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Introduction générale

Du basalte magmatique au cristal de Baccarat le plus délleata chope de Guinness
aux miroirs du télescope spatial Hubble, des vitraux de théchale de Reims aux fibres
optiques relayant I'information dans les foyers du XXlécle : la classe de matériaux que
I'on désigne par le terme générique « verre » est omniprés@artains/erressont célébres
entre tous, d’autres complétement anodins, cependanptmsedent des propriétés physiques
remarquables qui attisent chaque jour d’avantage la dté&ides scientifiques.

Parmi la multitude de composés vitreux existant, une caig&gémergente de composés
amorphes fait sensation dans la recherche appliquée etrferttale. En raison de leurs pro-
priétés physicochimiques remarquables, les verres deagpahures représentent en effet une
famille particulierement intéressante de matériaux ukrd_eurs propriétés de conduction io-
nigue de plusieurs ordres de grandeur supérieures a celegedes d’oxydes comme la silice,
en font des électrolytes solides remarquables. Leur cipdei transparence dans une large
gamme du spectre infrarouge assure également leur uthsaans de nombreux domaines de
I'optique et de I'électronique. Les verres de chalcogésaomt ainsi des matériaux prometteurs
dans de nombreux domaines tels que les fibres optiques, lemined non-volatiles ou les
capteurs chimiques.

Au sein de cette famille des verres de chalcogénures less/€e$ ont fait I'objet d’'un grand
nombre d’études expérimentales concernant leur proprgitécturales, dynamiques et élec-
troniques. U nstitut CharlesGerhardt « ICG » de Montpellier est directement impliqué dans
les recherches sur les propriétés de conduction ioniqueeatess Geg& en particulier au sein
de I'équipePhysicochimie dedl atériauxDésordonnés éoreux « PMDP ». Plusieurs études
theoriques ont également vu le jour au sein du laboratair@aeticulier sur les verres Ge8t
Ge$S dopés au sodium de formule (P& (GeD)1_x.
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Ces travaux effectués en utilisant des techniques de matiéfisnformatique ont ainsi permis
d’obtenir des informations cruciales sur les propriétascstirales, électroniques et dynamiques
des verres thiogermanates.

Les particularités des verres de chalcogénures en fontrdargeiables candidats pour des
études approfondies telles que le permettent les techmicpame la dynamique moléculaire
ab-initio. Cette technique, qui repose sur les premiers principes detanique quantique,
est en effet parfaitement adaptée a I'étude de tels systamegphes : elle donne d’'une part
acces aux positions exactes des atomes au cours du tempe,te¢ gpart permet d’analyser
des phénomenes dynamiques hors de portée des expérimesitatdes échelles de temps de
I'ordre de 1012-1079s.

Le protocole de travail suivi lors de telles simulationssiste a reproduire la technique expéri-
mentale de fabrication d’'un verre appelée « trempe » : undeyast refroidi si rapidement que
le temps de relaxation du systéme devient plus grand quiedliecde temps de I'expérience
(de la simulation), le systéme subit alors un arrét cinétigy a condition qu'il ne cristallise
pas, passe par une transition vitreuse pour finir piégé damsanfiguration désordonnée. Des
études expérimentales et théoriques ont déja montré quedesiétés du verre ainsi formé,
comme la densité ou la température de transition vitreuspemtlent de son historique de
formation et en particulier de la vitesse a laquelle il a éénpé. Or les vitesses de trempe
accessibles en dynamique moléculaire restent de plusgdres de grandeurs supérieures
aux vitesses de trempe expérimentales. En conseéquenegrpsratures de transition vitreuse
des verres obtenus en simulation sont significativemerst @levées que celles mesurées au
laboratoire.

Le travail présenté dans cette thése s'inscrit dans unguapti’élargissement et de dévelop-
pement des connaissances concernant les propriétés paysigs systéemes amorphes obtenus
par des méthodes de simulations. Dans un premier temps naggproposons d’étudier 'effet
de la vitesse de trempe sur les propriétés physiques dess\adgrchalcogénures Ge&btenus
par des techniques de dynamique moléculalrénitio.

Nous nous proposons ensuite, dans la continuation desikaéga menés au laboratoire sur les
propriétés structurales des verres @d8pés, d’étudier par dynamique moléculateinitio la
diffusion des atomes de sodium dans les verres,;@efés de formule (NS K(GeS)1-—x.

Enfin parmi les verres GeSlopés, les verres dopés a I'argent de formuleo@gGeS)1x,
sujets de nombreuses études expérimentales, possedgnbpestés de conduction ionique et
d’optigue non linéaire extrémement intéressantes.

