sodium peut être très variable.

Dans le cas desplus courts chemins[Fig. 5.11-E] comme dans celui des anneaux primitifs [Fig.

5.11-F] on remarque en revanche que les valeurs deDmoy(t) semblent plus homogènes dans le

cas des particules de DCM maximum que dans le cas de celles de DCMminimum. En effet

pour lesplus courts cheminsde plus de 6 atomesDmoy(t) ≃ 7 Å et pour les anneaux primitifs

de plus de 6 atomesDmoy(t) ≃ 9 Å. Cependant les barres d’erreurs compliquent une nouvelle

fois l’interprétation de ces observations. En particulieril devient délicat de déterminer si les

atomes de sodium peuvent réellement avoir un environnementparticulier ou si un simple effet

statistique de répartition des anneaux dans la boite de simulation permet d’interpréter les valeurs

moyennes calculées pourDmoy(t).
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Deux possibilités sont à envisager pour permettre de clarifier ces résultats. Tout d’abord, il est

possible qu’une séparation plus fine des particules de sodium selon l’ordre de grandeur de leur

DCM permette de distinguer des conformations spécifiques à chaque gamme de DCM. Enfin

il est évident que le peu de statistiques analysées expliqueen partie l’importance des barres

d’erreur. Aussi il est probable que l’étude d’un système de taille supérieure permette d’obtenir

une meilleure évaluation des caractéristiques étudiées.

5.4 Conclusion

Le code FIREBALL96 a été utilisé pour modéliser un verre GeS2 dopé au sodium. Un

échantillon (Na2S)0.33(GeS2)0.66 a été étudié à des températures de 300, 600, 800 et 1000 K.

L’analyse de l’évolution des propriétés structurales avecla température, bien que sans contre-

partie expérimentale, a permis, de valider le modèle choisipour générer le verre dopé.

Dans les conditions de simulation choisies le régime diffusif n’a jamais pu être atteint. Il est tou-

tefois vraisemblable d’arriver à observer la diffusion desparticules de sodium dans des condi-

tions de température similaires et sur une durée de relaxation plus importante. Enfin dans les

conditions de température de 800 et 1000 K, il a été montré queles déplacements des particules

de sodium peuvent être assimilés à des mouvements coopératifs.

L’analyse statistique des anneaux a été choisie afin de pousser plus avant l’étude des déplace-

ments des atomes de sodium dans le verre dopé. Seul l’échantillon relaxé à 800 K a été choisi

dans cette étude, cependant l’intérêt de compléter et de croiser nos résultats avec ceux calcu-

lables pour les autres échantillons dans une étude future est évident. En effet il est tout à fait

concevable de chercher à déterminer si un atome de sodium adopte une connectivité spécifique

à l’ordre de grandeur de sonDéplacementCarréMoyen « DCM » ou fonction de la température

de relaxation de l’échantillon. En particulier il est envisageable de comparer les configurations

de particules de sodium ayant le même DCM, mais provenant d’échantillons relaxés à des tem-

pératures différentes, pour voir si leur environnement structural est identique. Il est également

possible d’imaginer une technique pour évaluer la température de transition vitreuse à partir de

l’étude de la connectivité des particules de sodium. Enfin les méthodes mêmes utilisées pour

effectuer les recherches d’anneaux peuvent être discutées. En effet, il est possible concernant la

structure des anneaux d’imaginer nombre de cas de figure volontairement non considérés ici :

succession spécifique (ex : ABCABC) des atomes dans les anneaux ABC,anneaux purement

ABAB ressortant en considérant possible l’enchaînement des 3 types d’espèces chimiques ...

etc.
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167 5.4. Conclusion

De nombreuses questions restent donc posées dans ce domaine, toutefois cette première étude

a d’ores et déjà permis de confirmer ou d’infirmer certaines hypothèses concernant la connecti-

vité des atomes de sodium dans le verre dopé. En particulier le rôle caractéristique des anneaux

primitifs dans l’évaluation de la connectivité des particules de sodium de DCM important. En

effet dans le cas des anneaux ABC comme dans celui des anneaux ABAB des différences no-

tables sont apparues dans les profils de connectivité des particules de DCM important et de

DCM faible. Il a ainsi été possible de proposer une première piste, impliquant en particulier les

anneaux de 6 atomes, pour expliquer les mécanismes de diffusion dans le verre dopé.

Une étude comparative avancée des relations entre les positions des particules de sodium et des

anneaux dans le verre dopé a permis d’infirmer l’hypothèse departicules se déplaçant au centre

d’anneaux. Cependant le manque de statistiques parasitant les calculs a rendu difficile l’inter-

prétation des résultats, en illustrant de ce fait une des faiblesses d’un modèle de cette dimension

pour décrire un tel système.

Enfin si bon nombre d’interrogations restent en suspens, lesperspectives d’études sur ces sys-

tèmes dopés, plus particulièrement en poursuivant avec lestechniques d’investigation pro-

posées dans le chapitre [Chap.3.3.5], ne peuvent que renforcer l’intérêt porté à ces verres

(Na2S)0.33(GeS2)0.66.
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CHAPITRE 6

UTILISATION DE SIESTA POUR

MODÉLISER LES VERRES DE

CHALCOGÉNURES

Résumé

Ce chapitre présente l’intégralité du travail réalisé avec le code SIESTA

pour tenter de modéliser les verres de chalcogénures dopés à l’argent

(Ag2S)x(GeS2)1−x. La première partie présente la démarche suivie pour obte-

nir le premier échantillon vitreux de formule (Ag2S)0.33(GeS2)0.66 et l’analyse

des résultats de ce travail. La seconde partie regroupe le travail réalisé pour

essayer d’améliorer la description utilisée pour modéliser les verres GeS2 et

(Ag2S)x(GeS2)1−x à l’aide du code SIESTA.

6.1 Premier pas avec SIESTA

6.1.1 Problématique initiale et objectifs

Le travail réalisé à l’aide du code SIESTA a eu comme objectifprincipal l’étude de la

diffusion de cations métalliques d’argent dans les verres de chalcogénures GeS2. L’étude de

ces conducteurs ioniques est en effet un enjeu de taille dansla recherche scientifique actuelle

sur les systèmes vitreux [1, 2]. Le code FIREBALL96 utilisé au laboratoire depuis la thèse

de Sébastien Blaineau [3] et qui a permis de modéliser avec succès le disulfide de germanium

vitreux ne permet pas de décrire convenablement la structure électronique complexe de l’atome
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d’argent. Une nouvelle approche de travail dont le code SIESTA est l’axe central a donc été

choisie pour pouvoir étudier les verres dopés à l’argent. Lecode SIESTA est en effet réputé

pour sa capacité à modéliser des systèmes de tailles significatives, ainsi qu’à donner accès à des

temps de dynamique relativement importants.

Dès la thèse de Sébastien Blaineau [3] une phase de tests avait été lancée, incluant la création

de pseudo-potentiels pour décrire les différents atomes (Ag, Ge, S) du système ainsi que la

génération d’une première matrice liquide (Ag2S)x(GeS2)1−x (x = 0.33). La direction prise par

notre travail a donc été directement dans la continuité de cette préparation :

– Valider le modèle utilisé pour décrire les verres GeS2 dopés à l’argent avec SIESTA

– Réaliser la trempe d’un verre (Ag2S)x(GeS2)1−x

– Etude des propriétés structurales.

– Etude des propriétés électroniques.

– Etude des propriétés dynamiques et en particulier de la diffusion de l’argent.

6.1.2 Premiers tests

Au début du travail de thèse nous disposions de pseudo-potentiels pour les atomes d’ar-

gent, de germanium et de souffre [3]. Pseudo-potentiels que nous pensions capables de décrire

convenablement les propriétés structurales des matrices vitreuses GeS2 dopés à l’argent. Le

travail a donc été orienté dans l’optique classique en simulation, c’est à dire de maximiser le

rapport précision/durée des calculs sur ces systèmes. L’impact de certains paramètres de base a

été évalué :

• Précision de la description de la structure électronique dans la DFT [Chap.2.2]

– Fonctionnelle de Harris « HARRIS » (non auto-cohérente)

– Approximation locale de la densité « LDA »

– Approximation du gradient généralisé « GGA »

• Base de développement des orbitales pseudo-atomiques [Chap.2.3.2.2]

– ζ-simple « SZ »

– ζ-double « DZ »

– ζ-simple + orbitales de polarisation « SZP »

– ζ-double + orbitales de polarisation « DZP »

• Les pseudo-potentiels sont manipulés sur une grille définiedans l’espace réel et dont la

finesse est déterminée par un paramètre appeléMeshCutoff .

Celui-ci peut être relié à la transformée de Fourier du pseudo-potentiel par la relation :

MeshCutoff = (qmax)
2
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oùqmax est le vecteur d’onde maximum de l’onde plane dans l’espace réciproque.

Durant ces tests nous avons testé l’influence de ce paramètrepour des valeurs comprises

entre 20 et 400 Rydberg.

• Afin de minimiser le nombre de pas de dynamique moléculaire pour une même durée si-

mulée de calcul nous avons testé le pas de temps d’intégration de résolution des équations

de Newton∆t pour des valeurs comprises entre 2.0 et 3.0 femto-secondespar pas de 0.1

fs.

En raison de la durée réelle de ces calculs (cf. [Chap.6.1.2.3]), il n’a été possible que de choisir

un temps simulé de dynamique moléculaire très court (50 fs).

Les configurations initiales de ces calculs sont des échantillons vitreux (258 et 96 particules) gé-

nérés en utilisant le code FIREBALL96 ; après le processus de «Cook and Quench » annexe [A.

C] et l’obtention d’un verre GeS2 à 300 K les positions des particules ont été récupérées pour

être utilisées dans ces tests effectués avec le code SIESTA.Les verres de GeS2 ont été utilisés

comme point de départ de ce travail pour permettre d’établirdes comparaisons entre les pro-

priétés structurales des échantillons modélisés avec SIESTA et ceux obtenus expérimentalement

et/ou avec FIREBALL961 . Une étude similaire a également été réalisée sur un liquideGeS2

dopé en ions argent à 2000 K (216 particules) et de formule (Ag2S)0.33(GeS2)0.66 néanmoins

aucune information structurale, qu’elle soit expérimentale ou issue de la simulation, n’était à

notre disposition comme élément de comparaison pour ce mélange liquide.

6.1.2.1 Propriétés structurales

Les premiers résultats issus de nos calculs ont été utiliséspour comparer les propriétés struc-

turales des verres obtenus avec les différentes méthodes decalcul de la structure électronique et

avec les différents choix de base d’orbitales.

Comme l’illustre la figure [Fig.6.1] ces calculs ont mis en avant relativement facilement la

nécessité d’utiliser la base DZP pour décrire le plus fidèlement possible la structure des verres

GeS2.

La base SZ donne en effet des résultats médiocres, la base DZ donne des résultats sensible-

ment meilleurs, du même niveau que ceux obtenus avec la base SZP, mais qui sont cependant

toujours insuffisants. La base DZP apparaît être celle permettant d’obtenir les résultats les plus

probants. On peut remarquer que seuls sont présentés sur la figure [Fig.6.1] les résultats relatifs

aux simulations effectuées avec un pas de temps∆t = 3.0 fs et unMeshCutoff = 60 Ry. Une

justification de ce choix est proposée dans la partie suivante [Chap.6.1.2.2] de ce chapitre, mais

1En bon accord avec les propriétés expérimentales cf. [Chap.4]
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175 6.1. Premier pas avec SIESTA

les calculs ont bien été réalisés pour l’ensemble des pas de temps etMeshCutoff étudiés. De

plus la convergence des propriétés structurales des échantillons obtenus aux pas de temps (3.0

fs) et MeshCutoff (60 Ry) a bien été vérifiée par comparaison avec celles des autres échan-

tillons vitreux obtenus lors de ces tests.

Le choix définitif de la méthode de détermination de la structure électronique reste cependant

incertain. La fonctionnelle de Harris, beaucoup plus rapide, reste la méthode préférable pour

un calcul de dynamique moléculaire. Cependant les méthodes auto-cohérentes sont bien mieux

adaptées pour décrire convenablement la structure électronique complexe de l’atome d’argent

dans le système dopé (Ag2S)x(GeS2)1−x. C’est par conséquent l’approximation du gradient gé-

néralisé (GGA) que nous avons choisi d’utiliser dans nos simulations. Le paramètre fondamen-

tal de ce type de calcul étant par ailleurs le nombre d’itérations nécessaires pour atteindre l’auto-

cohérence, nous avons choisi un maximum de 250 itérations (variableMaxSCFIterations dans

SIESTA) nous assurant ainsi d’avoir une marge de sécurité raisonnable pour atteindre l’auto-

cohérence dans tous nos calculs.

6.1.2.2 Conservation de l’énergie totale

Comme cela a déjà été présenté au chapitre [Chap.2.4.2.3] le choix du pas de temps∆t est

primordial. Il est en effet important d’augmenter au maximum ∆t afin de minimiser le nombre

de pas de calcul nécessaires pour évaluer les propriétés du système en simulant le même temps

de dynamique. Néanmoins l’augmentation du pas de temps doitêtre rigoureusement étudiée, en

particulier son impact sur les variations et la conservation de l’énergie totale qui est indispen-

sable à une description physique correcte du système.

Un autre paramètre clef intervenant dans l’évaluation de l’énergie totale du système est le

MeshCutoff qui d’une certaine façon permet de définir la finesse du calcul. Plus sa valeur

est élevée, plus le calcul est précis mais également plus il est long en temps CPU. Il est par

conséquent intéressant de rechercher à limiter le temps de calcul en trouvant la valeur minium

du MeshCutoff nécessaire pour obtenir une valeur convergée de l’énergie totale du système.

Afin d’affiner les choix duMeshCutoff et du pas de temps des équations de Newton∆t nous

avons réalisé plusieurs séries de calcul sur des échantillons vitreux de GeS2 de 96 et 258 par-

ticules en faisant varier∆t et MeshCutoff et en étudiant les variations de l’énergie totale du

système vitreux en fin de simulation. Pour gagner du temps, les calculs sur ces verres GeS2

ont été réalisés en utilisant la fonctionnelle de Harris comme méthode de détermination de la

structure électronique.
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Figure 6.2 g-GeS2 96 particules, énergie totale en fin de calcul (DZP, HARRIS) avec
SIESTA : Etot = f(MeshCutoff,∆t)

Les figures [Fig.6.2] et [Fig. 6.3] illustrent les résultats de tests, pour des calculs simulant le

même temps de dynamique moléculaire à 300 K (50 fs), en représentant l’énergie totale du

système en fin de calcul en fonction duMeshCutoff (de 20 à 120 Ry) et du pas de temps∆t (de

2.0 à 3.0 fs).

Dans le cas du système liquide dopé à l’argent qui constitue l’objectif principal de ce travail les

mêmes calculs ont été effectués en GGA [Fig.6.4].

Il ressort clairement dans le cas des calculs sur GeS2 comme dans ceux sur le système dopé

à l’argent qu’unMeshCutoff de 60 Rydberg est suffisant pour obtenir une valeur de l’énergie

convergée en fin de calcul. Pour unMeshCutoff de 20 Ry le résultat du calcul est très incohé-

rent et fortement dépendant du pas de temps. Dès 40 Ry la valeurde l’énergie totale du système

devient quasimenent indépendante du pas de temps, néanmoins cette valeur ne se stabilise et ne

converge réellement qu’à partir de 60 Ry ce qui indique qu’en dessous de cette valeur limite la

précision du calcul est insuffisante.

Dans la gamme de pas de temps∆t étudiée, dès lors que les calculs sont effectués avec un

MeshCutoff de plus de 20 Rydberg, l’énergie totale du système apparaît être parfaitement

conservée. Ainsi il va être possible de gagner un temps de calcul considérable en utilisant le

pas de temps le plus élevé∆t = 3.0 fs dans la suite de notre travail.
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177 6.1. Premier pas avec SIESTA

Figure 6.3 g-GeS2 258 particules, énergie totale en fin de calcul (DZP, HARRIS)avec
SIESTA : Etot = f(MeshCutoff,∆t)

Figure 6.4 (Ag2S)0.33(GeS2)0.66 216 particules, énergie totale en fin de calcul (DZP, GGA)
avec SIESTA : Etot = f(MeshCutoff,∆t).
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Cependant de façon à vérifier ces informations nous avons relancés des calculs supplémentaires

sur ces mêmes systèmes (GeS2 96 et 258 particules, (Ag2S)0.33(GeS2)0.66 216 particules).

D’une part des calculs avec unMeshCutoff variant de 120 à 400 Ry en utilisant un pas de

temps∆t = 3.0 fs, de manières à affiner au maximum le calcul de l’énergie totale [Fig.6.5]. Et

d’autre part des calculs avec des pas de temps de 2.0, 2.5 et 3.0 fs en utilisant unMeshCutoff

de 60 Ry et un temps de simulation beaucoup plus important pourétudier les variations de

l’énergie totale du système sur une plus grande échelle de temps [Fig.6.6]. Pour les verres

GeS2 de 96 et 258 particules modélisés en utilisant la fonctionnelle de Harris les calculs ont

simulé une dynamique de 1 ps. Tandis que pour une question évidente de temps réel de calcul,

la dynamique du système dopé (Ag2S)0.33(GeS2)0.66, modélisé en GGA, n’a été étudiée que sur

200 fs.
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Figure 6.5 Evolution de l’énergie totale du système à la fin du calcul en fonction du
MeshCutoff (20-400 Ry) utilisé dans la simulationA : GeS2 96 etB : GeS2 258
particules (DZP, HARRIS).C : (Ag2S)0.33(GeS2)0.66 216 particules (DZP, GGA).

On constate très bien sur la figure [Fig.6.5] que l’énergie totale du système est convergée de

façon très convenable dès 60 Ry sans changement jusqu’à la limite de 400 Ry et ce aussi bien

pour les calculs en fonctionnelle de Harris pour les verres GeS2 que pour les calculs en GGA

pour le système dopé à l’argent.
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De même les variations de l’énergie totale du système au longdes dynamiques de 1 ps présen-

tées sur la figure [Fig.6.6] sont sans ambiguïtés, il aurait même probablement été possible de

rechercher une valeur supérieure à 3.0 fs pour le pas de temps∆t tant l’énergie est parfaitement

conservée pour les 3 pas de temps de ces simulations.
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Figure 6.6 Evolution de l’énergie totale du système au cours de la simulation. A : GeS2

96 et B : GeS2 258 particules (DZP, HARRIS) dynamique de 1 ps.C :
(Ag2S)0.33(GeS2)0.66 216 particules (DZP, GGA), dynamique de 200 fs.

Les informations obtenues à l’issue de ces différents calculs de vérification ont donc parfaite-

ment confirmé les choix précédents aussi bien pour le pas de temps∆t que pour leMeshCutoff .

6.1.2.3 Temps de calculs

Les calculs précédents nous ont également permis d’obtenirdes informations concernant

l’évolution des temps de calculs dans le code SIESTA, en représentant l’évolution du temps

total du calcul en fonction du pas de temps∆t et MeshCutoff [Fig. 6.7, 6.8, 6.9].
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Figure 6.7 g-GeS2 96 particules, temps total du calcul (DZP, HARRIS) avec SIESTA : Temps
total du calcul = f(MeshCutoff,∆t) - Calcul série sur un processeur Intel Xeon
3.00 GHz avec 2 Go de mémoire vive.

La première information ressortant sans surprise de ces représentions est la dépendance des

temps de calcul au carré du nombre de particules présentes dans chacun des échantillons :

Temps (60 Ry, 3.0 fs)[GeS2−96]
N2 =

1954.02s
962 ≃ 0.21s

Temps (60 Ry, 3.0 fs)[GeS2−258]
N2 =

15440.11s
2582 ≃ 0.23s

Cela s’explique en effet par l’utilisation de la méthode de diagonalisation complète choisie

pour traiter la matrice hamiltonienne dans les calculs.

La différence fondamentale entre les temps CPU apparaît avecle changement de méthode

de calcul de la structure électronique pour traiter les verres GeS2 (HARRIS) et pour traiter le

liquide dopé à l’argent (GGA) :

Temps (60 Ry, 3.0 fs)[GeS2−96] = 1954.02s ≃ 32min 34s

Temps (60 Ry, 3.0 fs)[GeS2−258] = 15440.11s ≃ 4 h 17min

Temps (60 Ry, 3.0 fs)[(Ag2S)0.33(GeS2)0.66−216] ≃ 3 h 29min× 16 CPU ≃ 2 j 8 h 10min
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181 6.1. Premier pas avec SIESTA

Figure 6.8 g-GeS2 258 particules, temps total du calcul (DZP, HARRIS) avec SIESTA : Temps
total du calcul = f(MeshCutoff,∆t) - Calcul série sur un processeur Intel Xeon
3.00 GHz avec 2 Go de mémoire vive.

Figure 6.9 (Ag2S)0.33(GeS2)0.66 216 particules, temps total du calcul (DZP, GGA) avec
SIESTA : Temps total du calcul = f(MeshCutoff,∆t) - Calculs parallèles sur
16 processeurs IBM Power4 1.3 GHz avec 1 Go de mémoire vive par processeur.
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En rapportant le temps de ces calculs au nombre de particulesdu système dopé à l’argent cela

permet de donner une idée de la différence de temps de calcul entre les 2 méthodes :

Temps (60 Ry, 3.0 fs)[(Ag2S)0.33(GeS2)0.66−216]
N2 =

2 j 8 h 10min
2162 ≃ 4.33s

soit
Temps GGA

Temps moyen HARRIS
=

4.33
0.22

≃ 20

Il est donc approximativement 20 fois plus coûteux en temps CPU d’effectuer un calcul auto-

cohérent en GGA qu’un calcul non auto-cohérent en fonctionnelle de Harris.

Nous avons également extrait les informations relatives aux paramètresMeshCutoff et pas de

temps∆t, que nous avons sélectionnés précédemment, de manière à affiner nos prévisions sur

les durées de nos simulations en fonction de la paramétrisation du code SIESTA. D’une part

nous avons représenté l’évolution du temps de calcul avec leMeshCutoff pour un pas de temps

∆t = 3.0 fs [Fig.6.10]. D’autre part nous avons reporté l’évolution du temps de calcul avec le

pas de temps∆t pour unMeshCutoff de 60 Ry [Fig.6.10].

20 40 60 80 100 120
Meshcutoff [Ry]

20

25

30

35

40

45

50

T
em

ps
 to

ta
l d

u 
ca

lc
ul

 [m
in

]

2 2,2 2,4 2,6 2,8 3
∆t [fs]

30

35

40

45

50

55

T
em

ps
 to

ta
l d

u 
ca

lc
ul

 [m
in

]

2 2,2 2,4 2,6 2,8 3
∆t [fs]

3

3,5

4

4,5

5

5,5

6

T
em

ps
 to

ta
l d

u 
ca

lc
ul

 [h
]

Temps total du calcul = f(∆t) pour Meshcutoff=60Ry

20 40 60 80 100 120
Meshcutoff [Ry]

3

3,2

3,4

3,6

3,8

4

4,2
T

em
ps

 to
ta

l d
u 

ca
lc

ul
 [h

]

Temps total du calcul = f(Meshcutoff) pour ∆t=3.0fs

Régressions linéaires

2 2,2 2,4 2,6 2,8 3
∆t [fs]

4

5

6

7

8

T
em

ps
 to

ta
l d

u 
ca

lc
ul

 [h
]

20 40 60 80 100 120
Meshcutoff [Ry]

4

4,2

4,4

4,6

4,8

5

T
em

ps
 to

ta
l d

u 
ca

lc
ul

 [h
]

A B C

+1.7% Tps
20Ry

 / 10Ry+3.5% Tps
20Ry

 / 10Ry+11% Tps
20Ry

  / 10Ry

-3.4% Tps
2.0fs

  / 0.1fs -3.6% Tps
2.0fs

  / 0.1fs -3.4% Tps
2.0fs

  / 0.1fs

Figure 6.10 Evolution des temps de calculs.A : GeS2 96 etB : GeS2 258 particules : cal-
culs séries (DZP, HARRIS).C : (Ag2S)0.33(GeS2)0.66 216 particules : calculs
parallèles (DZP, GGA).
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De cette manière il est possible de déterminer la dépendanceenMeshCutoff et en pas de temps

∆t des calculs effectués avec SIESTA.

Les temps de calculs dépendent de façon linéaire du pas de temps∆t et duMeshCutoff .

Ceci est évident pour le pas de temps∆t, sa variation étant directement reliée au nombre de

pas de calcul nécessaires pour simuler le même temps de dynamique. En augmentant le pas de

temps de 0.1 fs le temps total du calcul va diminuer de≃ 3.5 % de celui obtenu pour le pas de

temps le plus faible∆t = 2.0 fs, utilisé comme référence :

Ttot(∆t) = Ttot(2.0 f s) − ∆t−2.0
0.1

× 3.5% [Ttot(2.0 f s)]

En procédant de la même façon et en choisissant le temps de calcul à 20 Ry comme temps

de référence pour les calculs ayant leMeshCutoff comme variable, les résultats sont moins

homogènes mais restent toutefois en évolution parfaitement linéaire par rapport à ce temps de

référence.

En augmentant leMeshCutoff de 10 Ry le temps total va augmenter en moyenne de≃ 5.4%

de celui obtenu pour leMeshCutoff le plus faible (20 Ry) utilisé comme référence :

Ttot(MeshCutoff ) = Ttot(20 Ry) +
MeshCutoff −20 Ry

10
× 5.4% [Ttot(20 Ry)]

Les paramètres fondamentaux de ces équations sont les tempsutilisés comme références et

choisis ici purement arbitrairement pour le pas de temps∆t comme pour leMeshCutoff .

Ayant la chance de disposer au sein du laboratoire d’un Blade Center IBM de 32 processeurs

Intel Xeon 2.6 GHz réparties en 16 noeuds doté chacun de 1 Go demémoire vive nous avons

également pu tester la qualité de la parallélisation du codeSIESTA. Les calculs ont été effec-

tués sur les différents échantillons vitreux de GeS2 (96 et 258 particules) ainsi que sur le liquide

dopé à l’argent en faisant varier le nombre de processeurs par calcul. Les paramètres des calculs

précédents sont restés inchangés à l’exception des pas de temps∆t et MeshCutoff qui ont été

fixés aux valeurs retenues de 3.0 fs et 60 Ry.

Il est rapidement apparu lors de ces tests que les coûts en mémoire vive des calculs lancés avec

SIESTA ne permettaient l’exploitation que d’un seul processeur par noeud. Les résultats pré-

sentés sur la figure [Fig.6.11] ne sont donc obtenus en utilisant q’un processeur par noeud.

L’évolution des temps de calcul des systèmes vitreux GeS2 (DZP, HARRIS) semble indi-

quer une limite relativement faible de la qualité de la parallélisation. L’évolution de l’effica-

cité de la parallélisation avec le nombre de processeurs utilisés est d’ailleurs en plein accord
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Figure 6.11 Parallélisation du code SIESTA - Evolution des temps de calculs avec le nombre
de noeuds/processeurs utilisés.A : GeS2 96 etB : GeS2 258 particules (DZP,
HARRIS).C : (Ag2S)0.33(GeS2)0.66 216 particules (DZP, GGA).

avec cette observation quelque soit la méthode de calcul. Cependant les calculs sur le liquide

(Ag2S)0.33(GeS2)0.66 (DZP, GGA) prouvent au contraire que le choix d’une méthode auto-

cohérente justifie l’utilisation du maximum de processeurs. En effet la durée de dynamique

simulée par les calculs doit être prise en compte, si les temps de calcul ne semblent que faible-

ment évoluer lorsque l’on passe de 14 à 15 processeurs, le gain de temps est en réalité de près

de 2 h et ce pour un calcul d’uniquement 17 pas de dynamique. Sur une plus grande échelle de

temps de simulation des jours entiers de calculs peuvent donc être gagnés. Durant la thèse deux

noeuds bi-processeurs supplémentaires ont été achetés pour permettre d’augmenter la puissance

de calcul du Blade Center, de même la mémoire vive de chaque noeud a été augmentée de 1 à

1.5 Go. La valeur de 1.5 Go reste cependant toujours insuffisante pour lancer plusieurs calculs

SIESTA par noeud bi-processeurs, en particulier lors de calculs sur des boites de plusieurs cen-

taines d’atomes et en utilisant la GGA comme méthode de calcul de la structure électronique.

L’installation et l’utilisation du code SIESTA sur le bladecenter de notre laboratoire nous a

également conduis à écrire un guide d’installation succintde se code sur les calculateurs dont

l’architecture à mémoire distribuée. Ce guide, qui a été largement distribué sur la liste de diffu-

sion du code SIESTA, est présenté en annexe [A.F].
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185 6.1. Premier pas avec SIESTA

6.1.3 Modélisation de (Ag2S)0.33(GeS2)0.66

6.1.3.1 Configuration initiale

A partir des résultats de ces tests sur GeS2 et (Ag2S)0.33(GeS2)0.66 nous avons lancé nos

premières trempes de verres GeS2 dopés en argent. Nous avons travaillé à une concentration en

argentx = 0.33 dans une boite cubique de 216 particules à la densité expérimentale du verre

dopéρ = 4.59 g/cm3. Les calculs ont été lancés suivant le schéma sélectionné par les tests

précédents :

– Structure électronique : DFT + GGA

– Base de calcul pour les PAO :ζ-double + orbitales de polarisation

– « Finesse du calcul »MeshCutoff = 60 Ry

– Pas de temps d’intégration des équations de Newton∆t = 3.0 fs

Afin de générer le verre dopé en argent nous avons choisi d’utiliser le système liquide de GeS2

obtenu par la méthode « Cook and Quench » [A.C] après la fonte du cristal d’α-GeS2 de 216

particules. Nous avons alors remplacé des tétraèdres GeS4 choisis aléatoirement par des « molé-

cules » artificielles Ag2S3 , jusqu’à atteindre la concentration choisie en modificateur de réseau.

Nous avons ainsi suivi la procédure utilisée sur des verres àbase de SiO2, qui permet de main-

tenir constant le nombre d’atomesN du système [4]. En utilisant cette technique nous avons

préparé un échantillon liquide à une concentration x = 0.33 en argent, contenant 48 atomes de

germanium, 48 atomes d’argent et 120 atomes de soufre. L’échantillon est alors fondu à la tem-

pérature de 2000 K pendant 60 ps, de sorte que celui-ci perde la mémoire de la configuration

artificielle précédente, et devienne un échantillon liquide homogène (Ag2S)0.33(GeS2)0.66.

6.1.3.2 Une trempe linéaire

Un problème subsistait toutefois avant de pouvoir tremper ce liquide (Ag2S)0.33(GeS2)0.66

afin d’obtenir un verre. Il était nécessaire de tremper le liquide de 2000 K à 300 K de façon

linéaire, c’est à dire en diminuant la température de l’échantillon de façon régulière. Or le code

SIESTA n’étant pas capable d’effectuer une telle trempe il afallu développer une routine pour

pouvoir simuler ce processus. Pour chaque pas de temps il a fallu modifier les vitesses des

particules de telle manière que la quantité∆Ec d’énergie cinétique ôtée au système soit la même

et donc que la température diminue de façon linéaire. Le résultat de ce travail est illustré sur la

figure [Fig.6.12].
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Figure 6.12 Evolution de la température de l’échantillon au cours de la trempe - comparai-
son avant et après modification du code SIESTA.

6.1.3.3 Premier verre dopé à l’argent

Un liquide (Ag2S)0.33(GeS2)0.66 a ensuite été trempé de 2000 K à 300 K à une vitesse de

trempe de 5.6× 1014 K/s (1000 pas de 3 fs). L’échantillon vitreux obtenu a été relaxé à 300

K, pendant 4.5 ps (1500 pas de 3 fs). Pour éviter que le calcul ne soit trop influencé par les

contraintes physiques imposées par la trempe, les propriétés structurales ont été moyennées sur

les 3 dernières ps de la relaxation à 300 K.

Le processus de trempe et l’étape de relaxation de l’échantillon à température ambiante ont

été effectués sur le Blade Center du laboratoire en utilisant 16 processeurs Intel Xeon 2.6GHz

avec 1 Go de mémoire vive par processeur. Malgré la vitesse detrempe extrêmement rapide,

choisie pour essayer de limiter la durée réelle de simulation, environ 2 mois et demi de calculs

ont été nécessaires pour tremper le mélange dopé à l’argent de 2000 à 300 K. La seconde

étape de relaxation à 300 K quant à elle, a nécessité environ 1mois de calcul. Ces informations

permettent de donner une idée du temps nécessaire pour réaliser le processus complet de « Cook

and Quench » afin obtenir un verre avec le code SIESTA.

L’analyse des résultats et en particulier les comparaisonsavec l’expérience [1] se sont révélées

particulièrement décevantes.
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Figure 6.13 Facteur de structure neutronique total pour (Ag2S)x(GeS2)1−x à 300 K. Compa-
raison entre simulation avec SIESTA (DZP, GGA,MeshCutoff = 60 Ry,∆t =
3.0 fs) x = 0.33 et données expérimentales [1] x = 0.3.

Le mauvais accord entre le facteur de structure neutroniquetotal simulé et celui mesuré expé-

rimentalement par diffraction des neutrons [1] [Fig.6.13], ainsi que la comparaison présentée

dans le tableau [Tab.6.1] des distances inter-atomiques et des nombres de coordination avec les

données expérimentales [1] ont mis en avant l’incapacité de notre modèle à décrire convenable-

ment une structure vitreuse du type (Ag2S)x(GeS2)1−x.

L’absence d’unPremierPic deDiffraction « PPD » caractéristique des verres de chalcogénures

à base de GeS2 vers 1 Å−1 dans le facteur de structure neutronique total [Fig.6.13] et la diffé-

rence plus que significative entre les nombres d’atomes de soufre premiers voisins des atomes

de germanium [Tab.6.1] (4.96 expérimentalement contre 2.93 dans notre simulation) ont été les

indicateurs d’un problème important dans la description dela matrice vitreuse GeS2.

Après l’analyse de ces résultats une nouvelle approche à donc été choisie pour poursuivre le

travail : s’intéresser dans un premier temps uniquement au matériau GeS2.
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Table 6.1 Comparaisons des distances inter-atomiques (en Å), et des nombres de coordina-
tion issus de la simulation SIESTA (DZP, GGA,MeshCutoff = 60 Ry,∆t = 3.0
fs) avec les données expérimentales [1] pour (Ag2S)x(GeS2)1−x.

Expérience [1] SIESTA
(Ag2S)0.3(GeS2)0.7 (Ag2S)0.33(GeS2)0.66

dij (Å) N ij dij (Å) N ij

Ag-Ag 3.06 **** 2.91 0.00
Ag-S 2.66 3.21 2.54 1.75

Ag-Ge 3.58 **** 3.70 0.05
Ge-S 2.23 4.96 2.42 3.68

6.1.4 Le GeS2 liquide

6.1.4.1 Configuration initiale

Le point faible de nos simulations avec SIESTA étant le tempsde calcul nous avons choisi

comme point de départ de notre nouvelle approche d’utiliserla comparaison avec la phase

liquide du GeS2 obtenue avec le code FIREBALL96. Nous avons également, toujours pour

réduire le temps de calcul, travaillé sur une boite de simulation plus petite (96 particules). Les

pseudo-potentiels utilisés pour décrire les atomes de Ge etde S dans les calculs précédents

ont été utilisés pour modéliser le liquide GeS2 à 2000 K et les calculs ont été lancés suivant

le schéma sélectionné durant la phase de test et déjà utilisépour modéliser le système dopé à

l’argent. Le point de départ du calcul a une fois de plus été unéchantillon obtenu avec le code

FIREBALL96, cette fois un liquide GeS2 à 2000 K. Le but de ce calcul étant une comparaison

directe mais surtout rapide en évitant les processus de fusion d’un cristal et de trempe très

coûteux en temps CPU.

6.1.4.2 Résultats

L’échantillon liquide a été relaxé à 2000 K durant 1.5 ps en utilisant le code SIESTA. Les

résultats ont été obtenus sur les dernières 500 fs de relaxation et ont été comparés avec les

données expérimentales existantes [5] et à ceux obtenus avec le code FIREBALL96 qui sont en

très bon accord avec l’expérience dans le cas du verre à température ambiante.

Une fois encore le facteur de structure est le révélateur de l’incapacité du modèle à décrire la

structure étudiée [Fig.6.14].
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Figure 6.14 Facteur de structure neutronique total pour le GeS2 liquide. Comparaison des
résultats obtenus avec SIESTA (DZP, GGA,MeshCutoff = 60 Ry,∆t = 3.0
fs) aux données expérimentales [5] et aux résultats des calculs effectués avec
FIREBALL96 (258 particules).

Les distances inter-atomiques et les nombres de premiers voisins S-S et Ge-S [Tab.6.2] mettent

en avant les difficultés de SIESTA à décrire convenablement le liquide GeS2 et en particulier

les liaisons hétéropolaires Ge-S et homopolaires S-S.

Table 6.2 Distances inter-atomiques (en Å) et nombres de coordination pour le GeS2 li-
quide à 2000 K. Comparaison des résultats obtenus avec SIESTA (DZP, GGA,
MeshCutoff = 60 Ry,∆t = 3.0 fs) aux résultats des calculs effectués avec FIRE-
BALL96 (258 particules).

SIESTA FIREBALL96

dij (Å) N ij dij (Å) N ij

Ge-Ge 3.43 4.92 3.49 3.95
S-S 2.04-3.63 0.86-3.93 3.61 3.73

Ge-S 2.52 2.82 2.22 3.94
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Figure 6.15 Fonctions de distribution radiales du GeS2 liquide à 2000 K (96 particules).
Comparaison des résultats obtenus avec SIESTA (DZP, GGA,MeshCutoff =
60 Ry,∆t = 3.0 fs) aux données expérimentales [5] et aux résultats des calculs
effectués avec FIREBALL96 (258 particules).

La comparaison entre les fonctions de distribution radiales partielles est éloquente [Fig.6.15],

en particulier dans le cas des corrélations entre atomes de soufre où un pic très important pro-

voqué par des liaisons homopolaires S-S apparaît à 2.1 Å.

6.2 Nouvelle problématique

Après l’analyse des résultats obtenus pour la phase liquidedu GeS2 à 2000 K le travail a été

réorienté pour essayer d’améliorer dans un premier temps ladescription du GeS2, puis dans un

second celle du verre modifié avec de l’argent. Les résultatsdéjà obtenus avec FIREBALL96

[6–8] ainsi que les données expérimentales à notre disposition pour le liquide GeS2 [5] et le

verre dopé [1] ont été utilisées à titre de comparaison et de modèle.
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Les différents points traités par la suite correspondent audéroulement du travail effectué durant

la thèse et à l’évolution de notre approche de l’utilisationdu code SIESTA.

6.2.1 Les pseudo-potentiels

Dans les simulationsab-initioł’utilisation de pseudo-potentiels permet de séparer les contri-

butions des couches électroniques de coeur, très localisées et inertes chimiquement, de celles

des couches de valence [Chap.2.3.2]. Les électrons de coeurs dont l’énergie est très profonde

peuvent en effet être traités séparément des électrons de valence [Fig .6.16].
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Figure 6.16 Séparation énergétique des couches électroniques de coeuret de valence pour
Ag, Ge et S.

Cette technique développée pour réduire les temps de calcul est valable à condition d’assurer

l’orthogonalisation entre les fonctions d’ondes des couches de valence et celles des couches de

coeur de l’atome.

Une attention toute particulière a été portée au développement des pseudo-potentiels utilisés

pour décrire les différentes espèces chimiques Ge, S et Ag. En effet dans le cas du liquide GeS2

l’écart important observé entre les facteurs de structure expérimentaux et simulés ne nous a
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semblé pouvoir être expliqué que par une erreur dans la définition ou la création des pseudo-

potentiels utilisés pour décrire les atomes Ge et S. Afin de générer et de tester de nouveaux

pseudo-potentiels nous avons utilisé le code ATOM [9] livré avec SIESTA à cet effet.

La procédure standard de génération de pseudo-potentiels avec le code ATOM est présentée

en annexe [A.G]. Suivant ce protocole nous avons dans un premier temps testé les pseudo-

potentiels que nous avions utilisé depuis le début de nos calculs avec SIESTA.

Il est apparu que chacun de ces pseudo-potentiels répondaient parfaitement aux critères énergé-

tiques standard utilisés comme référence lors de la construction et le test de pseudo-potentiels

(annexe [A.G]).

Compte tenu de notre inexpérience dans le domaine de la création de pseudo-potentiels nous

avons alors choisi notre propre approche du problème. Celle-ci a consisté à tester chaque

pseudo-potentiel sur des critères structuraux et non énergétiques. Pour chaque élément isolé

(Ge et S) nous avons testé les pseudo-potentiels générés surdes structures cristallines ou mo-

léculaires mono-atomiques. Puis nous avons récupéré pour chaque élément les jeux de para-

mètres permettant d’obtenir les meilleurs résultats structuraux. A l’issue de ces calculs plusieurs

pseudo-potentiels pour Ge et S ont donc été sélectionnés ; chaque couple de pseudo-potentiels

Ge/S a ensuite été utilisé pour tenter de modéliser le GeS2 en utilisant comme point de départ

les différentes phases cristallines du GeS2 présentées en annexe [A.E], puis en faisant fondre

la phaseα pour essayer obtenir une phase liquide de GeS2.

6.2.1.1 Considérations générales sur la génération des pseudo-potentiels

L’exemple type de fichier d’entrée utilisé par le code ATOM pour générer un pseudo-

potentiel est disponible en annexe [A.G]. Parmi les différents paramètres modifiables lors de

la création de pseudo-potentiels nous avons principalement joué sur les rayons de coupure des

orbitales atomiques de valence. De plus nous avons choisi degénérer systématiquement nos

pseudo-potentiels avec les orbitales de polarisation pourchaque atome (orbitale de nombre

quantiquel supérieur à celui des orbitales de valence : 4f pour Ag, Ge, etS) de manière à pou-

voir lancer nos calculs en utilisant la base DZP que nous avions sélectionné dans les premières

étapes de notre travail avec SIESTA. Cependant nous avons généré et testé chaque pseudo-

potentiel pour chacun des différents niveaux de fonctionnelles de la DFT, depuis la fonction-

nelle de Harris jusqu’à l’approximation du gradient généralisé. Le pseudo-potentiel doit en effet

avoir été construit en utilisant la même fonctionnelle que celle qui sera utilisée dans les calculs.