2



3 Introduction générale

Pour finir nous nous proposons donc d’essayer de modélisatypamique moléculairab-
initio les verres Gesdopé a l'argent de formule (ASk(GeS)1_x qui sont d'un intérét
croissant dans le développement de nouvelles technologies

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

en décrivant tout d’abord le processus de formation d'umevelous rappellerons ensuite
les premiéres tentatives de description théorique de letsiie des systemes vitreux et plus
particulierement de I'ordre @ moyenne portée dans les matéamorphes. Nous décrirons
par la suite les spécificités des propriétés dynamiques eleasy notamment pour les modes
vibrationnels aux basses fréquences, et rappelleronsebnent les méthodes d’analyse de
la structure électronique des matériaux désordonnés. ,Bxdims introduirons la grande fa-

mille des verres de chalcogénures, en détaillant leursrigtép singulieres en comparaison
de celles des verres d’oxydes. Nous présenterons pourdmdifférents polymorphes cristal-

lins et vitreux du disulfide de germanium et comparerons #aatéristiques structurales de
différentes compositions connues du thiogermanate & Isgtigde, a celles des verres dopés
(Ag2Sk(GeS)1_x et aux résultats de précédentes simulations.

Un second chapitre sera consacré a la description détdilléeodéele théorique utilisé durant
nos modeélisations. Aprés avoir brievement rappelé le rindes simulations de dynamique
moléculaire classiques ab-initio, nous présenterons en détailllhéorie de laFonctionnelle
de laDensité « DFT », modéle théorique sur lequel reposent lesramges FIREBALL96
et SIESTA utilisés durant nos travaux. Nous illustrerorssdéférences entres les deux codes
et détaillerons les approximations relatives a chaque odétit'implémentation de la DFT.
Nous présenterons ensuite les techniques de calcul quit@nitiésées dans le cadre de nos
simulations de dynamique moléculaab-initio.

Dans un troisieme chapitre nous présenterons les difi@mrils utilisés pour analyser les reé-
sultats de nos calculs de dynamique moléculaire et ayantdhjet d’'une implémentation au
sein d'un code d’analyse durant cette thése. La fonctionistaliition radiale et le facteur de
structure neutronique seront en particulier présentés dachapitre. Ces techniques s’avérant
parfois d’'une aide limitée pour étudier les résultats demikitions, nous nous sommes inte-
ressés en détail a une autre méthode d’analyse permettaahder précisément le matériau a
différentes échelles. Une partie importante du chapitra amsi consacrée a un état des lieux
de la recherche d’anneaux en analyse structurale, aveccemtggarticulier sur les verres de
chalcogénures.
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De plus une nouvelle méthode d’analyse de la connectivigdel des statistiques d’anneaux
sera proposee.

Un quatrieme chapitre aura pour objet principal I'étudedyaramique moléculairab-initio de
I'effet de la vitesse de trempe sur les propriétés physigess/erres GeSLe travail présenté
dans ce chapitre portera dans un premier temps sur I'andéspropriétés de la phase liquide
du Ge$ point de départ de nos simulations. La seconde partie dutohapgroupera les in-
formations relatives aux phases de trempe, étapes crsicialpassage de I'état liquide a I'état
vitreux. L'évolution de la température de transition vitse avec la vitesse de trempe sera ainsi
analysée. Enfin une troisieme et derniere partie présehétude de I'effet de la vitesse de
trempe sur les propriétés structurales et électroniques@lees Gegobtenus par dynamique
moléculaireab-initio. Dans ce chapitre une attention particuliere sera portéd analyse
des connectivités des matrices liquides et vitreusesamtedinsi en évidence une différence
fondamentale entre ces deux états pour les systemes désésio base de chalcogénures.

Un cinquiéme chapitre présentera le travail effectué danbkut d’approfondir I'étude des
verres Gegdopés au sodium de formule (P& 33(GeS)o.s6. NOUs tenterons en particulier
de déterminer I'effet des agents modificateurs de résealesumécanismes de la conduction
ionique en dynamique moléculaiab-initio. Une attention particuliére sera portée aux relations
entre les propriétés de diffusion et la connectivité detqaes.

Nous présenterons dans un sixieme et dernier chapitrealesutx réalisés pour tenter de mo-
déliser les verres de chalcogénures{8R(GeS)1_x et Ge$ avec le code SIESTA. Dans une
premiére partie les caractéristiques du fonctionnementadle SIESTA seront détaillées et
les premiers résultats des modélisations de verresR@E>eS)1_x seront présentées. Dans
une seconde partie les principales étapes et réoriergadiortravail effectuées pour essayer
d’améliorer la description des matrices vitreuses sengpbses.

Enfin nous terminerons en détaillant les principales caichs de nos travaux, et nous souli-
gnerons les principales perspectives ouvertes par cee th



CHAPITRE 1

GENERALITES SUR LES VERRES

Résumé

Ce chapitre est une introduction au vaste sujet que représente le werre e
science de la matiére condensée. Dans une premiére partie les caragésyistiq
des matériaux vitreux sont analysées : formation avec le passage pasia tra
tion vitreuse, modéles d’analyse des propriétés structurales ainsi aotéea
ristiques physiques sont détaillés. Dans une seconde partie les vehald
cogénures sont présentés avec un accent particulier sur le disdfgirma-
nium.

1.1 Le verre et ses propriétés

1.1.1 Verre et transition vitreuse

En physicochimie le terme verre est utilisé pour désignesalide amorphe (non cristallin)
dont I'arrangement atomique présente un ordre a courtardistet un désordre a longue dis-
tance. La formation de ce solide est caractérisée par umgtica réversible de I'état liquide a
I'état solide appelée transition vitreuse.