Nous recherchions non seulement à lancer les simulations les plus réalistes, mais également les

moins coûteuses en temps de calcul.
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Les nombres importants de pseudo-potentiels générés et testés pour les atomes de Ge et de S

qui sont donnés dans les paragraphes suivants ont évolué au cours du travail de thèse. Cette

évolution s’est faite de mal en pis au fil du temps pour essayerde trouver un couple valable

de pseudo-potentiels permettant de décrire convenablement le système GeS2. Au début de ce

travail la gamme de variation des rayons de coupure des orbitales de valence était en effet re-

lativement resserrée autour des valeurs présentes dans nospseudo-potentiels d’origine (annexe

[A. G]) qui ont donc servi de point de départ à ce découpage. Progressivement cette gamme

s’est étendue autour de ces valeurs, dans les paragraphes suivants l’intégralité de la gamme de

valeurs étudiée est donc présentée. Cependant entre les nombres initiaux et les nombres finaux

de pseudo-potentiels testés de nombreux aller-retours onteu lieu entre les phases de tests sur

les structures mono-atomiques et celles sur la phase liquide du GeS2.

6.2.1.2 Ge Cubique

La phase choisie pour tester les pseudo-potentiels généréspour l’atome de germanium est

une phase cristalline de type diamant [10]. Les tests des pseudo-potentiels sur ce système ont

été des calculs d’optimisation de géométrie suivant la méthode du gradient conjugué effectués

sur la maille élémentaire de la structure cristalline. Pourl’atome Ge les pseudo-potentiels ont

été testés pour la gamme de rayons de coupure rcut suivante (∆ rcut = 0.1 u.a.) :

– OA 4s : rcut ∈ [1.20,2.20] u.a.

– OA 4p : rcut ∈ [1.80,2.30] u.a.

– OA 4d : rcut ∈ [1.90,4.00] u.a.

– OA 4f : rcut ∈ [1.90,4.00] u.a.

Ceci représente pour les différentes combinaisons de rayonsde coupure possibles un total de

11×16×22×22 = 85184 pseudo-potentiels différents testés pour l’atome de germanium. Un

large spectre de pseudo-potentiels ayant été balayé nous avons pu trouver plusieurs combinai-

son de rayons de coupure des orbitales atomiques de valence et donc plusieurs pseudo-potentiels

conduisant à une très bonne description du Ge dans sa phase cristalline cubique. La sélection de

ces pseudo-potentiels s’est faite au meilleur des différentes caractéristiques structurales simu-

lées, par comparaison avec les données expérimentales [10] : distance Ge-Ge (exp. : dGe−Ge

= 2.448 Å), paramètre de maille (exp. : a = 5.6575 Å) et angles de la maille élémentaire

(α = β = γ =60˚).
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6.2.1.3 S dans S8

Pour l’atome de soufre, nous avons choisi la molécule S8 [11] comme point départ de sélec-

tion de nos pseudo-potentiels. De la même façon que pour le germanium nous avons effectué

des calculs d’optimisation de géométrie suivant la méthodedu gradient conjugué. Pour l’atome

S les pseudo-potentiels ont été testés pour la gamme de rayons de coupure rcut suivante (∆ rcut

= 0.1 u.a.) :

– OA 3s : rcut ∈ [1.20,1.70] u.a.

– OA 3p : rcut ∈ [1.30,1.70] u.a.

– OA 3d : rcut ∈ [1.50,4.00] u.a.

– OA 4f : rcut ∈ [2.00,4.00] u.a.

Ceci représente pour les différentes combinaisons de rayonsde coupure possibles un total de

16×15×36×21 = 181440 pseudo-potentiels différents testés pour l’atome de soufre. De même

que dans le cas du Ge, nous avons trouvé plusieurs combinaisons possibles pour décrire S dans

S8. La sélection se faisant cette fois au meilleur de la longueur moyenne de la liaison S-S dans

la molécule S8 [11] (exp. : dS−S = 2.048 Å).

6.2.1.4 Phases cristallines du GeS2

De la même façon que pour les structures mono-atomiques nousavons choisi de tester les

couples de pseudo-potentiels sélectionnés pour les atomesde Ge et S sur les mailles élémen-

taires des phases cristallines du GeS2 présentées dans l’annexe [A.E]. Des calculs d’optimi-

sation du gradient conjugué et des simulations de dynamiquemoléculaire ont été lancées en

parallèle sur ces structures. De façon surprenante compte tenu de l’évolution du travail par la

suite, les résultats ont été concluants dans de nombreux cas(pour plusieurs couples de pseudo-

potentiels Ge/S). Il a en effet été possible d’obtenir des structures cristallines de GeS2 aux

propriétés structurales en bon accord avec les données expérimentales. De plus la méthode de

calcul de la structure électronique s’est avérée ne jouer ici que peu d’importance. Des résultats

probants ont en effet pu être obtenus en utilisant la fonctionnelle de Harris, l’approximation de

la densité locale ou l’approximation du gradient généralisé.

6.2.1.5 GeS2 liquide à 2000 K

Pour modéliser le GeS2 liquide nous avons combiné chacun des différents pseudo-potentiels

obtenus isolément pour les atomes de Ge et de S. Un nombre considérable de couples de pseudo-

potentiels à ainsi été testé (≃ 200), la configuration initiale du calcul étant systématiquement
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un cristal d’α-GeS2 fondu, puis relaxé à 2000 K suivant le processus de « Cook » utilisé dans

la méthode « Cook and Quench » (annexe [A.C]). Au début de ces tests une boite contenant 96

particules était utilisée. Sa taille fut rapidement réduite à 24 particules pour gagner un maximum

de temps, cependant les calculs les plus significatifs ont chaque fois été répétés pour des boites

de 96 particules avant l’analyse des résultats.

Les informations structurales ont ensuite été comparées à celles obtenues avec le code FIRE-

BALL96 et aux données expérimentales [5].

Malheureusement obtenir un liquide GeS2 correct s’est avéré impossible.
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Figure 6.17 GeS2 liquide à 2000 K : fonctions de distribution radiales. Comparaison des
résultats obtenus avec SIESTA (DZP, GGA,MeshCutoff = 60 Ry,∆t = 3.0
fs) aux données expérimentales [5] et aux résultats des calculs effectués avec
FIREBALL96 (258 particules).

La figure [Fig.6.17] illustre les meilleurs résultats obtenu à ce stade de nos modélisations et

représente donc le « moins mauvais » couple de pseudo-potentiels Ge/S. Plusieurs problèmes

sont ressortis de ces calculs et en particulier une sous-estimation systématique des distances S-S
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premiers voisins, qui dans la g(r) partielle S-S [Fig.6.17] provoque le pic à 2.1 Å caractéristique

de la présence des liaisons homopolaires. La distance moyenne Ge-S [Fig.6.17] est également

surestimée par le calcul.

6.2.2 Paramétrisation avancée des calculsab-initio

La prochaine étape du travail a été motivée par notre collaboration avec le Dr. Guillaume

Ferlat spécialiste de l’utilisation du code SIESTA [12, 13]. Nous avons choisi de conserver les

jeux de paramètres les plus prometteurs pour la descriptiondu GeS2 liquide obtenus durant

l’étape de génération de pseudo-potentiels, et nous nous sommes intéressés à la paramétrisation

avancée des calculsab-initio dans le code SIESTA.

Considérant le fait que plusieurs paramètres déterminant les caractéristiques du calculab-initio

peuvent modifier de façon significative les résultats, nous avons essayé d’améliorer notre mo-

dèle pour décrire le GeS2 liquide en jouant sur certaines de ces variables.

Les paragraphes suivant présentent les différents paramètres que nous avons modifié pour es-

sayer d’améliorer notre description. Le résultat global dece travail étant présenté par la suite.

6.2.2.1 Les rayons de localisation des orbitales atomiques numériques

Les orbitales pseudo-atomiques utilisées pour développerla fonction d’onde dans le code

SIESTA sont des orbitales numériques confinées [Chap.2.3.2.2]. Elles s’annulent par consé-

quent au delà d’un certain rayon rc, appelé rayon de coupure. L’augmentation d’énergie que

subit l’orbitale en raison de ce confinement peut être quantifiée. En modifiant cette énergie dite

d’excitation il devient possible d’ajuster les rayons de confinement des orbitales numériques.

Cette procédure est utilisée de façon standard pour définir les rayons de confinement des orbi-

tales pseudo-atomiques dans les calculsab-initio.

Dans le code SIESTA le paramètre à modifier est représenté parla variablePAO.EnergyShift .

Nous avons effectué des tests en faisant varier ce paramètresur une plage étendue de valeurs de

40meV à 270meV (qui représente la valeur par défaut, utilisée lors des nos calculs précédents).

6.2.2.2 Moment angulaire maximum des projecteurs de Kleinman-Bylander

Introduit au chapitre [Chap.2.3.2.1Eq.2.47], les projecteurs de Kleinman-Bylander repré-

sentent par définition la partie non-locale des pseudo-potentiels. Ces opérateurs de projection

sont définis par la combinaison de pseudo-potentiels radiaux semi-locaux [Eq.2.47,2.48] re-

présentant chacun un moment angulaire orbital, c’est à direreprésentant chacun une orbitale
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atomique. En modifiant le moment angulaire maximum intervenant dans le développement des

projecteurs de Kleinman-Bylander il est donc possible de modifier l’expression de la partie non-

locale du pseudo-potentiel. En d’autres termes en indiquant l’orbitale de nombre quantiquel le

plus élevé à prendre en compte dans le calcul il est possible de modifier l’expression de la base

d’orbitales numériques utilisée.

Dans SIESTA la variablePs.lmax permet de modifier le nombre maximum de moments an-

gulaires dans les projecteurs de Kleinman-Bylander utilisés pour décrire les bases d’orbitales

numériques. De plus la valeur dePs.lmax est modifiable indépendamment pour chaque type

d’atome Ge ou S. La valeur par défaut utilisée dans nos calculs précédents est calculée par

SIESTA comme le moment angulaire (nombre quantiquel ) maximum des orbitales de valence

(incluant les orbitales de polarisation), qui sont des orbitales f (l = 3) d’où une valeur par défaut

de 3 pour «Ps.lmax ». Les orbitales s, p, d et f étaient donc toutes susceptiblesd’être utilisées

dans le calcul (sous réserve d’être définies lors de la création du pseudo-potentiel). Nous avons

donc choisi de faire des tests en diminuant la valeur de «Ps.lmax » de 3 (s+p+d+f) à 1 (s+p) in-

dépendamment pour chaque espèce chimique (utiliser uniquement les orbitales s dans le calcul

étant trop simpliste nous avons choisi d’écarter cette option). De plus un des avantages à utiliser

des pseudo-potentiels non-locaux est d’obtenir une dépendance linéaire en temps de calcul par

rapport à la taille de la base d’orbitales utilisée. En diminuant la taille base nous avons donc

également pu diminuer sensiblement les temps de calculs.

6.2.2.3 Résultats

La modification du rayon de confinement des orbitales ne s’estavéré avoir aucun im-

pact significatif sur les résultats de nos calculs. Nous avons donc décidé de laisser la variable

PAO.EnergyShift à sa valeur par défaut utilisée dans le code SIESTA (270meV).

Nous avons par contre observé une grande dépendance des résultats avec la variation du nombre

maximum de moments angulaires pris en compte dans le développement des projecteurs de

Kleinman-Bylander. En effet il a été possible d’améliorer nettement les résultats en utilisant

Ps.lmax = 1 (moment angulaire maximuml = 1) dans le cas du S comme dans celui du Ge.

C’est à dire en utilisant une combinaison « s+p » comme base de développement des orbitales

numériques dans le calcul. Toutes les autres combinaisons testées ont mené sans exception à

des résultats très incohérents et de la qualité de ceux déjà obtenus [Fig.6.15, 6.17].

Cependant aucun calcul n’ayant été réellement concluant nous avons choisi de reprendre les

tests sur les pseudo-potentiels des atomes isolés pour la gamme de pseudo-potentiels déjà sé-

lectionnés et en fixant cette fois la valeur dePs.lmax à 1 dans les calculs. Nous avons alors pu
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Figure 6.18 Facteur de structure neutronique total pour le GeS2 liquide. Comparaison des
résultats obtenus avec SIESTA (DZP, GGA,MeshCutoff = 60 Ry,∆t = 3.0 fs,
«Ps.lmax » = 1) aux données expérimentales [5] et aux résultats des calculs
effectués avec FIREBALL96 (258 particules).

observer des comportements différents pour les atomes isolés. Si les calculs concernant l’atome

de S sont très peu influencés par la valeur dePs.lmax , ce n’est pas le cas de ceux concernant

l’atome de Ge. En effet pour cet élément sous sa forme cristallisée les résultats sont nettement

moins bons (voir mauvais) si l’on diminue le nombre maximum de moments angulaires des

projecteurs de Kleinman-Bylander. En établissant une corrélation entre les résultats obtenus

isolément pour chaque espèce chimique avec «Ps.lmax » = 3 (premiers calculs sur Ge diamant

et S8 avec la valeur par défaut de SIESTA [Chap.6.2.1]) et ceux obtenus avec «Ps.lmax » = 1

nous avons fait ressortir les pseudo-potentiels donnant des résultats significatifs dans les 2 cas.

Après avoir sélectionné ces nouveaux couples de pseudo-potentiels Ge/S nous avons relancé les

tests sur les échantillons GeS2 liquide à 96 particules. Nous avons alors observé une améliora-

tion globale et significative des résultats.

Dans le cas le plus probant (pseudo-potentiels en annexe [A.G]) le facteur de structure a nette-

ment été amélioré [Fig.6.18]. Si la description de la matrice liquide du GeS2 a progressé de fa-

çon évidente [Tab.6.3], certains problèmes persistent toutefois, en particulier la sous-estimation

de la distance S-S premiers voisins [Fig.6.19].

198



199 6.2. Nouvelle problématique

Table 6.3 Distances inter-atomiques (en Å) et nombres de coordination pour le GeS2 li-
quide à 2000 K. Comparaison des résultats obtenus avec SIESTA (DZP, GGA,
MeshCutoff = 60 Ry,∆t = 3.0 fs, «Ps.lmax » = 1) aux résultats des calculs
effectués avec FIREBALL96 (258 particules).

SIESTA FIREBALL96

dij (Å) N ij dij (Å) N ij

Ge-Ge 3.54 3.92 3.49 3.95
S-S 2.16-3.51 0.32-3.93 3.61 3.73

Ge-S 2.19 3.97 2.22 3.94
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Figure 6.19 Fonctions de distribution radiales du GeS2 liquide à 2000 K (96 particules).
Comparaison des résultats obtenus avec SIESTA (DZP, GGA,MeshCutoff =
60 Ry,∆t = 3.0 fs, «Ps.lmax » = 1) aux données expérimentales [5] et aux
résultats des calculs effectués avec FIREBALL96 (258 particules).
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6.2.3 Minimisation des forces inter-atomiques

Parallèlement à l’étude de l’influence de la paramétrisation du code SIESTA, nous avions

décider de revoir notre approche de l’évaluation de la convergence du calculab-initio, en pre-

nant en compte non seulement les variations de l’énergie totale, mais également celles des forces

inter-atomiques. Concrètement minimiser les forces inter-atomiques se réalise en augmentant le

MeshCutoff et par conséquent la finesse et la précision, mais également la durée du calcul. Si

un MeshCutoff de 60 Rydberg permet d’atteindre la convergence de l’énergietotale, nos cal-

culs montrent que les forces inter-atomiques demeurent relativement importantes, de l’ordre de

quelques électrons-volt par ångström et par particule. Pour obtenir une structure plus relaxée, il

faut augmenter leMeshCutoff de façon à diminuer les forces s’exerçant sur les particulesjus-

qu’à une valeur de quelques dixièmes ou centièmes d’électron-volt par ångström et par atome.

Compte tenu des résultats obtenus sur le travail de paramétrisation nous avons effectué le tra-

vail de minimisation des forces inter-atomiques pour 2 valeurs de «Ps.lmax » testées dans nos

calculs : la valeur par défaut (3) [Tab.6.4] , et la valeur optimale déterminée dans nos tests (1)

[Tab. 6.5]. Pour essayer de contrebalancer l’augmentation des tempsCPU induite par celle du

MeshCutoff nous avons également réalisé ces tests en utilisant la fonctionnelle de Harris avec

l’espoir de l’utiliser par la suite.

Table 6.4 Norme des forces dans le GeS2 liquide à 2000 K (96 particules, DZP,∆t = 3.0 fs,
Ps.lmax = 3) - Valeur moyenne en eV/Å

Meshcutoff (Ry) GGA HARRIS

60 4.92 17.1
120 1.56 0.26
180 0.28 0.16
240 0.07 0.14
300 0.05 0.20

Il ressort clairement de ces calculs, que quelque soit la valeur de la variablePs.lmax , les forces

inter-atomiques ne peuvent être minimisées qu’à partir d’un MeshCutoff de 240 Ry [Tab.6.4]

et [Tab.6.5]. En dessous de cette valeur la norme moyenne des forces est supérieure à la valeur

du dixième d’électron-volt par ångström fixée comme limite.

La suite de ce travail a consisté à lancer de nouveaux calculssur le GeS2 liquide à 2000 K en

utilisant une valeur minimum de 240 Ry commeMeshCutoff (des valeurs plus élevées ayant
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Table 6.5 Norme des forces dans le GeS2 liquide à 2000 K (96 particules, DZP,∆t = 3.0 fs,
Ps.lmax = 1) - Valeur moyenne en eV/Å

Meshcutoff (Ry) GGA HARRIS

60 4.48 36.5
120 1.12 0.35
180 0.49 0.29
240 0.05 0.27
300 0.05 0.27

été testées 240→ 400 Ry). D’une manière générale les simulations effectuées en fixant la valeur

de «Ps.lmax » à 1 ont toutes données de médiocres résultats, même si nos tests de convergence

montrent que dans ce cas les forces inter-atomiques sont minimales [Tab.6.4] et [Tab.6.5]. De

même les résultats obtenus en utilisant la fonctionnelle deHarris se sont tous révélés décevant,

nous avons donc définitivement écarté la possibilité de l’utiliser dans nos calculs.
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Figure 6.20 Facteur de structure neutronique total pour le GeS2 liquide. Comparaison des
résultats obtenus avec SIESTA (DZP, GGA,MeshCutoff = 240 Ry,∆t = 3.0 fs,
«Ps.lmax » = 1) aux données expérimentales [5] et aux résultats des calculs
effectués avec FIREBALL96 (258 particules).
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6.2.3.1 Résultats

Les informations obtenues à l’issue de ces calculs n’ont cependant pas confirmé les résul-

tats prometteurs obtenus précédemments [Chap.6.2.2]. Bien au contraire ces nouveaux résultats

mettent en avant une incohérence dans nos précédents calculs. Il apparaît en effet que l’augmen-

tation duMeshCutoff de 60 à 240 Ry se traduit d’un point de vue structural par une disparition

duPremierPic deDiffraction « PPD » dans le facteur de structure neutronique total [Fig.6.20].

Cette modification de l’ordre à moyenne portée est en contradiction totale avec les informations

structurales sur ces systèmes qui présentent un PPD net dansles phases liquides [5] comme

dans les phase vitreuses [14].

6.2.4 Optimisation de la base d’orbitales numériques

Parmi nos tentatives pour améliorer notre modèle pour décrire le GeS2 liquide, figure

également l’optimisation de la base d’orbitales numériques utilisée dans le calcul, grâce à la

méthode développée par Eduardo Anglada [15]. L’optimisation de la base d’orbitales numé-

riques (orbitales solutions des équations de Kohn-Sham pour l’atome isolé [Eq.2.51]) possède

plusieurs avantages, le premier étant bien sur d’améliorernettement la description du système

considéré. L’optimisation permet également de réduire lestemps de calculs et l’utilisation de la

mémoire de façon importante.

Cependant il existe également certains inconvénients à ce calcul. D’une part il est difficile

d’obtenir un résultat convenable, la convergence n’étant pas facile à atteindre. D’autre part les

résultats sont fonction des positions atomiques utiliséescomme point de départ pour l’optimi-

sation, la transférabilité des bases obtenues peut donc ne pas être assurée.

Comme point de départ pour ces calculs nous avons donc choisi les 96 positions atomiques

d’un échantillon vitreux obtenu avec le code FIREBALL96 [3] et qui sont en bon accord avec

les données epxérimentales. Les calculs ont été conduits enGGA, unMeshCutoff de 240 Ry

étant utilisé (valeur fixée après le travail de minimisationdes forces inter-atomiques [Chap.

6.2.3]).

6.2.4.1 Résultats

L’optimisation des bases de calcul s’est avérée être une étape particulièrement délicate, tant

les calculs sont longs et complexes à faire converger. Cette complexité de la paramétrisation

dans l’optimisation des bases d’orbitales doit être prise en compte dans notre analyse. Néan-
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moins plusieurs calculs d’optimisation ont été convergés,et les résultats des simulations effec-

tuées sur le GeS2 liquide à 2000 K avec les bases optimisées se sont tous avéréstrès mauvais.
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Figure 6.21 Facteur de structure neutronique total pour le GeS2 liquide. Comparaison des
résultats obtenus avec SIESTA (DZP Base Optimisée, GGA,MeshCutoff =
240 Ry,∆t = 3.0 fs) aux données expérimentales [5] et aux résultats des calculs
effectués avec FIREBALL96 (258 particules).

La figure [Fig.6.21] représente le facteur de structure neutronique total d’undes échantillons

liquide de GeS2 obtenu au cours de ce travail. L’écart dramatique sur la figure [Fig.6.21] entre

nos simulations et les données utilisées à titre de comparaison [5] a mis en avant une fois de plus

les difficultés du code SIESTA à modéliser les matériaux amorphes à base de chalcogénures.

6.3 Conclusion et développements

Le code SIESTA a été utilisé dans le but de modéliser des verres GeS2 et GeS2 dopés

à l’argent. Dans un premier temps les caractéristiques de fonctionnement du code ont été

détaillées. En utilisant comme point de départ la description à notre disposition nous avons

déterminé les paramètres optimum de calculs sur nos systèmes vitreux avec le code SIESTA.
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Selon les paramètres sélectionnés nous avons alors lancé leprocessus de création d’un premier

échantillon vitreux dopé de formule (Ag2S)0.33(GeS2)0.66. Les propriétés structurales du verre

dopé à l’argent ont été étudiées et se sont révélées en très mauvais accord avec les données

expérimentales, mettant en particulier en avant des problèmes dans la description de la matrice

vitreuse GeS2. Cette observation a été confirmée en modélisant, avec le codeSIESTA, et la

même description, le liquide GeS2 à 2000 K. Des écarts importants entre l’expérience et notre

simulation sont en effet apparus à l’issu de ces calculs (surestimation de la longueur de liaison

Ge-S et importante sous-estimation de la longueur de liaison S-S).

Nous avons alors modifié notre approche de travail pour tenter d’améliorer la description de

la matrice vitreuse de GeS2, et plus particulièrement la description du liquide GeS2 à 2000

K. De nombreux pseudo-potentiels pour décrire les atomes Geet S ont été testés dans le

but de trouver un couple de pseudo-potentiels permettant dedécrire le liquide GeS2 à 2000

K. Cepedant malgré le nombre de pseudo-potentiels testés, les meilleurs couples de pseudo-

potentiels obtenus n’ont pas permis d’obtenir une description convenable de la structure GeS2

liquide. Nous nous sommes alors intéressés à la paramétrisation avancée (rayon de coupure des

orbitales atomiques, nombre d’orbitales dans la combinaison linéaire) du code SIESTA. Une

amélioration globale et significative des résultats a été observée, néanmoins l’étape suivante de

notre travail a mis en avant une incohérence dans ces calculs. En améliorant la paramétrisation

du calculab-initio de manière à ce que les forces inter-atomiques soient minimales nous avons

en effet obtenu des résultats plus mauvais. Il est anormal que cette description bien plus fine

ait conduit à une dégradation des résultats, prouvant qu’iln’était toujours pas envisageable de

décrire convenablement le GeS2 liquide sur la base des paramètres choisis.

Enfin nous avons essayé d’optimiser les bases de calcul des orbitales atomiques. Malheureuse-

ment les résultats obtenus après ce travail ce sont révélés particulièrement mauvais entraînant

par la même l’arrêt de nos travaux avec SIESTA.

Si le constat d’échec semble évident, certains points peuvent encore être discutés. Lors de la

création des pseudo-potentiels nous avons principalementmodifié les rayons de coupure des

différentes orbitales de valence, et nous n’avons jamais modifié de façon explicite le remplis-

sage de ces orbitales. Or le transfert de charge est une caractéristique connue des verres de chal-

cogénures [7], au vu des résultats obtenus il serait donc probablement intéressant de reproduire

certains tests en modifiant également le remplissage des orbitales de valence dans le pseudo-

potentiel pour en étudier l’effet sur les calculs. De la mêmefaçon, des corrections non-linéaires

peuvent être utilisées lors du calcul de l’énergie d’échange-corrélation du pseudo-potentiel (cor-

rection de coeur) [16]. En raison de notre inexpérience dans la création de pseudo-potentiels
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nous avons utilisé les valeurs standards de ces paramètres lors de nos calculs, une approche

différente est peut-être justifiée dans le cas de ces systèmes vitreux.

Nos résultats ont également montré qu’utiliser la base DZP pour décrire les orbitales était indis-

pensable. Néanmoins rien ne semble indiquer que cela soit suffisant, il serait intéressant d’une

part de construire explicitement des bases d’orbitales plus grandes (ζ-triple, ζ-quadruple ...), et

d’autre part de rajouter des orbitales diffuses (orbitalesde même nombre quantiquel que les

orbitales de valence) dans la combinaison toujours dans le but de mieux décrire les phénomènes

de transfert de charge [7].

Il est également important de noter que des travaux similaires sur un autre verre de chalcogé-

nures, le GeSe2, ont été réalisés en commun par les équipes de l’ICMAB « Institut de Ciència

de Materials de Barcelona » co-développeurs de SIESTA (Espagne) et de l’Ohio State Univer-

sity (USA). Dans leur étude sur cet amorphe très proche du GeS2 des problèmes similaires à

ceux que nous avons rencontré sont apparus (dont une importante sous-estimation de la distance

Se-Se premier voisins) [17]. Ces équipes de recherche ne sont pas, elles non plus, parvenues à

obtenir une description acceptable du verre GeSe2 ce qui apporte une nouvelle confirmation des

problèmes du code SIESTA pour modéliser ce type de composés.

Durant la confrontation de nos résultats avec ceux de ces équipes, de nouvelles orientations de

travail ont été proposées, des résultats encourageants ayant été obtenus avec des codes utilisant

des bases d’ondes planes (CPMD, VASP, ABINIT). Il a été proposéd’établir des comparai-

sons très fines entre les fonctions d’ondes obtenues par le code SIESTA et celles obtenues à

partir des calculs utilisant une base d’ondes planes pour déterminer la différence entre les deux

traitementsab-initio et ainsi améliorer l’efficacité du code SIESTA [17].

Une remarque globale s’impose enfin après l’ensemble de ces calculs : le problème récurrent

des temps de simulation accessibles avec le code SIESTA. Nous avons montré que l’utilisation

de l’approximation du gradient généralisé est indispensable dans nos simulations. Cependant

notre objectif premier était l’étude de la diffusion de l’argent dans les verres GeS2, or les temps

accessibles en dynamique moléculaireab-initio sontde factoréduits. Il semble alors justifié de

se demander si l’étude et l’analyse des phénomènes de diffusion est possible sur des échelles

de temps aussi courtes que celles autorisées par la GGA. Dansle but d’atteindre (même à long

terme) ces objectifs il serait en effet préférable, du pointde vue « temps de calculs », comme du

point de vue « consommation des ressources informatiques » de pouvoir utiliser la fonctionnelle

de Harris dans nos simulations, ce qui, semble pour le momentet au vu de nos connaissances,

exclu avec le code SIESTA.
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Conclusion générale

La compréhension des propriétés physiques des systèmes vitreux reste un enjeu majeur

dans la recherche actuelle. Toutefois le désordre inhérentà ces matériaux amorphes complique

considérablement l’interprétation des phénomènes observés, tant sur le plan structural, qu’élec-

tronique ou encore dynamique. Cependant le nombre d’applications potentielles et de nouvelles

technologies développées à partir de systèmes comme les verres de chalcogénures ne cesse

d’augmenter.

C’est donc dans un contexte de développement et de recherche intensive que s’est inscrit ce

travail de thèse dont les objectifs initiaux étaient l’étude de verres GeS2 et GeS2 dopés de

formule (Na2S)x(GeS2)1−x et (Ag2S)x(GeS2)1−x.

La diversité des modèles existant pour décrire les systèmesamorphes a été illustrée dans notre

premier chapitre qui a présenté les caractéristiques physiques des systèmes vitreux, de la famille

des verres de chalcogénures, et en particulier du disulfide de germanium.

Après avoir introduit, dans un deuxième chapitre, la dynamique moléculaire, nous avons pré-

senté les fondements théoriques, et en particulier laThéorie de laFonctionnelle de laDensité

« DFT », sur lesquels reposent les techniques de modélisation utilisées tout au long de ce travail

de thèse.

Nous nous sommes ensuite intéressés aux outils à la disposition des scientifiques pour analyser

les résultats d’un calcul de dynamique moléculaire. Dans letroisième chapitre nous avons

ainsi particulièrement détaillé les techniques de recherche d’anneaux et proposé une méthode

d’analyse approfondie de la connectivité des matériaux amorphes. Le prolongement logique de

ces travaux est l’étude et la comparaison des profils de connectivité de différentes classes de

matériaux amorphes obtenus par des méthodes de simulation.

Dans un quatrième chapitre nous avons utilisé la dynamique moléculaireab-initio pour modé-

liser le processus de trempe expérimental afin d’étudier l’effet de la vitesse de trempe sur les

propriétés structurales et électroniques de plusieurs échantillons vitreux de GeS2.
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En étudiant le liquide GeS2 à 2000 K, point de départ du processus de trempe, nous avons

montré que l’influence du désordre est observable à plusieurs niveaux et se manifeste en par-

ticulier par la présence de nombreux défauts de liaison. L’analyse de la connectivité a ainsi

révélé la présence de nombreux anneaux de grande taille et/ou de taille impaire. Les recherches

d’anneaux ont également illustré l’importance des anneauxde taille 4 et 6 dans la structure de

la phase liquide du GeS2.

Nous avons ensuite analysé la phase de trempe et obtenu, malgré un manque évident de sta-

tistiques, une tendance de variation de la température de transition vitreuse avec la vitesse de

trempe.

Enfin nos analyses des échantillons vitreux ont clairement mis en avant l’effet de la vitesse

de trempe. Ainsi nous avons montré que l’Ordre àMoyennePortée « OMP » des verres GeS2

est dépendant de la vitesse de trempe utilisée, et qu’il existe une vitesse de trempe limite à

utiliser en dynamique moléculaire afin d’obtenir un « verre ». Utiliser une vitesse de trempe

trop importante conduit en effet à une structure dont l’OMP est trop proche de celui du liquide.

De plus nous avons montré que la structure des verres GeS2 est caractérisée par la présence de

zones chargées positivement et négativement, indépendamment des vitesses utilisées lors des

phases de trempe. L’existence de telles zones chargées apparaît ainsi être une caractéristique

des verres GeS2 et donc vraisemblablement des systèmes amorphes à forts transferts de charge.

L’analyse de la connectivité a permis de mettre en avant une différence fondamentale entre

l’OMP des phases liquides et vitreuses du GeS2. Ainsi les recherches d’anneaux ont révélé

que les anneaux de 4 et 6 atomes, structures caractéristiques des matrices chalcogénures GeS2,

apparaissent en proportions inverses dans le liquide et dans les verres GeS2. La suite logique

de ce travail va consister à étudier les variations de la température de transition vitreuseTg

en fonction de la vitesse de trempe,Tg étant déterminée au point d’inversion des proportions

d’anneaux de 4 et 6 atomes. De même il est envisageable d’étudier la connectivité d’autres

systèmes désordonnés, liquides et vitreux, afin de déterminer si cette observation concernant

l’évolution de la connectivité peut être généralisée à une partie ou l’ensemble de ces systèmes.

Enfin nous avons proposé une grandeur unique, le facteur de connectivité, pour décrire la

connectivité des particules des matrices vitreuse. De plusnous avons montré que des corréla-

tions existaient entre les valeurs du facteur de connectivité et celles de la déviation de charge à

courte portée.

Un cinquième chapitre a présenté l’étude d’un verre GeS2 dopé au sodium de formule

(Na2S)0.33(GeS2)0.66, à des températures de 300, 600, 800 et 1000 K. Le principal objectif

de ce travail était l’étude de la diffusion des atomes de sodium dans la matrice vitreuse GeS2.
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Bien qu’il semble envisageable d’observer la diffusion des particules de sodium dans des

conditions de température similaires et sur une durée de relaxation plus importante, le régime

diffusif n’a jamais pu être atteint dans les conditions de simulation choisies. Toutefois nous

avons montré que, pour les température de 800 et 1000 K, les déplacements des particules de

sodium peuvent être assimilés à des mouvements coopératifs.

Nous avons ensuite choisi les recherches d’anneaux pour comparer en détail l’environnement et

le déplacement des atomes de Na dans le verre dopé, en particulier pour déterminer si un atome

de sodium adopte une connectivité spécifique à l’ordre de grandeur de sonDéplacementCarré

Moyen « DCM ». Ainsi nous avons pu confirmer ou infirmer certaineshypothèses concernant la

connectivité des atomes de sodium dans le verre dopé. Des différences notables sont apparues

dans les profils de connectivité des particules de DCM important et de DCM faible, mettant

en avant le rôle prépondérant des anneaux primitifs dans l’évaluation de la connectivité des

particules de sodium de DCM important. Une première piste, impliquant en particulier les

anneaux de 6 atomes, a ainsi été proposée pour expliquer les mécanismes de diffusion dans le

verre dopé. De plus la comparaison entre les positions des particules de sodium et des anneaux

dans le verre dopé a permis d’infirmer l’idée de particules sedéplaçant au centre d’anneaux.

Les options de travail concernant l’analyse de la connectivité sont très importantes dans ces

systèmes dopés, une paramétrisation spécifique des recherches d’anneaux peut ainsi permettre

d’améliorer la compréhension de la structure de ces matériaux amorphes. Plusieurs questions

demeurent ainsi ouvertes et les perspectives d’études sur ces systèmes dopés ne peuvent que

renforcer l’intérêt porté à ces verres (Na2S)0.33(GeS2)0.66.

Le sixième chapitre regroupe les résultats des travaux réalisés pour essayer de modéliser des

verres GeS2 et GeS2 dopés à l’argent avec le code SIESTA. Après avoir détaillé les caractéris-

tiques de fonctionnement du code SIESTA, nous avons déterminé les paramètres optimaux de

calculs pour nos systèmes vitreux. Nous avons ensuite lancéle processus de création d’un pre-

mier échantillon vitreux dopé de formule (Ag2S)0.33(GeS2)0.66. Les propriétés structurales du

verre dopé à l’argent se sont révélées en très mauvais accordavec les données expérimentales,

mettant en particulier en avant des problèmes dans la description de la matrice vitreuse GeS2.

Cette observation a été confirmée en modélisant le liquide GeS2 à 2000 K avec en particulier

une sous-estimation importante des distances premiers voisins S-S.

Nous avons alors modifié notre approche de travail pour tenter d’améliorer la description de

la matrice vitreuse de GeS2, et plus particulièrement la description du liquide GeS2 à 2000 K.

De nombreux pseudo-potentiels pour décrire les atomes Ge etS ont été testés pour essayer

de décrire cette phase liquide. Cependant malgré le nombre depseudo-potentiels testés, il n’a
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pas été possible d’obtenir de description convenable de la structure du GeS2 liquide. Nous

nous sommes alors intéressés à la paramétrisation avancée (rayon de coupure des orbitales

atomiques, nombre d’orbitales dans la combinaison linéaire) du code SIESTA et avons obtenu

une amélioration significative des résultats. Cependant en modifiant la paramétrisation du calcul

ab-initio de manière à ce que les forces inter-atomiques soient minimales, cette amélioration

n’a pu être confirmée. Cette incohérence dans les résultats a montré qu’il n’était toujours pas

envisageable de décrire convenablement le GeS2 liquide sur la base des paramètres choisis.

Enfin, nous avons essayé d’optimiser les bases de calcul des orbitales atomiques, toujours sans

succès, ce qui nous a conduit à abandonner le code SIESTA.

Certains paramètres peuvent encore être modifiés pour tenterd’améliorer les résultats, lors de la

création des pseudo-potentiels (remplissage des orbitales de valence, correction de coeur ...) ou

des bases d’orbitales atomiques (création d’orbitales deζ-multiples > 2). Cependant des travaux

similaires sur un autre verre de chalcogénures, le GeSe2, réalisés en commun par les équipes

de l’ICMAB « Institut de Ciència de Materials de Barcelona » co-développeurs de SIESTA

(Espagne) et de l’Ohio State University (USA), ont montré des problèmes similaires, dont une

importante sous-estimation de la distance Se-Se premier voisins. Ceci apporte une nouvelle

confirmation des problèmes du code SIESTA pour modéliser lesamorphes de chalcogénures.

Si durant la confrontation de nos résultats avec ceux de ces équipes, de nouvelles orientations de

travail ont été proposées, les temps de simulation accessibles avec le code SIESTA demeurent

de toute façon un problème pour l’étude des phénomènes de diffusion.

Ce travail de thèse a permis d’ouvrir plusieurs portes sur la compréhension de la structure des

verres de chalcogénures en particulier à travers l’analysede la connectivité des matrices vi-

treuses. Aussi de nombreux points présentés dans ce manuscrit ouvrent un champ d’investiga-

tion plus large. En particulier il est légitime de chercher àrelier les mesures de connectivité

théoriques réalisées dans ce manuscrit à l’aide des statistiques d’anneaux à des mesures ex-

périmentales. Dans cet optique la technique qui à l’heure actuelle présente les atouts les plus

intéressants, est probablement la spectroscopie Raman qui permet déjà d’évaluer les proportions

de tétraèdres dans les matériaux amorphes.
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ANNEXE A

L E CODE STRUCTURAL AND DYNAMICAL

PROPERTIES OF SOLIDS « SDPS »

Résumé

Le code développé durant cette thèse pour calculer les propriétés structurales

et dynamiques des matériaux en utilisant les résultats de calculs de dyna-

mique moléculaire a été baptiséStructural andDynamicalProperties ofSolids

« SDPS ». De nombreuses propriétés des matériaux peuvent être calculées par

le code SDPS, toutefois son principal objectif est la recherche et l’analyse des

différents types d’anneaux dans les matériaux. De plus le code est entièrement

parallélisé en MPI.

A.1 Structure générale

La figure [Fig.A.1] présente un organigramme simplifiée décrivant la structure du code

SDPS. Les détails mathématiques et théoriques des différents calculs implémentés dans le code

SDPS sont présentés dans le chapitre [Chap.3]. Une attention particulière est accordée à la

partie du code dédiée aux recherches d’anneaux présentée sur la figure [Fig.A.2].
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Figure A.1 Structure du code SDPS - diagramme simplifié.
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Figure A.2 Recherche d’anneaux dans le code SDPS - diagramme simplifié.
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D’un point de vue général le code SDPS, écrit en FORTRAN90, représente environ 27000

lignes d’instructions, pour près de 200 sous-routines. De plus l’allocation de la mémoire néces-

saire au(x) calcul(s) se fait quasiment exclusivement de façon dynamique durant l’exécution.

A.2 Les fichiers d’entrée

A.2.1 Le fichier « input »

Ce fichier décrit le système étudié, nombre de particules, nombre de configurations, nature

des espèces chimiques ...

Voici l’exemple commenté d’un fichier « input » pour un calculsur 1000 configurations du

liquide GeS2 à 2000 K :

#######################################
# Input file SDPS #
#######################################

1© GeS2-liquide # System information
2© 258 # Number of atoms
3© 2 # Number of species
4© 1000 # Number of steps
5© 19.209999 0 0 # Lattice vector a

0 19.209999 0 # Lattice vector b
0 0 19.209999 # Lattice vector c

6© 0 0 0 # Lattice angles
7© 2.5 # Integration time step
8© MSF # Format of data file(s): ANI, MSF, TRJ

relax_0000000 # Root of Fireball *.msf data files
0046200 # First index for Fireball *.msf data files
0056180 # Last index for Fireball *.msf data files
20 # Fireball *.msf files spacing

9© Ge 8.185 72.61 1.22 # Atom / Diffraction length / mass / radius
S 2.847 32.066 1.02 #

10© 200 # Number of d(r) in the evalution of the g(r)
11© 500 # Number of d(q) in the evalution of the S(q)
12© 0.125 # Sigma liss for S(k)
13© 90 # Angular discretisation
14© 10 # Vacuum/Rings distribution discretisation
15© 15 # Depth for rings hunt in t/2

#######################################
16© Ge Ge 4.54 # You can put here your own cutoff radius,

S S 4.70 # If not (0.0) the code will try to fit them,
Ge S 3.00 # and then will ask you to keep them or not.

17© Grtot 2.76 #
#######################################

Ce fichier est placé, et lu dans le répertoire courant, le(s) fichier(s) contenant le(s) configu-

ration(s) sont placés dans un répertoire nommédata également placé dans le répertoire courant.
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1© Le nom du système étudié.

2© Le nombre d’atomes pour une configuration.

3© Le nombre d’espèces chimiques.

4© Le nombre de pas de dynamique moléculaire ou de configurations.

5© Les vecteurs directeurs de la boite de simulation ou de la maille cristallographique1.

6© Angles entre les vecteurs directeurs, ils sont recalculés durant l’exécution du code.

7© Pas de temps d’intégration des équations de Newton en dynamique moléculaire∆t.

8© Format des données dans les configurations.

9© Propriétés des différentes espèces chimiques.

10© Discretisation de l’espace réel dans le calcul des fonctions de distribution radiales.

11© Discretisation de l’espace réciproque dans le calcul des facteurs de structure neutroniques.

12© Facteur de lissage des facteurs de structure neutroniques calculés d’après [Eq.3.3].

13© Discretisation angulaire dans le calcul de répartition desangles de liaisons.

14© Discretisation de l’espace réel dans les calculs de répartition des vides et des anneaux.

15© ProfondeurMaximale deRecherche « PMR » pour les recherches d’anneaux2 [Chap.3.3.1].

16© Rayons de coupure partiels déterminés d’après l’analyse desg(r) partielles.

17© Rayon de coupure total déterminé d’après l’analyse de la g(r)totale.