La technique la plus frequemment utilisée pour obtenir didswitreux est un procédé appelé
« trempe » qui consiste a refroidir trés rapidement un neuéiipartir de son état liquide. En
abaissant la température d’un liquide jusqu’a son pointudeh T; certaines grandeurs ther-
modynamiques comme le voluriveou I'enthalpieH décroissent de facon réguliere [Fig1].

Si lors du refroidissement d’un liquide en dessous de sadestyre de fusioff; la viscosité

n est trop importante ou le refroidissement trés rapide, igtadlisation n'a pas le temps de

5



Chapitre 1. Généralités sur les verres 6

se produire et un liquide surfondu est obtenu. Aucune disuaité dans I'enthalpidd n’est
alors observée et & sa pente reste inchangée. Il semble alors possible si I'tdaspente
de la courbe [Figl1.]], d'obtenir un composé ayant une entropie inférieure aecdll com-
pose cristallisé correspondant ; cette observation @iatitjue de la formation d’'un verre est
appelée paradoxe de Kauzmarih En poursuivant le refroidissement, la viscosité du kitgui
augmente de facon exponentielle et le liquide surfondueté\quasiment solide. Lorsqu’elle
atteint 132 poises, la rigidité empéche les mouvements microscopilpoasix et on observe
un changement de pente de I'enthalpie (la pente devientpeelss méme que pour celle du
composé cristallisé). La température a laquelle se preaguthangement s’appelle température
de transition vitreusélg. Pour une température inférieurdz le matériau est un solide avec un
désordre structural proche de celui d’un liquide : c’est errer. Le désordre, et donc I'entropie,
est plus élevé dans un verre que dans un cristal, d'un poiatidehermodynamique le verre
est dans un état métastable, I'état d’énergie minimale é&at cristallisé. La température de
transition vitreusdg est une propriété intrinseque du verre, elle déepend d’'urtedpda nature
du matériau et d’autre part de son historique de formationditions de température et pres-
sion). En particulier elle dépend de la vitesse de refreg@igent utilisée lors de la trempe : plus
le liguide est refroidi rapidement, plus la tempérafiyest elevee.

Liquide
(stable)

Liquide surfondu
(métastable

VouH

Verre

- AVf ouAHf
(hors équilibre)

Cristal
(stable)

T

Figure 1.1 Evolution du volume V ou I'enthalpie H au cours d’'une trempe.



7 1.1. Le verre et ses propriétés

Les methodes expérimentales utilisées pour déterming ¢hun matériau sont nombreuses
le principe étant a chaque fois de suivre I'évolution d’'umangleur physique en fonction de
la température. Parmi ces méthodes figurent la calorimdiffierentielle a balayage (DSC) et
'analyse thermique différentielle (DTA) ou I'on mesureMariation de I'enthalpie en fonction
de la températurAH = f(T), ainsi que I'analyse dynamique mécanique thermique (DMTA)
ou I'on mesure 'évolution de la viscosité en fonction dedmpérature) = f(T).

Pour les verriers la viscosité est une caractéristiquedomhtale du matériau car de nom-
breuses opérations sont effectuées en fonction de sa vatmwit, soufflage, fibrage, coulée ou
affinage. Elle varie considérablement avec la températuggica conduit C.A. Angell a propo-
ser une classification des verres suivant I'évolution deve&cosité au voisinage de la transition
vitreuse ], permettant ainsi de distinguer les verres « fragiles safaatere ionique), des verres
« forts » (a caractere covalent, ex : 3)O

Le désordre inhérent aux structures amorphes rend la cheqsi®dn des propriétés physiques
des verres incroyablement complexe, c’est d’ailleurs goor de nombreuses hypotheses ont
été formulées pour tenter de décrire I'arrangement stralcties matrices vitreuses.

1.1.2 Structure
1.1.2.1 Lordre a courte portée

L' Ordre aCourte Portée « OCP » correspond a l'arrangement des premieres spihére
coordination des atomes pour une échelle de longueurs tsea@Entre 2 et 5 A. Dans les maté-
riaux amorphes, 'OCP est extrémement similaire a son élguitdans les milieux cristallins.
La plupart des verres présentent en effet un arrangememieede voisins autour de chaque
atome, créant un OCP bien défini qu'il est possible de reptésen utilisant des polyedres. Les
verres Gegpeuvent, par exemple, étre modélisés comme un assemblégfeadeires GeSjui
existent également dans les différentes configuratiostatimes de Geg[Fig. 1.7].

En utilisant un tel modéle de construction polyédriqueistgaramétres sont nécessaires pour
caractériser I'OCP dans les matériaux covalents :

e lalongueur de liaison;j entre les atomeiset j.