La principale particularité de ce fichier concerne la ligne renseignant le format des données dans

les configurations8©, dans l’exemple avec le mot clef =MSF, pour des fichiers résultats de cal-

culs avec FIREBALL96. Dans ce cas 4 lignes doivent suivre, la première contenant la « racine »

des fichiers à lire, les deux suivantes contenant les numérosinitiaux et finaux des fichiers « ra-

cine », et enfin une dernière ligne renseignant le nombre de pas de dynamique séparant chaque

fichier *.msf (le nombre de pas de dynamique ou de configurations à analyser est recalculé en

fonction de cette valeur). Dans le cas où les données à analyser proviennent d’un calcul avec

le code SIESTA, (fichier *.ani) mot clef =ANI , ou bien celui d’un calcul avec le code CPMD,

(fichier *.trj) mot clef = TRJ, seule une ligne contenant le nom du fichier à lire doit suivrela

ligne renseignant le format des données.

Il faut ensuite indiquer les caractéristiques des différentes espèces chimiques, symbol de

l’atome, longueur de diffusion neutronique, masse atomique et rayon (de covalence, de Van

der Waals ...) à utiliser dans l’analyse des vides9© (ordre des espèces chimique sans impor-

tance), puis en fin de fichier renseigner les différents rayons de coupure à utiliser durant le

calcul 16©, selon la syntaxe « Id1 Id2 rc(12) » (ordre sans importance). Le rayon de coupure total

1Le code SDPS traite également les systèmes cristallins
2En nombre de noeuds formateurs de réseau

V
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17© doit être placé en fin d’énumération. Si aucun rayon de coupure n’est fourni (valeurs à 0.0)

un ajustement automatique des fonctions de distribution radiales partielles et totale est effectué

durant le calcul, le code proposera alors à l’utilisateur degarder les valeurs calculées. Cette

procédure est fortement dépendante de la discretisation del’espace réel choisie durant le calcul

des fonctions de distribution radiales partielles et totale.

A.2.2 Le fichier « options »

Ce fichier décrit les calculs qui vont être effectués, g(r), S(q), recherches d’anneaux ...

Voici l’exemple commenté d’un fichier « options » :

#######################################
Run options #

#######################################
1© PBC .true. # Applied or not Periodic Boundary Conditions
2© Frac .false. # Fractional or real atomic coordinates
3© g(r) .false. # Compute radial distribution function
4© S(q) .false. # Compute S(q) from FFT[g(r)]
5© S(k) .false. # Compute S(k) from k-points sampling
6© MSD .false. # Compute MSD
7© atMSD .false. # Compute single atom MSD
8© Bonds .true. # Compute bonds statistics
9© Angles .false. # Compute angles statistics

10© Rings .true. # Compute rings statistics
---- ! Check Rings stat options ! -----

11© Species 0 # Species (0=all, 1=highest coord, 2=lowest coord )
12© ABAB .false. # Pure ABAB rings
13© Rings0 .false. # Find all rings in the box = No rules !
14© Rings1 .false. # Compute Shortest path rings statistics
15© Rings2 .false. # Compute King’s rings statistics
16© Rings3 .true. # Compute SP rings + homopolar bonds
17© Rings4 .true. # Compute King’s rings + homopolar bonds
18© Prim_Rings .true. # Compute Primitive rings statistics
19© Str_Rings .false. # Compute Strong rings statistics
20© BarycRings .false. # Output barycenters positions in OpenD X file
21© Prop-1 .false. # Pseudo-r, Dij, Nc, Angles
22© Prop-2 .false. # Barycenters g(r), S(k)
23© Prop-3 .false. # Atoms in rings S(k)
24© Prop-4 .false. # Average rings S(k)

---------------------------------------
25© Vacuum .false. # Compute vacuum statistics

#######################################
Ouputting options #

#######################################
26© Evol .false. # g(r), S(q), angles and bonds prop. for each MD s tep
27© Dxout .false. # Output OpenDX ’system-name.dx’ for visuali sation

#----! Check OpenDX plot options ! ---# Defaut: Atom label = a tomic mass (in input)
28© RadOut .false. # Atom label = covalent/vdw radius (in input)
29© RingsOut .false. # Atom label = connectivity factor
30© DRngOut .false. # Atom label = Delta-connctivity factor
31© VacuumOut .false. # Add Vacuum in OpenDx input file

---------------------------------------
32© Output sdps.out # Name of global output file

#######################################
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1© Prise en compte (ou non) des conditions aux limites périodiques [Chap.2.4.1].

2© Nature des coordonnées atomiques : fractionnaires (.true.) ou réelles (.false.)

3© Calcul des fonctions de distribution radiales [Chap.3.1.1] :

– Fonction de distribution radiale totale.
– Fonctions de distribution radiales partielles.
– Fonctions de distribution radiales partielles dans le formalisme de Bathia-Thornton (non

présentée dans le manuscrit).

=⇒ à l’écriture des résultats, création d’un dossier «gr » dans le répertoire courant.

4© Calcul des facteurs de structure neutroniques par transformée de Fourier des fonctions
de distribution radiales (dépend de3©) :

– Différentes fonctions neutrons pondérées (G(r), T(r), D(r), g(r)) [Chap.3.1.2].
– Facteur de structure neutronique total [Eq.3.9].
– Facteurs de structure neutroniques partiels de Faber-Ziman [Chap.3.1.3.1].
– Facteurs de structure neutroniques partiels d’Ashcroft-Langreth [Chap.3.1.3.2].
– Facteurs de structure neutroniques partiels de Bathia-Thornton [Chap.3.1.3.3].

=⇒ à l’écriture des résultats, création d’un dossier «sq » dans le répertoire courant.

5© Calcul des facteurs de structure neutroniques évalués à partir des corrélations atomiques
individuelles :

– Facteur de structure neutronique total [Eq.3.3].
– Facteurs de structure neutroniques partiels de Faber-Ziman [Chap.3.1.3.1].
– Facteurs de structure neutroniques partiels d’Ashcroft-Langreth [Chap.3.1.3.2].
– Facteurs de structure neutroniques partiels de Bathia-Thornton [Chap.3.1.3.3].

=⇒ à l’écriture des résultats, création d’un dossier «sq » dans le répertoire courant.

6© Calcul duDéplacementCarréMoyen « DCM » [Chap.3.2.1] :

– DCM autocorrélé.
– DCM non-autocorrélé.
– DCM directionnel (x, y, z, xy, xz, yz).
– DCM directionnel non-autocorrélé (x, y, z, xy, xz, yz).
– Dérive du centre de masse.
– Constante de diffusion.

=⇒ à l’écriture des résultats, création d’un dossier «msd» dans le répertoire courant.
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7© Calcul duDéplacementCarréMoyen « DCM » de chaque particule isolée.

8© Calcul des propriétés des liaisons chimiques :

– Coordination de chaque espèce chimique.
– Proportions des différents environnements structuraux de chaque espèce chimique.
– Proportions des tétraèdres de coordination pour chaque espèce chimique.
– Proportions des différentes liaisons inter-tétraèdriques.

=⇒ à l’écriture des résultats, création d’un dossier «bonds » dans le répertoire courant.

9© Evaluation de la répartition des angles de liaison.

=⇒ à l’écriture des résultats, création d’un dossier «angles » dans le répertoire courant.

10© Activation des recherches d’anneaux [Chap.3.3] :

• 11© Choix de l’espèce chimique pour initier les recherches d’anneaux (dépend de8©) :
– 0 = Tous les atomes sont utilisés.
– 1 = Seule l’espèce de plus haute coordination est utilisée (atomes formateurs de réseau).
– 2 = Seule l’espèce de plus basse coordination est utilisée.

• 12© Rechercher uniquement les anneaux de type ABAB :
– Les liaisons homopolaires sont ignorées lors de la création de la table des voisins.
– Recherches d’anneaux primitfs de type ABAB.
– Recherches d’anneaux ABAB dans des systèmes de plus de 2 espèces chimiques.
– L’option affecte tout le code SDPS et rend caduques les options 16© et 17©.

• 13© Effectuer la recherche de tous les chemins clos dans la boitede simulation.
• 14© Rechercher les anneauxplus courts cheminssans liaison(s) homopolaire(s).
• 15© Rechercher les anneaux de King sans liaison(s) homopolaire(s).
• 16© Rechercher les anneauxplus courts cheminsavec liaison(s) homopolaire(s).
• 17© Rechercher les anneaux de King avec liaison(s) homopolaire(s).
• 18© Rechercher les anneaux primitifs.
• 19© Rechercher les anneaux forts.

• 20© Visualisation des trajectoires des barycentres des anneaux au format OpenDX.

• 21© Propriétés avancées 1 :
– Distances inter-atomiques dans un anneau de taillet.
– Angles de liaison dans un anneau de taillet.
– Coordination des particules dans un anneau de taillet.
– Pseudo-diamètre dans un anneau de taillet.

• 22© Propriétés avancées 2 :
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– Fonctions de distribution radiales gt(r) des barycentres des anneaux de taillet.
– Facteurs de structure neutroniques des barycentres des anneaux de taillet.

• 23© Propriétés avancées 3 :
– Facteurs de structure neutroniques des particules membres d’anneau(x) de taillet.

• 24© Propriétés avancées 4 :
– Facteurs de structure neutroniques moyens d’un anneau de taille t.

=⇒ à l’écriture des résultats, création d’un dossier «rings » dans le répertoire courant.

25© Evaluation de la répartition des vides dans la structure :

– Répartition des vides en taille
– Fonction de distribution des vides gv(r) [Chap.3.3.5.3].

=⇒ à l’écriture des résultats, création d’un dossier «vacuum » dans le répertoire courant.

26© Calcul et écriture des grandeurs pour chaque configuration :

– Fonctions de distribution radiales.
– Facteurs de structure neutroniques.
– Propriétés des liaisons :

– Proportions des tétraèdres.
– Proportions des liaisons inter-tétraédriques.

– Angles de liaisons.

27© Ecriture du fichier de visualisation pour OpenDX.

– 28© Utiliser les rayons donnés en input comme échelle de couleur.
– 29© Utiliser le facteur de connectivitéFc comme échelle de couleur.
– 30© Utiliser ∆Fc comme échelle de couleur (même principe que∆QSR).
– 31© Ajouter les positions des vides dans le fichier de visualisation.

=⇒ à l’écriture des résultats, création d’un dossier «dx » dans le répertoire courant.

32© Nom du fichier global de sortie :

– Récapitulatif des options de calcul.
– Description du système étudié.
– Densité de masse et de particule.
– Formule brute.

=⇒ écriture du fichier global de sortie dans le répertoire courant.
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D’un point de vue général les résultats sont toujours écris de deux façons, d’une part sous forme

de données brutes, et d’autre part mis en forme pour être directement visualisés avec l’éditeur

de graphiquesGrace.

A.3 Temps de calculs

Dans le code SDPS les temps de calcul sont principalement dirigés par laProfondeur

Maximale deRecherche « PMR » [Chap.3.3.1] utilisée lors des recherches d’anneaux. Les

temps de calcul évoluent en effet de façon exponentielle avec la PMR [Fig.A.3].
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Figure A.3 Evolution des temps de calcul avec laProfondeur Maximale deRecherche
« PMR » des recherches d’anneaux dans le code SDPS. L’ensemble des noeuds de
la boite de simulation (258 particules d’un échantillon vitreux de GeS2 à 300K)
est utilisé comme origine des recherches d’anneaux (3600 s =1 h, 86400 s = 24
h, 864000 s = 10 j, 2592000 s = 1 mois).

Au regard de l’évolution des temps de calcul avec la PMR, l’impact en terme de temps CPU des

autres évaluations proposées par le code SDPS reste négligeable.
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XI A.4. Détails sur la parallélisation du code

A.4 Détails sur la parallélisation du code

Le code est parallélisé enMessagePassingInterface « MPI », pour fonctionner sur des cal-

culateurs à mémoire distribuée.

La communication entre les noeuds se fait selon un processusdit « non bloquant ». C’est à dire

que le travail des noeuds esclaves n’est pas entravé par les actions du noeud maître.

Le code est compilé et tourne avec succès sur les machines IBM (Power4+) et HP (AMD Op-

teron 64) duCentreInformatiqueNational de l’EnseignementSupérieur « CINES », ainsi que

sur le blade (Intel Xeon) du laboratoire.
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Figure A.4 Evaluation de la parallélisation dans le code SDPS. Evolution des temps de cal-
cul et de l’efficacité en fonction du nombre de CPU utilisés. Recherche d’anneaux
plus courts cheminssur 100 configurations de GeS2 vitreux de 258 particules,
en utilisant l’intégralité des atomes comme origine des recherches d’anneaux et
avec uneProfondeurMaximale deRecherche « PMR » égale à 30 (en nombre
total de noeuds).

La parallélisation repose sur le même modèle pour chaque recherche d’anneaux, aussi une seule

analyse a été choisie pour donner une idée de l’impact de la parallélisation sur les temps de cal-

culs [Fig. A.4]. Dans cet exemple une recherche d’anneauxplus courts cheminsa été lancée

sur 100 configurations de GeS2 vitreux à 300 K avec uneProfondeurMaximale deRecherche

« PMR » égale à 30 (en nombre total de noeuds). Le protocole de recherche inclut les défauts

de liaisons, tous les atomes de la boite de simulation sont donc utilisés comme origine des re-

cherches d’anneaux. Comme en témoigne le calcul de l’efficacité [Fig. A.4], la parallélisation

du code SDPS est particulièrement performante. Cependant comme la parallélisation consiste à

répartir les configurations sur les noeuds, un tel comportement pouvait être attendu.
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A.5 Visualisation avec OpenDX

De nombreuses options du code permettent d’écrire des fichiers d’entrée pour différentes

applications créées à partir du logicielOpenDX, boite à outil de visualisation, développé par

IBM. Parmi ces applications figure, par exemple, une interface classique de visualisation des

configurations issues du calcul de dynamique moléculaire, àlaquelle s’ajoute, à la demande, la

représentation des zones de vide ou des polyèdres de coordination [Fig.A.5].

Figure A.5 Exemple d’interface graphique de visualisation développée avec OpenDX.
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ANNEXE B

RECHERCHES D’ ANNEAUX DANS LES

POLYMORPHES CRISTALLINS ET

AMORPHES DU GES2

Résumé

Cette annexe présente les résultats des recherches d’anneaux pour différentes

configurations cristallines et amorphes du disulfide de germanium. Une pre-

mière partie regroupe les statistiques d’anneaux des polymorphes cristallins

et une seconde partie regroupe les statistiques d’anneaux d’un échantillon

amorphe du disulfide de germanium. Dans chaque cas les analyses standards

sont comparées à la méthode proposée dans la partie théorique relative aux

recherche d’anneaux [Chap.3.3].

B.1 Avant propos

Lors de l’analyse des polymorphes cristallins nous avons choisi de séparer les différents

atomes de Ge en fonction de leur position cristallographique lorsque cela était nécessaire.

Dans le cas du GeS2 vitreux une seule configuration a été analysée, de plus il estpossible de

dissocier les analyses effectuées en prenant en compte ou enignorant les défauts de liaison dans

la structure. Au nombre de ces défauts figurent en particulier les liaisons homopolaires (Ge-Ge

et S-S) et les atomes de soufre sur-coordinés, en proportions significatives, respectivement

∼5% et∼10%, dans la matrice vitreuse. Nous avons choisi de présenter des résultats obtenus
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pour ce système vitreux en prenant systématiquement en compte l’ensemble des atomes de la

boite de simulation comme origine des recherches d’anneaux. Cependant nous avons décidé de

comparer les différents résultats obtenus selon la méthodede traitement des liaisons homopo-

laires (avec ou sans).

De façon générale nous avons choisi de présenter les résultats des analyses proposées en utili-

sant l’ensemble des atomes de la boite de simulation comme origine des recherches d’anneaux

effectuées selon la méthode proposée dans le chapitre [Chap.3.3.3]. Il est ainsi possible de

comparer les résultats des calculs les uns aux autres, depuis les phases cristallines jusqu’aux

phases amorphes. De plus toutes les analyses effectuées pour obtenir les résultats présentés dans

cette annexe ont été réalisées en utilisant uneProfondeurMaximale deRecherche « PMR » de

30 noeuds.

Dans la suite de l’annexe nous désignerons par les termes « profil de connectivité » les résultats

d’une recherche d’anneaux. Ce profil est relatif à une définition d’anneau précise et se compose

des 4 grandeurs résultats du calcul de recherche d’anneaux introduites dans le chapitre [Chap.

3.3.3] : NAB( t), PNA(t), RNAmax(t) etRNAmin(t).

Cas particuliers :

Pour certains polymorphes cristallins il peut arriver selon le critère de recherche d’anneaux

choisi, qu’un seul type d’anneau soit trouvé par l’analyse.Dans les cas suivants nous n’avons

donc pas représenté les profils de connectivité obtenus :

– Phases Fdd2 etβ, selon le critère de King.

– Phaseγ-GeS2, quelque soit le critère de recherche.
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Annexe B. Recherches d’anneaux dans les polymorphes cristallins et amorphes du GeS2 XVI

B.2 Polymorphes cristallins de formule GeS2

Table B.1 Statistiques d’anneaux dans les polymorphes cristallins de formule GeS2. Nombre
d’anneaux de taillet différents dans la maille rapporté au nombre d’atomes de
germanium de la maille, les différentes positions cristallographiques sont distin-
guées si nécessaire. L’écriture «t© » désigne « un anneau de taillet » c’est à dire
« un anneau de 2×t noeuds ».

Domaine
de stabilité

Polymorphe Groupe
d’espace

Densité
(g/cm3)

NAB(t) (par atome de Ge)
King P.C.C. Primitifs

Fdd2 3.01 Ge1 2/3③ 2/3③ 2/3③

8/21 10© 8/21 10©
Ge2 2/3③ 2/3③ 2/3③

6/21 10© 6/21 10©
8/3 11©

Haute T˚/ P˚ γ-GeS2 I4̄2d 3.30 2⑥ 2 ⑥ 2 ⑥

Haute T˚ α-GeS2 P21/C 2.94 Ge1 2/3③ 2/3③ 2/3③

1 ⑧ 1 ⑧

12⑨

Ge2 1/2② 1/2② 1/2②

1/3③ 1/3③ 1/3③

1 ⑧ 1 ⑧

Basse T˚ β-GeS2 PC 2.99 Ge1 2/3③ 2/3③ 2/3③

6/21 10© 6/21 10©
8/3 11©

Ge2 2/3③ 2/3③ 2/3③

8/21 10© 8/21 10©
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XVII B.2. Polymorphes cristallins de formule GeS2

Table B.2 Statistiques d’anneaux dans les polymorphes cristallins de formule GeS2. Nombre
d’anneaux de taillet par atome de germanium de la maille, les différentes positions
cristallographiques sont distinguées si nécessaire. L’écriture « t© » désigne « un
anneau de taillet » c’est à dire « un anneau de 2×t noeuds ».

Domaine
de stabilité

Polymorphe Groupe
d’espace

Densité
(g/cm3)

NAN(t) (par atome de Ge)
King P.C.C. Primitifs

Fdd2 3.01 Ge1 2 ③ 2 ③ 2 ③

8 10© 8 10©
Ge2 2 ③ 2 ③ 2 ③

6 10© 6 10©
4 11©

Haute T˚/ P˚ γ-GeS2 I4̄2d 3.30 12⑥ 12⑥ 12⑥

Haute T˚ α-GeS2 P21/C 2.94 Ge1 2 ③ 2 ③ 2 ③

8 ⑧ 8 ⑧

16⑨

Ge2 1 ② 1 ② 1 ②

1 ③ 1 ③ 1 ③

8 ⑧ 8 ⑧

Basse T˚ β-GeS2 PC 2.99 Ge1 2 ③ 2 ③ 2 ③

6 10© 6 10©
4 11©

Ge2 2 ③ 2 ③ 2 ③

8 10© 8 10©
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Figure B.1 Profils de connectivité selon les critères desplus courts cheminset des anneaux primitifs de la phase cristalline Fdd2
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Annexe B. Recherches d’anneaux dans les polymorphes cristallins et amorphes du GeS2 XX

B.3 Disulfide de germanium amorphe g-GeS2
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Figure B.4 NAB(t) et NAN(t) résultats des recherches d’anneaux ABAB pour le GeS2 vitreux.
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Figure B.5 NAB(t) et NAN(t) résultats des recherches d’anneaux pour le GeS2 vitreux.
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XXI B.3. Disulfide de germanium amorphe g-GeS2

B.3.1 Critère de King ABAB

Table B.3 Matrice de connectivité PNA(t, t) selon le critère de King ABAB pour le GeS2

vitreux. *

t 4 6 8 10 12 14 16 18

4 0.314 0.089 0.043 0.004 0.031 0.012 0.039 0.008
6 0.089 0.411 0.058 0.012 0.058 0.016 0.027 0.012
8 0.043 0.058 0.186 0.008 0.027 0.031 0.012 0.008
10 0.004 0.012 0.008 0.039 0.000 0.012 0.000 0.000
12 0.031 0.058 0.027 0.0000.140 0.012 0.019 0.004
14 0.012 0.016 0.031 0.012 0.0120.109 0.012 0.000
16 0.039 0.027 0.012 0.000 0.019 0.0120.132 0.000
18 0.008 0.012 0.008 0.000 0.004 0.000 0.0000.035

* Absence de valeur = zéro .
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Figure B.6 Profil de connectivité selon le critère de King ABAB pour le GeS2 vitreux.
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Annexe B. Recherches d’anneaux dans les polymorphes cristallins et amorphes du GeS2 XXII

B.3.2 Plus courts chemins ABAB

Table B.4 Matrice de connectivité PNA(t, t) desplus courts cheminsABAB pour le GeS2
vitreux *.

t 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

4 0.314 0.089 0.062 0.016 0.062 0.043 0.062 0.027 0.031 0.031 0.019 0.031 0.004
6 0.089 0.411 0.093 0.054 0.112 0.112 0.078 0.043 0.035 0.023 0.012 0.004 0.004
8 0.062 0.093 0.217 0.039 0.074 0.078 0.062 0.039 0.016 0.008 0.004 0.004
10 0.016 0.054 0.039 0.081 0.027 0.047 0.019 0.008 0.008 0.004
12 0.062 0.112 0.074 0.0270.198 0.101 0.054 0.027 0.004 0.008 0.012 0.012
14 0.043 0.112 0.078 0.047 0.1010.205 0.093 0.039 0.008 0.008 0.004 0.008
16 0.062 0.078 0.062 0.019 0.054 0.0930.225 0.047 0.035 0.019 0.012 0.016 0.004 0.004
18 0.027 0.043 0.039 0.008 0.027 0.039 0.0470.097 0.031 0.008 0.004 0.004
20 0.031 0.035 0.016 0.008 0.004 0.008 0.035 0.0310.062 0.012 0.004
22 0.031 0.023 0.008 0.004 0.008 0.008 0.019 0.008 0.0120.047 0.008
24 0.019 0.012 0.004 0.012 0.004 0.012 0.0080.023 0.004
26 0.031 0.004 0.012 0.008 0.016 0.004 0.0040.035 0.004
28 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004
30 0.004 0.004 0.004 0.004

* Absence de valeur = zéro.
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Figure B.7 Profil de connectivité selon le critère desplus courts cheminsABAB pour le GeS2
vitreux.
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XXIII B.3. Disulfide de germanium amorphe g-GeS2

B.3.3 Anneaux primitifs ABAB

Table B.5 Matrice de connectivité PNA(t, t) des anneaux primitifs ABAB pour le GeS2 vi-
treux *.

t 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

4 0.314 0.105 0.089 0.016 0.093 0.043 0.105 0.097 0.058 0.101 0.089 0.225 0.120 0.070
6 0.105 0.426 0.112 0.062 0.147 0.085 0.151 0.085 0.062 0.097 0.128 0.240 0.085 0.066
8 0.089 0.112 0.252 0.027 0.085 0.066 0.093 0.093 0.070 0.074 0.078 0.120 0.054 0.054
10 0.016 0.062 0.027 0.097 0.004 0.023 0.074 0.031 0.023 0.039 0.023 0.023 0.012
12 0.093 0.147 0.085 0.0040.267 0.081 0.070 0.081 0.039 0.058 0.078 0.190 0.074 0.039
14 0.043 0.085 0.066 0.023 0.0810.221 0.105 0.078 0.035 0.043 0.043 0.136 0.035 0.023
16 0.105 0.151 0.093 0.074 0.070 0.1050.395 0.132 0.097 0.140 0.089 0.240 0.054 0.136
18 0.097 0.085 0.093 0.031 0.081 0.078 0.1320.271 0.066 0.078 0.074 0.171 0.054 0.081
20 0.058 0.062 0.070 0.023 0.039 0.035 0.097 0.0660.147 0.050 0.058 0.085 0.016 0.039
22 0.101 0.097 0.074 0.039 0.058 0.043 0.140 0.078 0.0500.244 0.097 0.143 0.043 0.062
24 0.089 0.128 0.078 0.023 0.078 0.043 0.089 0.074 0.058 0.0970.252 0.167 0.070 0.058
26 0.225 0.240 0.120 0.023 0.190 0.136 0.240 0.171 0.085 0.143 0.167 0.570 0.171 0.120
28 0.120 0.085 0.054 0.074 0.035 0.054 0.054 0.016 0.043 0.070 0.171 0.221 0.031
30 0.070 0.066 0.054 0.012 0.039 0.023 0.136 0.081 0.039 0.062 0.058 0.120 0.031 0.182

* Absence de valeur = zéro.

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

NAB(t)

0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5PNA(t)

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Taille t des anneaux [Nombre total de noeuds]

0

0,2

0,4

0,6

0,8 RNA
max

(t)

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Taille t des anneaux [Nombre total de noeuds]

0

0,2

0,4

0,6

0,8RNA
min

(t)

Figure B.8 Profil de connectivité selon le critère des anneaux primitifs ABAB pour le GeS2
vitreux.
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Annexe B. Recherches d’anneaux dans les polymorphes cristallins et amorphes du GeS2XXIV

B.3.4 Critère de King

Table B.6 Matrice de connectivité PNA(t, t) selon le critère de King pour le GeS2 vitreux *.

t 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

4 0.314 0.004 0.089 0.012 0.043 0.004 0.016 0.031 0.012 0.004 0.031 0.004
5 0.004 0.050 0.012 0.004 0.004 0.008 0.004
6 0.089 0.012 0.407 0.047 0.012 0.016 0.058 0.012 0.004 0.023 0.004
7 0.012 0.023 0.004 0.008
8 0.043 0.004 0.047 0.004 0.159 0.008 0.012 0.019 0.012 0.008 0.004
9 0.000
10 0.004 0.012 0.008 0.039 0.004 0.008
11 0.016 0.004 0.016 0.012 0.0040.070 0.004 0.004 0.008
12 0.031 0.008 0.058 0.019 0.0040.140 0.008 0.019 0.004
13 0.000
14 0.012 0.004 0.012 0.012 0.008 0.004 0.008 0.081 0.012
15 0.004 0.004 0.008
16 0.031 0.023 0.008 0.008 0.008 0.019 0.012 0.105
17 0.000
18 0.004 0.004 0.004 0.004 0.012

* Absence de valeur = zéro.
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Figure B.9 Profil de connectivité selon le critère de King pour le GeS2 vitreux.
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Table B.7 Matrice de connectivité PNA(t, t) desplus courts cheminspour le GeS2 vitreux *.

t 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29

4 0.314 0.004 0.089 0.012 0.062 0.016 0.023 0.062 0.062 0.012 0.062 0.035 0.016 0.012 0.016 0.004 0.004 0.027 0.004
5 0.004 0.050 0.012 0.008 0.004 0.008 0.012 0.008 0.023 0.008 0.008 0.008 0.004
6 0.089 0.012 0.407 0.008 0.085 0.050 0.016 0.112 0.016 0.120 0.023 0.074 0.019 0.019 0.012 0.016 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004
7 0.012 0.008 0.008 0.031 0.004 0.008 0.008 0.004 0.004 0.004 0.016 0.008
8 0.062 0.004 0.085 0.004 0.198 0.035 0.023 0.066 0.008 0.066 0.023 0.043 0.016 0.019 0.008 0.008 0.004
9 0.000
10 0.016 0.050 0.035 0.078 0.004 0.023 0.043 0.012 0.012 0.004 0.004 0.004
11 0.023 0.008 0.016 0.008 0.023 0.0040.085 0.008 0.019 0.019 0.012 0.023 0.012 0.004 0.008 0.004 0.004 0.004
12 0.062 0.012 0.112 0.008 0.066 0.023 0.0080.198 0.008 0.097 0.019 0.043 0.008 0.008 0.004 0.004 0.008 0.004 0.004 0.004 0.012
13 0.008 0.016 0.004 0.008 0.019 0.0080.023 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004
14 0.062 0.023 0.120 0.004 0.066 0.043 0.019 0.097 0.0040.217 0.027 0.081 0.012 0.019 0.004 0.008 0.008 0.004 0.004 0.004 0.004
15 0.012 0.008 0.023 0.004 0.023 0.012 0.012 0.019 0.004 0.0270.047 0.027
16 0.062 0.008 0.074 0.016 0.043 0.012 0.023 0.043 0.004 0.081 0.0270.202 0.031 0.023 0.016 0.012 0.004 0.008 0.008 0.008 0.012 0.004
17 0.035 0.019 0.008 0.016 0.004 0.012 0.008 0.012 0.0310.050 0.012 0.004 0.004 0.004 0.004
18 0.016 0.008 0.019 0.019 0.004 0.008 0.004 0.019 0.023 0.043 0.016 0.004 0.004
19 0.012 0.012 0.008 0.004 0.008 0.004 0.004 0.016 0.012 0.019
20 0.004 0.016 0.008 0.004 0.004 0.004 0.004 0.008 0.012 0.016 0.019 0.004
21 0.016 0.004 0.004 0.008 0.008 0.004 0.004 0.004 0.019 0.004
22 0.004 0.004 0.004 0.004 0.004 0.008 0.004 0.012
23 0.000
24 0.004 0.004 0.004 0.004 0.008 0.008
25 0.004 0.004 0.004 0.004 0.008 0.004 0.004 0.004 0.008 0.004
26 0.027 0.004 0.012 0.004 0.012 0.004 0.004 0.0040.031 0.004
27 0.000
28 0.000
29 0.004 0.004 0.004 0.004

* Absence de valeur = zéro.
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Figure B.10 Profil de connectivité selon le critère desplus courts cheminspour le GeS2 vitreux.
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Table B.8 Matrice de connectivité des anneaux primitifs pour le GeS2 vitreux PNA(t, t)*.

t 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

4 0.314 0.004 0.105 0.019 0.089 0.016 0.050 0.093 0.070 0.023 0.085 0.093 0.023 0.039 0.070 0.105 0.140 0.120 0.089 0.058
5 0.004 0.050 0.016 0.004 0.008 0.016 0.031 0.012 0.016 0.012 0.008 0.012 0.016 0.012 0.016 0.016
6 0.105 0.016 0.426 0.097 0.062 0.039 0.147 0.109 0.031 0.151 0.058 0.023 0.070 0.085 0.147 0.085 0.085 0.058 0.054
7 0.019 0.031 0.004 0.008 0.008 0.023 0.023 0.008 0.012 0.023 0.016
8 0.089 0.004 0.097 0.004 0.221 0.027 0.062 0.070 0.058 0.039 0.081 0.062 0.019 0.043 0.050 0.047 0.070 0.050 0.035 0.035
9 0.000
10 0.016 0.062 0.027 0.097 0.004 0.004 0.023 0.031 0.074 0.050 0.012 0.023 0.012
11 0.050 0.008 0.039 0.008 0.062 0.0040.147 0.023 0.047 0.019 0.035 0.039 0.012 0.019 0.023 0.074 0.058 0.039 0.047 0.012
12 0.093 0.016 0.147 0.070 0.004 0.0230.267 0.085 0.019 0.070 0.062 0.019 0.031 0.050 0.097 0.128 0.074 0.054 0.012
13 0.000
14 0.070 0.031 0.109 0.058 0.023 0.047 0.085 0.279 0.016 0.097 0.050 0.035 0.062 0.066 0.136 0.093 0.050 0.054 0.019
15 0.023 0.031 0.008 0.039 0.031 0.019 0.019 0.0160.070 0.066 0.019 0.031 0.012 0.012 0.004
16 0.085 0.012 0.151 0.023 0.081 0.074 0.035 0.070 0.097 0.0660.372 0.097 0.039 0.112 0.062 0.178 0.089 0.043 0.078 0.085
17 0.093 0.016 0.058 0.023 0.062 0.039 0.062 0.050 0.019 0.0970.205 0.027 0.039 0.043 0.109 0.043 0.023 0.074 0.043
18 0.023 0.012 0.023 0.019 0.012 0.019 0.035 0.039 0.0270.074 0.023 0.004 0.027 0.039 0.008 0.050 0.027
19 0.000
20 0.000
21 0.039 0.008 0.070 0.008 0.043 0.050 0.019 0.031 0.062 0.031 0.112 0.039 0.023 0.174 0.031 0.074 0.035 0.004 0.012 0.019
22 0.000
23 0.000
24 0.070 0.012 0.085 0.012 0.050 0.012 0.023 0.050 0.066 0.012 0.062 0.043 0.004 0.031 0.182 0.116 0.050 0.058 0.012 0.050
25 0.105 0.016 0.147 0.023 0.047 0.023 0.074 0.097 0.136 0.012 0.178 0.109 0.027 0.074 0.116 0.360 0.116 0.066 0.058 0.047
26 0.140 0.012 0.085 0.070 0.058 0.128 0.093 0.004 0.089 0.043 0.039 0.035 0.050 0.116 0.306 0.140 0.097 0.019
27 0.000
28 0.120 0.016 0.085 0.050 0.039 0.074 0.050 0.043 0.023 0.008 0.004 0.058 0.066 0.140 0.221 0.070 0.016
29 0.089 0.016 0.058 0.035 0.047 0.054 0.054 0.078 0.074 0.050 0.012 0.012 0.058 0.097 0.070 0.198 0.058
30 0.058 0.054 0.016 0.035 0.012 0.012 0.012 0.019 0.085 0.043 0.027 0.019 0.050 0.047 0.019 0.016 0.0580.128

* Absence de valeur = zéro.
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Figure B.11 Profil de connectivité selon le critère des anneaux primitifs pour le GeS2 vitreux.
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ANNEXE C

L A MÉTHODE « COOK AND QUENCH »

Résumé

Le processus utilisé pour la synthèse des échantillons vitreux au cours des

travaux effectués durant cette thèse est une simulation de la méthode utilisée

par les verriers. Un cristal est porté à une température supérieure à celle de son

point de fusion de manière à obtenir un liquide. Ce liquide est ensuite refroidi

jusqu’à température ambiante afin de simuler le processus de trempe. Cette

méthode, appelée « Cook and Quench » par les modélisateurs, est la méthode

la plus fréquemment utilisée pour générer des systèmes vitreux en dynamique

moléculaire.

C.1 Configuration initiale

Toute modélisation de dynamique moléculaire nécessite le choix d’une configuration ini-

tiale servant de point de départ à la simulation. Ce choix se porte donc le plus souvent sur une

structure cristalline parfaitement connue. Cependant, la création d’échantillons vitreux requiert

de porter la structure initiale à très haute température pour obtenir un liquide homogène, et par

conséquent la nature de la configuration initiale s’avère avoir peu d’importance.

Parmi les formes cristallines connues du GeS2, nous avons choisi la formeα-GeS2, dont la

maille élémentaire est illustrée sur la figure [Fig.C.1]. La répétition bidimensionnelle de cette

maille forme un feuillet 2D, qui en se superposant avec d’autres feuillets identiques sous la

forme de couches successives, engendre la structure cristalline α-GeS2 illustrée sur la figure
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Annexe C. La méthode « Cook and Quench » XXVIII

Figure C.1 Maille élémentaire de la
structure cristallineα-GeS2.

Figure C.2 Feuillets 2D dans le cristal
α-GeS2.

[Fig. C.2]. La distance interstitielle qui sépare les feuillets est de≈ 7 Å, bien que celle-ci dé-

pende de la pression exercée sur l’échantillon [1]. Le point de départ du travail a été la prépara-

tion d’échantillons cristallins de tailles différentes d’α-GeS2 contenant 96, 216 et 258 particules,

inclus respectivement dans des boites de simulation cubiques d’arètes comprises entre 13.82 Å

et 19.21 Å. De cette manière, nous obtenons des systèmes cristallins d’une densité équivalente

à la densité expérimentale du verre (ρ = 2.73 g.cm−1 [2]), auxquels nous appliquons les condi-

tions aux limites périodiques [Chap.2.4.1] afin de limiter les effets de surface.

C.2 « Cook »

L’étape suivante de la méthode est de porter la configurationcristalline à une température

supérieure à la température de fusion du cristal pour obtenir un liquide. La température de

fusion du cristal d’α-GeS2 est≃ 1200 K [3]. Pour assurer la fusion, les échantillons ont donc

été portés à une température de 2000 K durant une période de 60ps. L’application de telles

conditions de température se justifie pour réduire les tempsde calculs, une température plus

élevée permettant d’« effacer » plus rapidement la mémoire de la structure cristalline. De plus

il est prouvé que l’utilisation de vitesses de trempe très élevées en simulation entraîne une

XXVIII



XXIX C.3. « Quench »

augmentation significative de la température de transitionvitreuse, il faut donc s’assurer que la

température initiale du système à tremper soit supérieure àcelle de la Tg simulée.

En dynamique moléculaire, la température peut être contrôlée par les vitesses des particules, à

l’aide du théorème d’équipartition :

T =
1

(3N−Nc)kB

N

∑
i=1

mi~v
2
i (C.1)

oùT est la température,mi est la masse de l’atomei, (3N−Nc) correspond au nombre de degrés

de liberté du système etNc représente les contraintes globales relatives à l’ensemble thermody-

namique et, si il y en a, le nombre de contraintes internes fixées et indépendantes du système

(angles, longueurs de liaison ...). Dans l’ensemble microcanonique NVE, il faut soustraire les 3

contraintes relatives au déplacement du centre de masse du systèmeNc = 3.

A l’instant initial, les vitesses des atomes sont générées de manière aléatoire suivant une gaus-

sienne de la forme :

dP(~vi) =

(
mi

2πkBT

)3/2

exp

(
− mi~v2

i

2kBT

)
d3~vi (C.2)

qui est ajustée de manière à obtenir la températureT désirée.

Nous laissons alors relaxer le système à 2000 K dans l’ensemble microcanonique pendant 60 ps

(24 000 itérations) jusqu’à obtenir un liquide homogène (illustré sur la figure [Fig.C.3]). Les

feuillets 2D ont complètement disparu et il est facile de vérifier, à partir de certaines quantités

telle que la fonction de corrélation de pairesg(r) [Chap.3.1.1], ou le facteur de structureS(q)

[Chap.3.1.2], que le système a entièrement perdu la mémoire de sa configuration cristalline

initiale.

C.3 « Quench »

Afin de simuler le processus expérimental de trempe, nous retirons à chaque pas de dy-

namique moléculaire une quantité d’énergie cinétique∆Ec au système de manière à diminuer

l’énergie cinétique moyenne des particules, et par conséquent la température du système. Nous

répétons ce processus à chaque intervalle de temps jusqu’à parvenir à une température à la-

quelle le matériaux est solide et vitreux, c’est à dire une température inférieure à la température

de transition vitreuseTg. La température de transition vitreuse du GeS2 vitreux est de≃ 750

K [2, 4, 5], le verre va donc être refroidi à une température inférieure. Durant nos simulation
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Figure C.3 Echantillon liquide de GeS2.

nous avons ainsi choisi de tremper nos échantillons vitreuxjusqu’à température ambiante (300

K) de manière à assurer le passage par la transition vitreuse. Ajuster la quantité∆Ec enlevée à

l’énergie cinétique à chaque itération permet par ailleursde contrôler la vitesse de trempe, nous

avons ainsi pu maîtriser se paramètre durant nos simulations.
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ANNEXE D

NATURE DES LIAISONS CHIMIQUES

ENTRE ATOMES 1ER ET 2ND VOISINS DANS

LE GES2.

D.1 Protocole d’étude

Répertorier la nature et la longueur des liaisons et distances inter-atomiques dans une phase

cristalline est très facile, cela est beaucoup moins trivial pour une phase vitreuse (désordonnée) :

beaucoup d’atomes et de nombreux types de connexions différentes compliquent le problème.

Nous avons choisi de répertorier liaisons et distances inter-atomiques dans les polymorphes du

GeS2 (cristallins et amorphe 300 K).

• Liaisons atomiques - distances entre atomes premiers voisins

Pour différencier les liaisons/distances inter-atomiques les unes des autres nous avons

utilisé comme classement le nombre maximum de 1er voisins que les 2 atomes de la

liaison ont en commun avec un autre atome quel qu’il soit.

• Distances entre atomes seconds voisins

Dans ce cas précis nous nous sommes arrêtés au calcul des distances entre atomes seconds

voisins. Pour différencier les distances inter-atomiquesles unes par rapport aux autres

nous avons utilisé comme classement :

1. Le nombre de 1er voisins commun aux 2 atomes

2. Le nombre maximum de 1er voisins que les 2 atomes que nous considérons ont en

commun avec un autre atome quel qu’il soit.
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La section suivante regroupe les représentations de chaquetype de liaison et de chaque type de

distance inter-atomique répertorié au cours de ce travail.

D.1.1 Liaisons entre atomes premiers voisins
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S S
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Figure D.1 Liaisons atomiques Ge-S dans les composés polymorphes du GeS2.

Les liaisons homopolaires Ge-Ge [Fig.D.2] et S-S [Fig.D.3] présentées ci-après ne sont

rencontrées que dans le verre GeS2.
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Figure D.2 Liaisons homopolaires Ge-Ge dans la matrice vitreuse GeS2.
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Figure D.3 Liaisons homopolaires S-S dans la matrice vitreuse GeS2.
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D.1.2 Distances entre seconds voisins

En raison même de l’existence de liaisons homopolaires Ge-Ge et S-S entre atomes pre-

miers voisins, certaines distances entre atomes seconds voisins ne peuvent être rencontrées que

dans la matrice vitreuse GeS2. Ceci est le cas des distances seconds voisins entre atomes deGe

et de S illustrées sur la figure [Fig.D.6].
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Figure D.4 Les 4 types de distances seconds voisinsGe-Ge.

De plus l’algorithme que nous avons implémenté pour effectuer cette analyse ne permet pas

de faire la distinction entre les liaisons d9a/d9b, entre les liaisons d10a/d10b ainsi qu’entre les

liaisons d11a/d11b/d11c/d11d illustrées sur la figure [Fig. D.6].