¢ le nombrel; de plus proches voisins autour de I'atome

e l'angle Bjik entre les liaisons des atomies j eti —k.
Dans le cas de structures hétéroatomiques, il est néaedsailifférencier les especes présentes
dans le matériau et donc de prendre en compte I'atome dheridii polyédre de coordination
afin de pouvoir évaluer ces différentes grandeurs. De magiénérale un parametre supplé-
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a) b)

Ge

Figure 1.2 a) Tétraedre Gef, b) représentation de la phase cristallineGe$ et c) repré-
sentation d’un verre g-Ge%n utilisant des tétraedres.

mentaire doit étre introduit dans le cas de composés n@tisimmeétriques ou comportant des
défauts structuraux comme les verres :

¢ la nature des plus proches voisins autour de I'atome i.
Des écarts notables entre phases cristallines et amorphesri apparaitre lors de I'évaluation
de ces propriétés, et en particulier se manifester sousteefde défauts de liaisons. Ces défauts
existent par définition lorsque I'environnement d’un atoesedifférent de son environnement
standard dans le cristal. Ainsi, lorsque le nombre de veisfhde I'espécex autour de 'atome
i est différent de sa valeur cristalline « standard », 'esmrement de cet atome est considéré
comme comportant un défaut . La statistique de ces défautaisen est une caractéristique
importante permettant de décrire 'OCP des verres.

1.1.2.2 Lordre a moyenne portée

Contrairement a 'OCP, Ordre aM oyennePortée « OMP » est tres difficile a étudier dans
les verres en raison du désordre structural inhérent augrrmakx amorphes. De nombreux
modéles ont toutefois été proposés au cours des dernieresrdés pour tenter de représenter
'OMP des verres.

Le premier modele appelé « Théorie des cristallites » p@mrs 1921 par Lebedewy]] est
basé sur I'analogie entre les figures de diffraction desnmay$ du verre et celles du cristal.
Il suggére que les verres sont composés d’'un assemblagecdwcnstallites [Figl.3. Le but

de cette représentation est d’expliquer le manque de r@&esdefinies dans les spectres de
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Figure 1.3 Modele de Lebedev.

diffraction des verres contrairement a ceux des matériaistalins. Cependant, le calcul de
I'ordre de grandeur de ces microcristallites supposés maate leur taille est si petite qu’elle
se réduit parfois a la maille élémentaire du cristal, ce gup@rmet pas de justifier I'utilisation
d’un tel modéle.

Le second appelé modele CRN « Continuous-Random Network » a @iéggr en 1932 par
Zachariasen/]] et se base sur une série de regles empiriques pour décvigeréecomme un re-
seau tridimensionnel composé d’éléments structurauxt@graedres Geg dont la disposition
est désordonnée. L'enchainement purement aléatoire deiés de base provoque un exces
de charges négatives qui sont neutralisées par l'intranluetiéatoire de cations métalliques
tels que Nd, K+, C&" appelés modificateurs de réseau. Dans un tel schéma le seat®es
considéré comme un réseau ne présentant aucun arrangeisitiirc[Fig.1.4].

Figure 1.4 Modéle de Zachariasen.
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Un modéle intermédiaire entre ces deux théories a été péqmosPorai-Koshitsy] qui décrit
une structure paracristalline dans laquelle la maille iésttairement déformée [Fiy.5].

SRS,
N
BRI
S Ny g ERR
saSSZEZZRRS

Figure 1.5 Modéle de Porai-Koshits.

En raison de I'absence de théorie universelle pour décMdP de nombreuses théories ont
été proposées : le modele de I'agrégat mixte contraint ded@eaan [], le modéle MRN
(Modified Random Model) de Greaved ou encore le modéle des microdomaines de Ingram

[4].

Elliott [9] a proposé de diviser 'OMP en trois sous-échelles de longoerrespondant a diffé-
rents niveaux d’assemblage du modele polyédrique utitisg gécrire 'OCP :

L'ordre & moyenne portée proche : Il correspond aux distances d’environ 5 A, et permet
de décrire les connexions inter-polyédriques. Ces connsxieuvent étre de plusieurs
natures, selon que les polyeédres aient des sommets, des atétles faces communes.
L'angle inter-polyédriquep définit alors les corrélations orientationnelles entreplely-
edres, et devient un parameétre important dans I'étude déF @roche dans les matériaux
vitreux.

L'ordre a moyenne portée intermédiaire : Il apparait aux échelles de longueurs comprises
entre 5 et 8 A. LOMP intermédiaire peut étre caractérisdgmcorrélations entre paires
d’angles diedre. Si cet ordre est suffisamment important, des entités stalets peuvent
apparaitre dans la structure vitreuse sous la forme d’apnéa statistique des anneaux
d’une structure vitreuse devient alors également une raeguf OMP intermédiaire.

L'ordre & moyenne portée lointain : Il concerne les distances comprises entre 8 et 20 A, et
peut étre associé a la dimension locale du réseau formé gphailsons covalentes dans

10
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la structure amorphe. Lisotropie structurale correspalads a une dimension locale de

3, comme la forme cristallinB-GeS. Une structure planaire organisée en feuillets telle
gue la forme cristalline-GeS, a une dimension de 2. Il existe aussi des structures de
dimension locale égale a 1 dans des structures en chailessgeé SiSg ainsi que des
agrégats isolés de dimension locale 0. L'apparition d'ggi® d’atomes correpondant a
des arrangements ordonnés d’anneaux peut étre une cestaopiérde 'OMP lointain.