Par recoupements avec l’analyse des liaisons entre atomes premiers voisins nous pouvons ce-

pendant affirmer que toutes ces structures existent à certains moments dans la matrice vitreuse

même si certaines d’entre elles sont très instables et ont une durée de vie très limitée.
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Figure D.5 Les 4 types de distances seconds voisinsS-S.
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Figure D.6 Les 3 classes de distances seconds voisinsGe-S.
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D.2 Résultats

D.2.1 Phases cristallines

D.2.1.1 α-GeS2 - Phase haute température

– Distances premiers voisins :

Table D.1 LiaisonsGe-Sdans la phaseα-GeS2.

l7 l9 l10

2.22± 0.01 2.23± 0.01 2.22± 0.01

– Distances seconds voisins :

Table D.2 Distances seconds voisinsGe-Gedans la phaseα-GeS2.

d1 d2 d4

3.41± 0.03 3.39± 0.03 2.91± 0.00

Table D.3 Distances seconds voisinsS-Sdans la phaseα-GeS2.

d5 d6 d8

3.62± 0.12 3.68± 0.07 3.35± 0.00
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D.2.1.2 β-GeS2 - Phase basse température

– Distances premiers voisins :

Table D.4 LiaisonsGe-Sdans la phaseβ-GeS2.

l7

2.22± 0.07

– Distances seconds voisins :

Table D.5 Distances seconds voisinsGe-Gedans la phaseβ-GeS2.

d1

3.42± 0.04

Table D.6 Distances seconds voisinsS-Sdans la phaseβ-GeS2.

d5

3.61± 0.11

XXXVIII



XXXIX D.2. Résultats

D.2.1.3 GeS2 Fdd2

– Distances premiers voisins :

Table D.7 LiaisonsGe-Sdans la phase Fdd2 du GeS2.

l7

2.19± 0.05

– Distances seconds voisins :

Table D.8 Distances seconds voisinsGe-Gedans la phase Fdd2 du GeS2.

d1

3.41± 0.04

Table D.9 Distances seconds voisinsS-Sdans la phase Fdd2 du GeS2.

d5

3.58± 0.13
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D.2.1.4 γ-GeS2 - Métastable Hte To

– Distances premiers voisins :

Table D.10 LiaisonsGe-Sdans la phaseγ-GeS2.

l17

2.21± 0.00

– Distances seconds voisins :

Table D.11 Distance seconds voisinsGe-Gedans la phaseγ-GeS2.

d1

3.57± 0.00

Table D.12 Distances seconds voisinsS-Sdans la phaseγ-GeS2.

d5

3.59± 0.12
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D.2.2 Phases vitreuses issues de la simulation

D.2.2.1 Distances premiers voisins

Table D.13 Liaisons homopolairesGe-Ge- Evolution avec la vitesse de trempeγ.

γ(×1014 K/s) l1 l2 l3

3 2.40± 0.05 2.42± 0.05 2.55± 0.02
0.6 2.43± 0.06 2.42± 0.05 2.44± 0.05
0.3 2.45± 0.06 2.45± 0.05 2.52± 0.02
0.12 2.46± 0.05 2.44± 0.05 ###± ###
0.09 2.46± 0.05 2.44± 0.05 2.59± 0.00
0.06 2.44± 0.03 2.44± 0.05 2.54± 0.00

Table D.14 Liaisons homopolairesS-S- Evolution avec la vitesse de trempeγ.

γ(×1014 K/s) l4 l5 l6

3 2.25± 0.05 2.24± 0.04 ###± ###
0.6 2.25± 0.05 2.27± 0.04 ###± ###
0.3 2.26± 0.05 2.25± 0.04 ###± ###
0.12 2.26± 0.05 ###± ### 2.26± 0.04
0.09 2.26± 0.04 2.25± 0.06 ###± ###
0.06 2.25± 0.04 ###± ### ###± ###

Table D.15 LiaisonsGe-S- Evolution avec la vitesse de trempeγ.

γ(×1014 K/s) l7 l8 l9 l10

3 2.24± 0.08 2.31± 0.08 2.22± 0.07 2.26± 0.07
0.6 2.24± 0.07 2.30± 0.08 2.22± 0.07 2.26± 0.07
0.3 2.24± 0.07 2.31± 0.07 2.22± 0.06 2.26± 0.06
0.12 2.23± 0.07 2.31± 0.06 2.22± 0.06 2.26± 0.07
0.09 2.23± 0.06 2.30± 0.06 2.22± 0.06 2.26± 0.06
0.06 2.23± 0.06 2.30± 0.06 2.22± 0.06 2.25± 0.06
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D.2.2.2 Distances seconds voisins

Table D.16 Distance seconds voisinsGe-Ge- Evolution avec la vitesse de trempeγ.

γ(×1014 K/s) d1 d2 d3 d4

3 3.63± 0.25 3.65± 0.27 3.64± 0.26 2.95± 0.11
0.6 3.59± 0.23 3.63± 0.23 3.64± 0.24 2.95± 0.10
0.3 3.59± 0.21 3.61± 0.23 3.57± 0.22 2.94± 0.10
0.12 3.58± 0.20 3.62± 0.22 3.61± 0.22 2.94± 0.10
0.09 3.58± 0.19 3.61± 0.22 3.57± 0.19 2.93± 0.09
0.06 3.59± 0.19 3.60± 0.21 3.63± 0.20 2.92± 0.09

Table D.17 Distance seconds voisinsS-S- Evolution avec la vitesse de trempeγ.

γ(×1014 K/s) d5 d6 d7 d8

3 3.64± 0.18 3.69± 0.19 3.76± 0.18 3.37± 0.09
0.6 3.64± 0.17 3.69± 0.18 3.75± 0.18 3.37± 0.08
0.3 3.64± 0.17 3.70± 0.17 3.77± 0.18 3.36± 0.08
0.12 3.63± 0.17 3.71± 0.17 3.77± 0.16 3.37± 0.08
0.09 3.63± 0.17 3.70± 0.17 3.78± 0.15 3.37± 0.08
0.06 3.63± 0.17 3.70± 0.17 3.77± 0.14 3.36± 0.08

Table D.18 Distance seconds voisinsGe-S- Evolution avec la vitesse de trempeγ.

γ(×1014 K/s) d9 d10 d11

3 3.52± 0.26 3.88± 0.18 3.11± 0.49
0.6 3.50± 0.23 3.81± 0.23 3.85± 0.28
0.3 3.56± 0.20 3.96± 0.15 3.30± 0.24
0.12 3.56± 0.22 4.00± 0.18 3.60± 0.09
0.09 3.78± 0.28 3.82± 0.33 2.56± 0.61
0.06 3.71± 0.27 3.85± 0.21 3.10± 0.87
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D.2.3 Comparaison

D.2.3.1 Distances premiers voisins

– Correspondance :

Table D.19 Correspondance des liaisons entre atomes premiers voisinsGe-Sdans les phases
vitreuses et cristallines du GeS2.

Phases cristallines
α-GeS2 β-GeS2 Fdd2 GeS2 γ-GeS2

l7 l9 l10 l7 l7 l7

g-
GeS2

l7
N N N N

l8
l9

N

l10
N

Tot 3 1 1 1

– Rapport entre distance dans le verre et distance dans le cristal :

Table D.20 Rapport des liaisons entre atomes premiers voisinsGe-S dans les phases vi-

treuses et cristallines du GeS2 : dGe−S(gGeS2)
dGe−S(cGeS2)

.

Phases cristallines
α-GeS2 β-GeS2 Fdd2 GeS2 γ-GeS2

l7 l9 l10 l7 l7 l7

g-
GeS2

l7 1.00 1.00 1.02 1.01
l8
l9 1.00
l10 1.02
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D.2.3.2 Distances seconds voisins

1. Second voisins Ge-Ge

– Correspondance :

Table D.21 Correspondance des distances entre atomes seconds voisinsGe-Ge dans les
phases vitreuses et cristallines du GeS2.

Phases cristallines
α-GeS2 β-GeS2 Fdd2 GeS2 γ-GeS2

d1 d2 d4 d1 d1 d1

g-
GeS2

d1
N N N N

d2
N

d3
d4

N

Tot 3 1 1 1

– Rapport entre distance dans le verre et distance dans le cristal :

Table D.22 Rapport des distances entre atomes seconds voisinsGe-Gedans les phases vi-

treuses et cristallines du GeS2 : dGe−Ge(gGeS2)
dGe−Ge(cGeS2)

.

Phases cristallines
α-GeS2 β-GeS2 Fdd2 GeS2 γ-GeS2

d1 d2 d4 d1 d1 d1

g-
GeS2

d1 1.05 1.05 1.05 1.05
d2 1.06
d3
d4 1.00
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2. Second voisins S-S

– Correspondance :

Table D.23 Correspondance des distances entre atomes seconds voisinsS-Sdans les phases
vitreuses et cristallines du GeS2.

Phases cristallines
α-GeS2 β-GeS2 Fdd2 GeS2 γ-GeS2

d5 d6 d8 d5 d5 d5

g-
GeS2

d5
N N N N

d6
N

d7
d8

N

Tot 3 1 1 1

– Rapport entre distance dans le verre et distance dans le cristal :

Table D.24 Rapport des distances entre atomes seconds voisinsS-Sdans les phases vitreuses

et cristallines du GeS2 : dS−S(gGeS2)
dS−S(cGeS2)

.

Phases cristallines
α-GeS2 β-GeS2 Fdd2 GeS2 γ-GeS2

d5 d6 d8 d5 d5 d5

g-
GeS2

d5 1.01 1.01 1.02 1.01
d6 1.01
d7
d8 1.00
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ANNEXE E

L ES PHASES CRISTALLINES GES2

DESCRIPTION ET CARACTÉRISTIQUES

E.1 α-GeS2 - P21/c

Phase haute température [6].
Groupe d’espace : P21/c

Densité :ρ = 2.94g/cm3

Paramètres de maille (distances en Å et angles en degrés)

a b c α β γ
6.720 16.101 11.436 90 90.88 90

Positions atomiques :
Id p. cist. occ. x y z

Ge 4e 1 0.3430 0.1531 0.2213
Ge 4e 1 0.1714 0.1514 0.7798
Ge 4e 1 0.8396 0.0026 0.7075
Ge 4e 1 0.6734 0.3073 0.2777
S 4e 1 0.6687 0.1773 0.2141
S 4e 1 0.2790 0.0370 0.1226
S 4e 1 0.2292 0.1126 0.3933
S 4e 1 0.1726 0.2564 0.1369
S 4e 1 0.4272 0.3319 0.400
S 4e 1 0.9211 0.3316 0.402
S 4e 1 0.6767 0.3909 0.1236
S 4e 1 0.1661 0.4745 0.2011

Figure E.1 Structure cristallineα-GeS2.
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E.2 β-GeS2 - Pc

Phase basse température [7].
Groupe d’espace : Pc
Densité :ρ = 2.99g/cm3

Paramètres de maille (distances en Å et angles en degrés)

a b c α β γ
6.875 22.55 6.809 90 120.45 90

Positions atomiques :
Id p. cist. occ. x y z

Ge 2a 1 0.0000 0.9800 0.5000
Ge 2a 1 0.2513 0.7375 0.5020
Ge 2a 1 0.4957 0.5131 0.9983
Ge 2a 1 0.7436 0.7624 0.0001
Ge 2a 1 0.1359 0.8749 0.2484
Ge 2a 1 0.6392 0.6248 0.7509
S 2a 1 0.287 0.9504 0.154
S 2a 1 0.153 0.8976 0.569
S 2a 1 0.377 0.7990 0.347
S 2a 1 0.883 0.6979 0.843
S 2a 1 0.781 0.5519 0.636
S 2a 1 0.764 0.9995 0.127
S 2a 1 0.832 0.8517 0.921
S 2a 1 0.380 0.7536 0.865
S 2a 1 0.873 0.7460 0.365
S 2a 1 0.304 0.6441 0.433
S 2a 1 0.611 0.6056 0.054
S 2a 1 0.262 0.5075 0.124

Figure E.2 Structure cristalline
β-GeS2.
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XLIX E.3. γ-GeS2 - I4̄2d

E.3 γ-GeS2 - I 4̄2d

Phase haute température [8].
Groupe d’espace : Ī42d
Densité :ρ = 3.30g/cm3

Paramètres de maille (distances en Å et angles en degrés)

a b c α β γ
5.480 5.480 9.143 90 90 90

Positions atomiques :
Id p. cist. occ. x y z

Ge 4a 1 0.000 0.000 0.000
S 8d 1 0.2387 0.250 0.125

Figure E.3 Structure cristallineγ-GeS2.
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E.4 I-GeS2 - Fdd2

Groupe d’espace : Fdd2 [9].
Densité :ρ = 3.01g/cm3

Paramètres de maille (distances en Å et angles en degrés)

a b c α β γ
11.66 22.34 6.86 90 90 90

Positions atomiques :
Id p. cist. occ. x y z

Ge 8a 1 0.000 0.000 0.000
Ge 16b 1 0.125 0.139 0.000
S 16b 1 0.022 0.081 0.183
S 16b 1 0.153 0.986 0.817
S 16b 1 0.063 0.125 0.722

Figure E.4 Structure cristalline GeS2 Fdd2.
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ANNEXE F

I NSTALLATION DU CODE SIESTA SUR

UN SYSTÈME À ARCHITECTURE

PARALLÈLE

F.1 Pré-requis

F.1.1 Codes sources

Les sources des codes suivants sont utilisés ci-après, par ordre d’installation :

– Compilateurs C/C++ et Fortran77/90 d’Intel : icc et ifort

http ://www.intel.com/cd/software/products/asmo-na/eng/340679.htm

Versions testées : 8.xxx, 9.xxx 10.xxx

– Librairies MPI pour le parallélisme :

– mpich :http ://www.mcs.anl.gov/research/projects/mpich1/

Version testée : mpich-1.2.7p1

– mpich2 :http ://www.mcs.anl.gov/research/projects/mpich2/

Versions testées : mpich2-1.0.4p1 et mpich2-1.0.6p1

– OpenMPI :http ://www.open-mpi.org/

Versions testées : openmpi-1.0.2 et openmpi-1.2.6

– Librairies Mathématiques :

– BLAS, LAPACK, (ATLAS)

http ://www.netlib.org/lapack/lapack.tgz

– BLACS, SCALAPACK

LI
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http ://www.netlib.org/scalapack/scalapack-1.7.3.tgz

http ://www.netlib.org/blacs/mpiblacs.tgz

F.1.2 Paramétrage de l’environnement

A chaque connexion l’utilisateur doit pouvoir s’assurer d’obtenir un environnement de tra-

vail adéquat permettant de retrouver les outils (librairies et commandes) utilisés pour compiler

les programmes qui vont ensuite être lancés en parallèle. Voici l’extrait d’un fichier de configu-

ration du shell bash ($HOME/.bashrc ) adapté au travail sur le compte d’un simple utilisateur :

MPI =mpich
# ou MPI=mpich2 ou MPI=openmpi
export MPI
IFORTV =10.xxx
#IFORTV=9.xxx
export IFORTV
ICCV =10.xxx
#ICCV=9.xxx
export ICCV

# Man pages
MANPATH=$HOME/appz/intel/fc/ $IFORTV /man :$HOME/appz/intel/cc/ $ICCV /man
MANPATH=$MANPATH :$HOME/appz/intel/idb/ $IFORTV /man
MANPATH=$MANPATH :$HOME/appz/$MPI /man
MANPATH=$MANPATH :/opt/pbs/man :/usr/share/man :/usr/X 11R6/man
MANPATH=$MANPATH :/usr/kerberos/man :/usr/man :/usr/lo cal/man
export MANPATH

# Applications
PATH=$HOME/scripts/bin :$HOME/appz/bin
PATH=$PATH :$HOME/appz/ $MPI /bin :/usr/pbs/bin
PATH=$PATH :$HOME/appz/intel/fc/ $IFORTV /bin
PATH=$PATH :$HOME/appz/intel/cc/ $ICCV /bin
PATH=$PATH :$HOME/appz/intel/idb/ $IFORTV /bin
PATH=$PATH :/usr/local/bin :/bin :/usr/bin
PATH=$PATH :/usr/X11R6/bin :/usr/pbs/bin :/usr/kerbero s/bin
export PATH

# Library
LD_LIBRARY_PATH=$HOME/appz/intel/fc/ $IFORTV /lib
LD_LIBRARY_PATH=$LD_LIBRARY_PATH :$HOME/appz/intel/c c/ $ICCV /lib
LD_LIBRARY_PATH=$LD_LIBRARY_PATH :$HOME/appz/lib :
LD_LIBRARY_PATH=$LD_LIBRARY_PATH :$HOME/appz/$MPI /lib
LD_LIBRARY_PATH=$LD_LIBRARY_PATH :/usr/lib :/lib :/usr /local/lib
LD_LIBRARY_PATH=$LD_LIBRARY_PATH :/usr/pbs-2.3.16/li b
export LD_LIBRARY_PATH

LII

http://www.netlib.org/scalapack/scalapack-1.7.3.tgz
http://www.netlib.org/blacs/mpiblacs.tgz


LIII F.2. Installation

Remarque : pour travailler en tant que simple utilisateur il faut veiller à ne pas laisser dans le

fichier de configuration du shell les « chemins » des commandeset des librairies « par défaut »

du système, apparaître en premier dans la construction des variablesPATHetLD_LIBRARY_PATH.

F.2 Installation

F.2.1 Les compilateurs

Toutes les librairies et les codes seront construits en utilisant ces compilateurs, il faut donc

les installer avant toute autre chose. Les compilateurs fortan et C/C++ vont tous deux être utili-

sés il faut donc bien veiller à les installer l’un comme l’autre. Pour des raisons de compatibilité

pour la construction et l’utilisation des librairies mathématiques et MPI il est plus que préfé-

rable d’utiliser des compilateurs fortran et C/C++ ayant la même « origine » : Intel (ifort et icc)

ou GNU (gfortran, gcc). Il est possible de compiler l’intégralité des librairies et le code SIESTA

avec les compilateurs GNU. Cependant plusieurs problèmes étant apparus à l’utilisation et à

la compilation de la verion MPI-GNU de SIESTA nous avons préféré utiliser les compilateurs

Intel.

F.2.2 MPI

Pour passer à cette section il faut que les adresses des commandes et librairies des compila-

teurs soient correctement inscrites dans le PATH.

F.2.2.1 MPICH

Processus d’installation et options de compilation utilisées :

]% tar -zxf mpich.tar.gz
]% cd mpich-1.2.7p1
]% ./configure -prefix=$HOME/appz/mpich -f90=ifort -f77 =ifort \
-fflags="-O3 -arch pn4" -cc=icc -cflags="-O3 -march=pent ium4" -c++=icc
]% make
]% make install

L’option « -c++=icc » est très importante, en effet malgré l’option «-cc=icc » qui force l’utili-

sation du compilateur icc pour compiler la librairie en C et construire le compilateur C pour MPI

mpicc, le compilateur C++ reste le compilateur gcc/g++, une partie de mpich est alors compilée

avec icc et l’autre avec g++. Dans ce cas de figure il est tout demême possible de compiler

les différentes librairies mathématiques (BLACS, SCALAPACK) ainsi que le code SIESTA.
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Cependant cette version de SIESTA, des librairies MPI et des librairies mathématiques s’avère

être une combinaison qui ne fonctionne pas ou très mal.

F.2.2.2 MPICH2

Processus d’installation et options de compilation utilisées :

]% tar -zxf mpich2-1.0.6p1.tar.gz
]% cd mpich2-1.0.6p1
]% ./configure -prefix=$HOME/appz/mpich2 FC=ifort F90=i fort F77=ifort \
CC=icc FFLAGS="-O3 -arch pn4" CFLAGS="-O3 -march=pentium 4" CXX=icc
]% make
]% make install

F.2.2.3 OPENMPI

Processus d’installation et options de compilation utilisées :

]% tar -jxf openmpi-1.0.2.tar.bz2
]% cd openmpi-1.0.2
]% ./configure -prefix=$HOME/appz/openmpi FC=ifort F90= ifort F77=ifort \
CC=icc -enable-static

Les options d’optimisations ont été abandonnées après plusieurs problèmes durant la compila-

tion. De plus l’option « –enable-static » est indispensable, elle permet la création des librairies

statiques (fichiers *.a) qui peuvent directement être intégrées dans un programme lors de la

compilation.

]% make
]% make install

Après cette phase d’installation il reste 2 manipulations àeffectuer :

– Il faut tout d’abord aller dans le dossier où OpenMPI est installé pour effectuer les opé-

rations suivantes :

]% cd $HOME/appz/openmpi
]% cd lib
]% ln -s $HOME/appz/intel/fc/10.xxx/lib/libimf.o .
]% ls -l

...

libimf.so -> /home/$LOGNAME/appz/intel/fc/10.xxx/lib/ libimf.so

...
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Cette modification est nécessaire, non pas pour compiler des codes avec OpenMPI, mais

pour lancer des applications sous environnement OpenMPI.

– Il faut également rajouter une variable d’environnement dans le fichier.bashrc :

# OpenMPI agent
OMPI_MCA_pls_rsh_agent=/usr/bin/rsh
export OMPI_MCA_pls_rsh_agent

En effet par défaut l’agent de communication de OpenMPI est le ssh, or le ssh requiert

l’utilisation de mot de passe ou de clef de chiffrement ce quicomplique considérablement

le lancement de calculs parallèles.