1.1.2.3 Le Premier Pic de Diffraction (PPD)

Une des signatures caractéristiques de I'ordre & moyenréepdes matériaux amorphes
apparait dans les figures de diffraction de rayons X et derowesut Ces spectres mesurables
expérimentalement permettent d’étudier I'organisatiea garticules dans un matériau donné,
la représentation usuelle de I'information structuraknétune fonction des vecteurs d’onge
de I'espace réciproque. Une interprétation partielle dpgarition de pics a certains vecteurs
d’ondesq dans ces spectres est I'existence d’'une corrélation staices distanced entre les
atomes dans le solide amorphe tel gue %”. Un PremierPic de Diffraction ou PPD apparait
de facon marquée entre I"Aet 2 A~ dans les matériaux vitreux [Figy6] ce qui correspond
a des corrélations sur des distances dans I'espace réetisementre 7 A et 3 A et révéle ainsi
I'existence d’'un ordre a moyenne portée intermédiaire tksgerres.

Le PPD semble anormal pour plusieurs raisons. Il est en g@iérale plus intense et plus
étroit que les autres pics du spectre, de plus son compantgraerapport a la température et
la pression différe de celui des autres pics. Son intenséitéoit avec la pression et sa position
se décale vers des vecteurs d’onde plus élei/ésl], le rendant beaucoup plus sensible aux
conditions de pression que les autres composantes durfdetstructure 3, 14]. Son intensité
augmente avec la températufes[16], et bien qu’il ne soit pas évident que se comportement
soit général, il va a I'encontre de celui d’autres pics duefac de structure qui suivent une
variation classique obéissant a la loi de Debye-Waller.

Une transformée de Fourier spatiale des spectres de tiffingeermet d’obtenir les fonctions
de corrélation de pairaxr) rendant accessibles les distances inter-atomiques megetres
environnements des atomes. Il est remarquable de congtaieclure ou non le PPD dans le
calcul n’entraine aucune modification significative desiitéss [L7].

Tout comme pour I'ordre a moyenne portée, I'origine de pexssdes systemes amorphes a éte,
et est toujours, sujette a controverse, différentes hygsethont été formulées a son propos.

11
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Figure 1.6 Facteur de structure du Ge&morphe d’aprésQ].

En se basant sur les structures cristallines bidimensii@snée nombreux formateurs de re-
seau vitreux, Gaskelllf] a postulé I'existence de quasi-plans de Bragg dans les iaaxér
amorphes. Cet arrangement quasi-périodique d’atomesquevait un PPD similaire a un pic
de Bragg dans la phase cristalline. La position du PPD danerfe eorrespondant souvent a
celle du pic de Bragg dans le cristal d’origine corroborecaite analyse. Les arrangements
pseudo-cristallins en couche se répéteraient a une déstatecplanairelcyst, se qui engendre-
rait dans le facteur de structure un pic au vecteur d’cmde(%;st.

Les travaux de microscopie électronique a haute résol(H&TEM) effectuées par Gaskell
[18] ont semblé détecter ces quasi-plans de Bragg dans certinetuires amorphes. Cepen-
dant certaines observations expérimentales viennentexzhre ce schéma, comme I'absence de
structures en couches dans bon nombre de systemes vitreuréBe la présence d'un PPD
dans le facteur de structure des phases liquides de cectaitmgenes![J] rend ce modeéle non

justifiable, un arrangement quasi-cristallin n’étant pagsageable dans de telles conditions.
Une autre explication au PPD implique la présence d'agsédans la structure vitreuse

[17, 2(]. Dans un tel matériau le facteur de structure serait déosaige en la somme de 2
contributions,Din(q) et fm(q), représentant respectivement les corrélations inteéootrires

12



13 1.1. Le verre et ses propriétés

et intra-moléculaires d’agrégats. Dans ce modele, le P&t sgtribuable soit a un pic tres
intense dans la fonctioDy,(q) provoqué par les corrélations entre agrégats soit a undénte
rence provoquée par I'addition des deux fonctiBpgq) et fim(q).

On remarque qu’en utilisant cette description de la matritteuse sous la forme d’agrégats,
le PPD perd en signification sur le plan structural, de plesilsouvent difficile de définir et
d’identifier de tels agrégats dans les matériaux amorphes.

Elliott a proposé de considérer la structure des verres gda X, comme un assemblage
de vides interstitiels entourant des agrégats, ces dsréiant centrés autour des cations A et
sépareés par la distandga [21, 27] . De cette facon le PPD pourrait étre attribué aux corréla-
tions entre les vides interstitiels entourant les agrégeits/oquant un pré-pic dans le facteur
de structure partiel concentration-concentrat®(q), qui décrit I'ordre chimigue dans le
formalisme de Bhatia-Thorntoz .

Suivant ce modele, Blétry?f] a montré que la structure d’'un matériau amorphe tétravalen
pouvait étre représenté comme un mélange d’atomes et despbédriqgues de méme diamétre
arrangés suivant un empilement maximisant I'ordre locahajue a courte portée.

L'utilisation de ce modele permet également de déduire wséipn pour le PPD a un vecteur
d’ondeQppd = 23_TATA’ ce qui a permis d’obtenir des valeurs théoriques pour lgiposiu PPD
proches des résultats expérimentaux pour un certain notebrerres 1, 27].

Le modele d’Elliott permet également de comprendre ledstie la pression sur le PPD de
certains verres. En augmentant la pression et donc la dexisifi du verre, le volume intersti-
tiel diminue, ainsi que la distance cation-catiy, décalant ainsi le PPD vers les plus grands
vecteurs d’onde, ce qui est cohérent avec les observatupesimentales. De plus, la densité
d’un verre diminue en augmentant la température, la pressialonc décroitre et le nombre de
vides autour d’un cation va se réduire. Ainsi l'intensitéRIgD va diminuer et rendre compte
du comportement attendu dans les conditions de fortes trantopés.

Les propriétés structurales presentées ne sont pas les seubctéristiques de I'état vitreux.
On retrouve en effet une signature particuliere de I'étabraime dans leurs propriétés vibra-
tionnelles.

1.1.3 Dynamique vibrationnelle

Les propriétés dynamiques des systemes désordonnéstprésere différence fondamen-
tale avec celles des systemes cristallins. En effet unetéaistique universellement reconnue

13
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des matériaux amorphes est de présenter dans leur der&éésdie vibration une anomalie
appelée « Pic Boson ». Le pic boson est attribué a I'existelreakces de modes de vibration
aux basses fréquences par rapport aux valeurs calculéesgrpsaolide élastiqgue homogéne dans

le régime de Debye’ls, 26] :
W’

g(w)

oug(w) est la densité d’états vibrationnegsla densité massique ela vitesse du son.
Par convention le pic boson est définit & partir de la quagtii® /w?, dans laquelle il apparait
en effet un maximum aux environs de 40 th(selon les matériaux). Cet effet est attribué a
I'existence de « modes mous » dans les matériaux vitreux.
Les manifestations expérimentales de cet excés de modesmstiiples :
— maximum dans les mesures de chaleur spécifique réduitsa tesspérature (entre 10 et
30 K) [27] en violation du modele de Debye.
— plateau dans les mesures de conductivité thermique a tesspérature~ 10 K) [27].
— pic dans la densité détat de vibration en diffusion inédge des neutrons
[25, 26, 28, 29, 30, 31] en infrarouge lointain, et surtout trés distinctement éfu
sion Raman{?2, 33, aux fréquences comprises entre 20¢rat 60 cnt ! [Fig.1.7).

|-

0 50 100 150
-1
w[cm7]

1 I 1
200
Figure 1.7 Spectre Raman du Gg8morphe aux basses fréquences d’'apre§.|
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15 1.1. Le verre et ses propriétés

L'appellation de « Pic Boson » provient de son comportemefidection de la température qui
suit I'évolution du facteur de Bose-Einstein. Son intenpiét étre calculée de maniére semi-
empirique en utilisant la formule de Shuker-Gammaf feliant I'intensité du pic au facteur

de Bose :
n(w)+1

W
ou C(w) est un coefficient de couplage entre la lumiére et les vitmatetn(w) est le facteur
de Bose-Einstein.

(@) = g(@)C(w) (12)

L'origine du pic boson reste controverseée et plusieursriagmnt été proposées pour tenter de
I'expliquer.

Une premiére approche découle de ['utilisation du modélewbke puits de potentiel DWP

« Double Well Potential » pour décrire les matériaux amosgdhié] (un atome ou un groupe
d’atomes peut avoir deux positions d’équilibre plus ou reaiquivalentes), et propose d’attri-
buer les modes aux basses fréquences a des excitationsc@aséles interactions entre des
unités polyédriques de base. Dans cette optique Buchénha montré que des ondes acous-
tiques coexistent avec d’autres types d’excitations aaipar des rotations entre des couples
de tétraédres Sifdans la silice amorphe. Guillet al. [37] ont confirmé ces observations par
des simulations de dynamique moléculaire, attribuantdéopson au résultat d’excitations col-
lectives causées par des mouvements cohérents de plusieaesires SiQ

Une autre classe d’explication consiste a attribuer cesesiotbus a des excitations propres
aux verres, qui s'ajouteraient aux excitations usuell@sroe les vibrations propagatives. Mas-
ciovecchio Bg] et Benassi}Y ont ainsi déterminé I'existence de propagations colestnon-
localisées autour de la région du pic boson.

Gurevichet al. [40, 41], ont proposé une description dans laquelle les modélemplesiet
double puits de potentiel sont tout deux responsables desgsus de relaxation aux basses fré-
guences. Linteraction entre les deux types d’oscilla@anduit alors a I'apparition de modes
harmoniques quasilocalisés, provoquant une instabilit&@tionnelle qui explique le pic boson.
Selon Taraskin et Elliott]7], le pic boson est d( a la quasi-localisation des phononssticpues
causée par le couplage entre les phonons acoustiques bbless du bas de la bande optique.
Plus récemment Duvagt al. [43] ont développé une approche dans laguelle 'origine du pic
est la structure inhomogéne du verre qui serait constitbdeines de taille nanométrique de
forte cohésion entre les particules, sépareés par des zueésnciales plus molles. Lhybridation
des modes acoustiques avec des modes localisés autour m@ncebéterogénéités provoque-
rait I'excés de modes dans la densité d’états de vibratieasihtériaux amorphes.