F.3 Librairies mathématiques

Sur le calculateur de notre laboratoire (IBM blade center 34 CPU Intel Xeon) il n’a pas été

possible de compiler avec succès le code SIESTA en utilisantles librairies précompilées par

Intel mkl et cmkl, nous avons donc effectué un « build from scratch » de toutes les librairies.

F.3.1 BLAS et LAPACK

Options de compilation utilisées :

]% tar -zxf lapack.tgz
]% cd LAPACK

à ce stade il faut éditer le fichier correspondant à votre configuration et placé dans le répe-

roire INSTALL .Ce fichier posséde une appélation du type «make.inc.’Votre-système’ » (ex :

’Votre-système’=LINUX ). Il faut alors modifier les informations réservées aux compilateurs :

FORTRAN = ifort
OPTS = -O3 (+ autres options de votre choix, ex pour pentium4 : Intel v8xx and v9xx : -tpp7,
Intel v10xx : -arch pn4 ... attention cependant à ne pas utiliser d’options de vectorisation dans
la compilation de lapack ex : pentium4 pas de -xW)
DRVOPTS = $(OPTS)
NOOPT = -O0
LOADER = ifort

Sauvegarder le fichier sous le nom «make.inc »

]% make blaslib
]% make lapacklib

LV



Annexe F. Installation du code SIESTA sur un système à architecture parallèle LVI

2 fichiers ont été crées :blas_LINUX.a et lapack_LINUX.a

Il faut maintenant rendre ces librairies accessibles par l’intermédiaire de la variable d’environ-

nementLD_LIBRARY_PATH

Dans notre exemple les fichiers vont être copiés dans le dossier : $(HOME)/appz/lib

F.3.2 BLACS

Options de compilation utilisées :

]% tar -zxf mpiblacs.tgz
]% cd BLACS

Dans le dossierBMAKESil faut éditer le fichierBmake.MPI-LINUX pour modifier les valeurs des

variables relatives aux compilateurs et aux librairies MPI:

BTOPdir = $HOME/tmp/BLACS (Dans notre cas)

MPIdir = $HOME/appz/$MPI (Dans notre cas)
MPIdev = ch_p4
MPIplat = LINUX
MPILIBdir = $(MPIdir)/lib/$(MPIplat)/$(MPIdev)
MPIINCdir = $(MPIdir)/include
MPILIB = $(MPIdir)/lib/libmpich.a

INTFACE = -DAdd_

F77 = mpif77
F77NO_OPTFLAGS = -O0
F77FLAGS = -O3 (+ autres options de votre choix, ex pour pentium4 : Intel v8xx and v9xx :
-tpp7, Intel v10xx : -arch pn4)
F77LOADER = $(F77)
F77LOADFLAGS =
CC = mpicc
CCFLAGS = -O3(+ autres options de votre choix, ex pour pentium4 : Intel v8xx and v9xx :
-tpp7, Intel v10xx : -march=pentium4)
CCLOADER = $(CC)
CCLOADFLAGS =

Sauvegarder les modifications dans le fichierBmake.inc

]% make mpi

Dans le dossier «BLACS/LIB » 3 fichiers ont été crées :blacsCinit_MPI-LINUX-0.a ,

blacsF77init_MPI-LINUX-0.a et blacs_MPI-LINUX-0.a .
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Il faut maintenant rendre ces librairies accessibles par l’intermédiaire de la variable d’environ-

nementLD_LIBRARY_PATH.

Dans notre exemple les fichiers vont être copiés dans le dossier : $(HOME)/appz/lib

F.3.3 SCALAPACK

Options de compilation utilisées :

]% tar -zxf scalapack.tgz
]% cd scalapack-1.7.3

Éditer le fichier «INSTALL/SLmake.LINUX » et modifier les valeurs des variables relatives aux

compilateurs et aux librairies MPI :

home = $(HOME)/tmp/scalapack-1.7.3 (Dans notre cas)
BLACSdir = $(HOME)/appz/lib
SMPLIB = $(HOME)/appz/$MPI/lib/libmpich.a
BLACSFINIT = $(BLACSdir)/blacsF77init_MPI-LINUX-0.a
BLACSCINIT = $(BLACSdir)/blacsCinit_MPI-LINUX-0.a
BLACSLIB = $(BLACSdir)/blacs_MPI-LINUX-0.a

F77 = mpif77
CC = mpicc
NOOPT = -O0
F77FLAGS = -O3 (+ autres options de votre choix, ex pour pentium4 : Intel v8xx and v9xx :
-tpp7, Intel v10xx : -arch pn4 ... attention cependant à ne pas utiliser d’options de vectorisation
dans la compilation de scalapack ex : pentium4 pas de -xW)
CCFLAGS = -O3(+ autres options de votre choix, ex pour pentium4 : Intel v8xx and v9xx :
-tpp7, Intel v10xx : -march=pentium4 ... attention cependant à ne pas utiliser d’options de
vectorisation dans la compilation de scalapack ex : pentium4 pas de -xW)
SRCFLAG =
F77LOADER = $(F77)
CCLOADER = $(CC)
F77LOADFLAGS =
CCLOADFLAGS =

CDEFS = -DAdd_ -DNO_IEEE $(USEMPI)

BLASLIB = $(HOME)/appz/lib/blas_LINUX.a

Sauvegarder les modifications dans le fichierSLmake.inc .

]% make

Le fichier libscalapack.a est alors crée, il faut comme précédemment, rendre cette librairie

accessible par l’intermédiaire de la variableLD_LIBRARY_PATH.

Dans notre exemple les fichiers vont être copiés dans le dossier : $(HOME)/appz/lib
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F.4 SIESTA

Enfin voici une copie du fichierarch.make utilisé pour générer le code SIESTA :

#
# This file is part of the SIESTA package.
#
# Copyright (c) Fundacion General Universidad Autonoma de M adrid :
# E.Artacho, J.Gale, A.Garcia, J.Junquera, P.Ordejon, D.S anchez-Portal
# and J.M.Soler, 1996-2006.
#
# Use of this software constitutes agreement with the full co nditions
# given in the SIESTA license, as signed by all legitimate use rs.
#
.SUFFIXES :
.SUFFIXES : .f .F .o .a .f90 .F90

SIESTA_ARCH=i686-pc-linux-gnu-Intel

FPP=
FPP_OUTPUT=
FC=mpif90
RANLIB=ranlib

SYS=nag

SP_KIND=4
DP_KIND=8
KINDS=$(SP_KIND) $(DP_KIND)

FFLAGS= -w -O3 (+ autres options de votre choix, ex pour pentium4 : Intel v8xx and v9xx :
-tpp7, Intel v10xx : -arch pn4 ... attention cependant à ne pas utiliser d’options de vectorisation
dans la compilation de SIESTA ex : pentium4 pas de -xW)
FPPFLAGS= -DMPI -DFC_HAVE_FLUSH -DFC_HAVE_ABORT
LDFLAGS= -Vaxlib -static

ARFLAGS_EXTRA=

FCFLAGS_fixed_f=
FCFLAGS_free_f90=
FPPFLAGS_fixed_F=
FPPFLAGS_free_F90=
FFLAGS_DEBUG= -g

HOME_LIB=$(HOME)/appz/lib
BLAS_LIBS=$(HOME_LIB)/blas_LINUX.a
LAPACK_LIBS=$(HOME_LIB)/lapack_LINUX.a
BLACS_LIBS=$(HOME_LIB)/blacsCinit_MPI-LINUX-0.a \
$(HOME_LIB)/blacsF77init_MPI-LINUX-0.a \
$(HOME_LIB)/blacs_MPI-LINUX-0.a \
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SCALAPACK_LIBS=$(HOME_LIB)/libscalapack.a

NETCDF_LIBS=

LIBS= $(GUIDE) $(SCALAPACK_LIBS) \
$(BLACS_LIBS) \
$(LAPACK_LIBS) \
$(BLAS_LIBS) \
$(NETCDF_LIBS)

#SIESTA needs an F90 interface to MPI
#This will give you SIESTA’s own implementation
#If your compiler vendor offers an alternative, you may chan ge
#to it here.
MPI_HOME=$(HOME)/appz/$(MPI)
MPI_INTERFACE=libmpi_f90.a
MPI_INCLUDE=$(MPI_HOME)/include
MPI_LIB=$(MPI_HOME)/lib
DEFS_MPI=-DMPI

#Dependency rules are created by autoconf according to whet her
#discrete preprocessing is necessary or not.
.F.o :
$(FC) -c $(FFLAGS) $(INCFLAGS) $(FPPFLAGS) $(FPPFLAGS_fi xed_F) $<
.F90.o :
$(FC) -c $(FFLAGS) $(INCFLAGS) $(FPPFLAGS) $(FPPFLAGS_fr ee_F90) $<
.f.o :
$(FC) -c $(FFLAGS) $(INCFLAGS) $(FCFLAGS_fixed_f) $<
.f90.o :
$(FC) -c $(FFLAGS) $(INCFLAGS) $(FCFLAGS_free_f90) $<
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ANNEXE G

CONSTRUCTION DE

PSEUDO-POTENTIELS POUR LE CODE

SIESTA

Résumé

Cette annexe présente la méthode standard de génération de pseudo-potentiels

pour le code SIESTA, ainsi que le meilleur jeu de pseudo-potentiels obtenu

pour décrire les matrices désordonnées de chalcogénures durant cetravail de

thèse.

G.1 le fichier d’entrée

La génération de pseudo-potentiels utilisables dans des calculs effectués avec le code

SIESTA se fait à l’aide du code ATOM (livré avec le code SIESTA).

Le fichier d’entrée type du code ATOM, c’est à dire le fichier type de génération de pseudo-

potentiel se présente ainsi :
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Annexe G. Construction de pseudo-potentiels pour le code SIESTA LXII

#
# Pseudopotential generation for Atom
#

pe Atom
tm2 # PS flavor, logder R

n=At c=Excr # Symbol, XC flavor,{ |r|s}
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

nc nv # norbs_core, norbs_valence
n l w.00 0.00 # nlw
n l x.00 0.00 # nlx
n l y.00 0.00 # nly
n l z.00 0.00 # nlz

s.ss p.pp d.dd f.ff 0.00 0.00
#
# Last line (above):
# rc(s) rc(p) rc(d) rc(f) rcore_flag rcore
#
#23456789012345678901234567890123456789012345678901 234567890

Méthode de calcul de l’échange-corrélation pour la DFT :

– ca pour "Ceperley-Alder LDA"

– pb "Perdew-Burke-Ernzerhof GGA".

Prise en compte ou non des correction relativistes/de spin.

nc = nombre d’orbitales de coeur.

nv = nombre d’orbitales de valence.

Remplissage électronique des orbitales de valence.

Rayons de coupure des orbitales atomiques.

G.2 Création d’un pseudo-potentiel

Les principaux paramètres à prendre en compte lors de la création d’un pseudo-potentiel

sont les rayons de coupure des différentes orbitales atomiques. Ces rayons de coupure (rc(s),

rc(p), rc(d) ... ) permettent de définir la frontière entre la « douceur » et la transférabilité

du pseudo-potentiel. Plusrc est grand et plus le pseudo-potentiel est « doux », inversement plus

rc est petit et plus le pseudo-potentiel est « dur ».
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LXIII G.2. Création d’un pseudo-potentiel

La première étape de test lors de la génération d’un pseudo-potentiel, est de calculer les éner-

gies des différentes orbitales de valence de l’atome étudiédécrites grâce à l’approximation

du pseudo-potentiel et de comparer ces énergies à celles de ces mêmes orbitales, obtenues en

traitant l’intégralité des électrons, de valence comme de coeur, c’est à dire sans l’approximation

du pseudo-potentiel (méthode « all-electron »). Ceci est possible grâce aux différents outils

fournis avec le code ATOM (en particulier le scriptpg.sh « pseudopotential generation »

qui génère le pseudo-potentiel et l’intégralité des informations nécessaires à l’analyse de ces

caractéristiques).

Exemples de résultats pour l’atome de Ge :

− Energie des orbitales atomiques dans l’approximation du pseudo-potentiel :

Ge output data for orbitals
----------------------------

nl s occ eigenvalue kinetic energy pot energy

1s 0.0 2.0000 -0.87651414 0.55384660 -3.66546930
2p 0.0 2.0000 -0.29799273 0.72293382 -3.07681411
3d 0.0 0.0000 0.00000000 0.00140976 -0.07860464
4f 0.0 0.0000 0.00000000 0.00244229 -0.07599274

− Energie des orbitales atomiques sans approximation (méthode « all-electron »).

Ge output data for orbitals
----------------------------

nl s occ eigenvalue kinetic energy pot energy

4s 0.0 2.0000 -0.85325543 4.83455954 -39.24010116
4p 0.0 2.0000 -0.30021699 2.69376163 -29.14514643
4d 0.0 0.0000 0.00000000 0.00140977 -0.62883692
4f 0.0 0.0000 0.00000000 0.00244229 -0.60794190
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Annexe G. Construction de pseudo-potentiels pour le code SIESTA LXIV

La deuxième étape est de passer au test de transférabilité qui consiste à étudier les variations

de l’énergie de ces orbitales en fonction de leur remplissage. Ainsi en utilisant le remplissage

standard comme configuration de référence on calcule les écarts énergétiques entre les diffé-

rentes configurations électroniques possibles pour l’atome considéré :

Exemple de configurations testées pour l’atome de Ge :

Etat de référence 4s2 4p2

Etats testés 4s2 4p1 4d1
4s1 4p3
4s1 4p2 4d1
4s1 4p1 4d2
...

Pour que le pseudo-potentiel soit transférable il faut que l’écart énergétique séparant les orbi-

tales de valence de l’atome dans son état standard des orbitales de valence de l’atome dans un

des états excités prenne la même valeur dans l’approximation du pseudo-potentiel et dans le

calcul « all-electron ». Si∆E12 représente l’écart énergétique séparant une orbitale de valence de

l’atome dans son état standard (1) d’une orbitale de valencede l’atome dans un des états excites

(2), alors le pseudo-potentiel est transférable si∆E12(pseudo-potentiel) =∆E12(« all-electron »).

Cette propriété doit être vérifiée pour chaque orbitale atomique de valence de l’élement étudié.

Dans un tel cas de figure on pourra en effet considérer que le pseudo-potentiel est à même de

reproduire les niveaux énergétiques et donc la fonction d’onde « all-electron » dans n’importe

quel environnement.

Durant ce travail de thèse les propriétés de transférabilité des pseudo-potentiels générés ont pu

être vérifiées à de nombreuses reprises. Cependant cette caractéristique énergétique ne s’est pas

montrée suffisante à la détermination d’un couple de pseudo-potentiels, Ge et S, permettant de

décrire la matrice vitreuse GeS2. D’autre tests sur les propriétés structurales de systèmesGe, S

et GeS2 ont ainsi été réalisés pour parfaire la génération de ces pseudo-potentiels. Ce travail est

présenté dans le chapitre [Chap.6.2.1] de ce manuscrit.

Le jeu de pseudo-potentiels Ag/Ge/S ayant permis d’obtenirles résultats les plus probants

quant à la description de la structure du liquide GeS2 et des verres GeS2 dopés de formule

(Ag2S)x(GeS2)1−x est présenté dans les pages suivantes.
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LXV G.3. Le meilleur couple de pseudo-potentiels pour GeS2

G.3 Le meilleur couple de pseudo-potentiels pour GeS2

G.3.1 Ge
#
# Pseudopotential generation for Germanium
# pg: simple generation
#

pe Germanium
tm2 # PS flavor, logder R

n=Ge c=pbr # Symbol, XC flavor,{ |r|s}
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

6 4 # norbs_core, norbs_valence
4 0 2.00 0.00 # 4s2
4 1 2.00 0.00 # 4p2
4 2 0.00 0.00 # 4d0
4 3 0.00 0.00 # 4f0

1.80 2.10 2.20 2.40 0.00 0.00
#
# Last line (above):
# rc(s) rc(p) rc(d) rc(f) rcore_flag rcore
#
#23456789012345678901234567890123456789012345678901 234567890
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Annexe G. Construction de pseudo-potentiels pour le code SIESTA LXVI

G.3.2 S
#
# Pseudopotential generation for Sulfur
# pg: simple generation
#

pe Sulfur
tm2 # PS flavor, logder R

n=S c=pbr # Symbol, XC flavor,{ |r|s}
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

3 4 # norbs_core, norbs_valence
3 0 2.00 0.00 # 3s2
3 1 4.00 0.00 # 3p4
3 2 0.00 0.00 # 3d0
4 3 0.00 0.00 # 4f0

1.60 1.70 2.60 3.60 0.00 0.00
#
# Last line (above):
# rc(s) rc(p) rc(d) rc(f) rcore_flag rcore
#
#23456789012345678901234567890123456789012345678901 234567890

G.3.3 Ag
#
# Pseudopotential generation for Silver
# pg: simple generation
#

pe Silver
tm2 # PS flavor, logder R

n=Ag c=pbr # Symbol, XC flavor,{ |r|s}
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

8 4 # norbs_core, norbs_valence
5 0 2.00 0.00 # 5s1
5 1 0.00 0.00 # 5p0
4 2 10.00 0.00 # 4d10
4 3 0.00 0.00 # 4f0

2.60 2.80 2.60 2.60 0.00 0.00
#
# Last line (above):
# rc(s) rc(p) rc(d) rc(f) rcore_flag rcore
#
#23456789012345678901234567890123456789012345678901 234567890
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Ce document a été préparé sous environnement Linux et à l’aide de logiciels libres :
L’éditeur de texte «gVim »

Le logiciel de manipulation d’images «The Gimp»

L’éditeur de graphiques «Grace»

Le logiciel de visualisation de données «OpenDX»

Le logiciel de visualisation «VMD »

Et le logiciel de composition typographique «LATEX 2ε ».

http://www.vim.org/
http://www.gimp.org/
http://plasma-gate.weizmann.ac.il/Grace/
http://www.opendx.org/
http://www.ks.uiuc.edu/Research/vmd/
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Titre Étude par dynamique moléculaireab-initio des verres de chalcogénures GeS2 et
(M2S)0.33(GeS2)0.66 M=Na, Ag

Résumé La dynamique moléculaireab-initio est utilisée pour étudier les verres de chalcogé-
nures GeS2 et GeS2 dopés de formule (M2S)0.33(GeS2)0.66 M=Na,Ag. Une nouvelle méthode
théorique d’analyse de la connectivité des matériaux amorphes est proposée en utilisant les re-
cherches d’anneaux. L’effet de la vitesse de trempe sur les propriétés physiques des verres GeS2
est analysé. L’analyse de l’ordre à moyenne et courte portéerévèle l’existence d’une vitesse de
trempe maximale au dessus de laquelle la structure du matériau est trop proche de celle du li-
quide. Ceci est confirmé par les résultats des recherches d’anneaux qui permettent également
de mettre en avant des différences fondamentales entre les connectivités des phases liquides
et vitreuses du GeS2. Enfin la présence de zones chargées est confirmée dans les matrices vi-
treuses de GeS2, même aux plus basses vitesses de trempe. Les conditions nécessaires à la
diffusion des atomes de sodium dans les matrices vitreuses (Na2S)0.33(GeS2)0.66 sont étudiées.
Lorsque la diffusion apparaît le déplacement des atomes de sodium semble devenir coopératif.
Des essais de paramétrisation sont réalisés pour tenter de modéliser les verres de chalcogénures
(Ag2S)0.33(GeS2)0.66 et GeS2 à l’aide du code SIESTA.

Mots-clés dynamique moléculaireab-initio, théorie de la fonctionnelle de la densité, DFT,
fonctionnelle de Harris, LDA, GGA, FIREBALL96, SIESTA, chalcogénures, verres de chalco-
génures, liquide, verre, GeS2, (M2S)0.33(GeS2)0.66 M=Na, Ag, diffraction des neutrons, facteur
de structure neutronique, premier pic de diffraction, PPD,connectivité, recherches d’anneaux,
trempe, vitesse de trempe, diffusion ionique

Title Ab-initio molecular dynamics study of GeS2 and (M2S)0.33(GeS2)0.66 M=Na, Ag chal-
cogenide glasses

Abstract Ab-initio molecular dynamics simulations are used to study GeS2 and
(M2S)0.33(GeS2)0.66 M=Na,Ag chalcogenide glasses. A new theoretical method which uses
ring statistics is proposed in order to analyse the connectivity of amorphous materials. The
cooling rate effect on the physical properties of the GeS2 glasses is analysed. The medium
and short range order analysis reveals the existence of a maximum cooling rate above which
the structure of the material is too similar to the one of the liquid. This is confirmed by the
ring statistics analysis which also highlights major differences between the connectivity of the
liquid and the glassy GeS2 structures. Finally the existence of extended charged regions in
the glassy GeS2 matrix is confirmed even for the lowest cooling rates. The conditions needed
to observe the diffusion of the sodium atoms in the glassy (Na2S)0.33(GeS2)0.66 matrix are
studied. When the diffusion process occurs the displacementof the sodium atoms seems to
become cooperative. Parametrisation attempts are done in order to model (Ag2S)0.33(GeS2)0.66
and GeS2 chalcogenide glasses using the SIESTA code.

Keywords ab-initio molecular dynamics, density functional theory, DFT, Harris functio-
nal, LDA, GGA, FIREBALL96, SIESTA, chalcogenides, chalcogenide glasses, liquid, glasses,
GeS2, (M2S)0.33(GeS2)0.66 M=Na, Ag, neutron diffraction/scattering, neutron structure factor,
first sharp diffraction peak, FSDP, connectivity, ring statistics, quench, cooling rate, ionic diffu-
sion
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