15
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Enfin Parisi [}4] et Grigera [15] ont proposé en se placant dans le cadre de la théorie du cou-
plage de modes MCT « Mode Coupling Theory’s|[une approche dans laquelle le pic boson
est une conséquence du passage du systeme d’'un état dhégailin autre par une transition
de phase dynamique. L'exces de modes se produisant plisutiarement au passage par le
point selle lors de cette transition.

1.1.4 Structure électronique

L'absence d’ordre a longue portée, et donc de périodicaéalp, rend le théoréme de Bloch
inapplicable dans les matériaux vitreux. Il est impossd#econstruire les fonctions d’'ondes
comme des ondes plang8) (associées a un état de valence d’un indice de baretede
vecteurk appartenant a la premiére zone de Brillouin) ce qui empécligtminer la struc-
ture de bandes permettant de décrire les états électranidjest cependant possible d’évaluer
dans les verres comme dans les cristaux la densité d’étatsaiques EDOS(E) qui définit le
nombre d’états occupés dans l'intervalE compris entre E et EAE. Les électrons sont des
fermions, ils obéissent par conséquence a la statistiqpeedpation des niveaux d’énergie de
Fermi-Dirac. Il est donc possible de déterminer le nivealrelemi -, qui est une informa-
tion importante notamment dans le cadre du développemsrntaieposants semi-conducteur.
La densité d’états électroniques peut se mesurer expéalearent par spectroscopie photo-
électronique a rayonnement X (XPS), ainsi que par speapisdldssbauer. La spectroscopie
Raman électronique (SRE) permet également d’accéder auesgestexcitations électroniques
et d’obtenir une signature de I'état physique du matériadiét(conducteurs, semi-conducteurs,
supra-conducteurs, isolants).

Il savére que les propriétés électroniques relévent gralement de I'ordre a courte por-
tée. Celles-ci ne varient donc généralement pas d’'une neaod@séquente entre les systemes
amorphes et leurs équivalents cristallins, a moins que I'@EBoit particulierement modifié.
La présence de défauts de liaisons dans les verres, quicaggert a courte portée, peut donc
affecter les propriétés électroniques des matériauxuxirprovoquant en particulier des états
électroniques localisés.

1.2 Les verres de chalcogénures

Les verres de chalcogénures sont des matériaux originaune ghart a cause de leur as-
pect opaque a la lumiere visible, qui rappelle d’avantadg daun métal que celui d’'un verre
d’oxyde traditionnel comme la silice, et d’autre part a @ades leurs nombreux domaines d’uti-
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17 1.2. Les verres de chalcogénures

lisations potentielles. Ces composés posseédent en effertaircnombre de propriétés physico-
chimiques qui ont suscité un engouement croissant de lalparthercheurs ces derniéres an-
nées : leurs propriétés thermomeécaniques rendent paskahlamise en forme et leur utilisation
guotidienne, ce qui couplé a des propriétés physiquesiggigues remarquables permet d’en-
visager un large éventail d’applications.

1.2.1 Structure et composition

Dans la composition de ces matériaux amorphes entrent ufusiegrs éléments chalco-
genes S, Se ou Te (colonne VI A), ainsi que d'autres élémeastgupes |V et V du tableau
périodique de Mendeleiev. Les formateurs de base du résiauxvdans ces structures sont
des composés a caractére covalent, qui présentent deméigitus faibles que celles existant
dans les verres d’oxydes. Parmi les nombreux formateurgdes/chalcogénures on compte
par exemple Ge§ GeSe, As;S3 ou P.Ss. A ces matériaux amorphes peuvent s’ajouter des
modificateurs de réseau, qui sont des composés a caraatégeeine pouvant former a eux
seuls un réseau vitreux ({$, NaS, AgS, etc...). Ces composés modificateurs provoquent,
lors de leur introduction dans le réseau formateur chaloogs la rupture de certaines liaisons
ainsi que la création de nouvelles liaisons a caracterguenplus marqué. La représentation
habituelle de ce processus est de considérer que chaquedficaiteur casse une liaison entre
deux polyedres de coordination de base du réseau vitreute @gture de la liaison chimique
estillustrée sur la figurel[g] qui représente I'impact supposé d’un composé modificdtels,
ou M est un métal, de transition (ex : Ag) ou alcalin (ex : Na)wsu systéeme formateur GeS
Ici, chaque “molécule” MS détruit une liaison inter-tétraédrique, formant deuxrats chalco-
génes S terminaux connectés a un cation M

M,S
M* M*
+ [\
s\ /S S N /s . S \ /s
S
/ \ _— > Ge + Ge
Ge Ge \\\\ ///,
\\\\\ ‘1 I, s o /1, S
\ 7,
s / \ s
S S S S

Figure 1.8 Représentation usuelle de la formation d’atomes chalceg@&on-pontants dans
le systéme M5-GeS lors de I'introduction de I'agent modificateur 28 - M métal
de transition, ou alcalin.
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1.2.2 Propriétés optiques

Dans les verres de chalcogenures la différence d’énertyie kerbande de conduction et la
bande de valence, ou « gap » est relativement faible (entr8.2 eV) de ce fait ces matériaux
sont globalement semi-conducteurs contrairement aueyefoxydes qui sont en régle géné-
rale des isolants avec des valeur de gap importantd$(eV pour SiQ).

Siils absorbent complétement les rayonnements sur |'eligetinl spectre visible les verres de
chalcogénures sont en revanche transparent dans I'infyarpour une gamme importante de
longueurs d’onde qui s’étend de 2 aj@8 selon leur composition. Cette caractéristique remar-
guable les distingue des verres d’oxydes dont la transomigkins I'l.R. est limitée a une faible
zone spectrale proche dqufh.

Les domaines d’application utilisant les propriétés desagede chalcogénures dans I'l.R. sont
multiples : lentilles de caméra a vision nocturne inframwy thermique, radiométre, guide
d’onde lumineuse dans les fibres optiques, senseur en gpampie infrarouge, ou dans des
revétements anti-réflexion pour filtres infrarouges.

1.2.3 Propriétés de conduction ionique

Lorsque des verres de chalcogénures contiennent des iadiicateurs tels que L, Ag*
ou Na', ces derniers peuvent par leur diffusion au sein du réseauximodifier les propriétés
de la matrice vitreuse et provoquer un phénomeéne de cooduociique. Les premiers verres
conducteurs ioniques a base de chalcogenes ont été sgathéh 1978//], et se sont avérés
étre des électrolytes solides aux propriétés remarquables
En effet, leurs performances en termes de conductivit§iepeuvent parfois atteindre10~1
S.cnml[4d], surpassant ainsi les meilleurs électrolytes solidesallisés. Dans ce domaine leur
gain est également de 1 a 2 ordres de grandeurs plus impqrtardelui des verres d’oxydes.
Leur conductivité peut étre en effet multipliée par 100dmies leur concentration en ions modi-
ficateurs de réseaux est doublée.
De nombreux travaux ont depuis été réalisés sur ce type desyeen particulier au
L aboratoire dePhysicochimie de laMatiére Condensée « LPMC » (au sein de I'équipe re-
batiséePhysicochimie ded atériauxDésordonnés deoreux « PMDP » de I'nstitut Charles
Gerhardt « ICG »), afin d’étudier I'’évolution des conductigi#n fonction de la concentration
en ion modificateur sur différents verres de chalcogénetsgtie les verres thiosilicates (Si-S)
[49] et thiogermanates (Ge-S)(]].
Cependant, les mécanismes intervenant au niveau microgegpet qui sont a l'origine de
ces phénomeénes de conduction ionique sont encore mal cod®nos jours. Divers travaux
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théoriques ont ainsi été effectués, afin de répondre a agsagations. En particulier des simu-
lations de dynamique moléculaire sur des verres a base geoBi@éterminé que I'existence
de canaux de conduction dynamiques au sein de la structeeese, facilitait les propriétés de
transport dans certaines zones privilégiées de la matncephe [1]. Des travaux similaires
sur d’autres matériaux vitreux permettraient de détermsnees propriétés sont universelles
pour tout systéme vitreux ou si elles dépendent de la naturvede.

1.2.4 Le disulfide de germanium - Geg

Le disulfide de germanium, de formule Ge8st un composé de couleur noire faisant partie
de la famille des chalcogénures. Il est constitué de tétese@e$Q, qui sont les éléments de
construction de base de ce matériau [Eig]. En plus de la phase vitreuse le Gg&ut exister
sous quatre formes cristallines différentes a I'état galid

e La phase stable a haute températar&e$S [57] : c’est une structure en couche, consti-
tuée d’'un empilement de feuillets bidimensionnels. C'estdale variété cristalline du
Ge$S dans lagquelle on trouve des connexions tétraédriques pageal’arétes (ou Edge-
Sharing) en plus des connexions par sommet commun (ou C8haging) [Tab.1.1].
Elle cristallise dans le groupe P2

e La phase stable a basse tempérafifeeS [53] : c’est une structure tridimensionnelle plus
complexe. Elle cristallise dans le groupge P

e Deux phases métastables a haute pression et températigexptiques |-GeSet y-GeS,
qui cristallisent respectivement dans les groupes d'espdd2 4] et 142d 55, 56).

Comme le montre le tableau [Tah.] les distances inter-atomiques sont relativement vassine
dans les différents polymorphes cristallins du @ds forme vitreusey-GeS est, comme de
nombreux matériaux amorphes, encore mal comprise de nss joertaines théories la consi-
derent par exemple comme un mélange entre les formes lmistad-GeS et B-GeS, car
malgré I'absence de structures en couches dans la mattreeise, la présence de liaisons
inter-tétraédriques par partage d’arétes a déja été pedie®.1.1] par les nombreuses études
expérimentales ayant porté sur ces systemes[/, 56, 58, 59.

Les verresy-GeS ont également fait I'objet de plusieurs études théoriquepagticulier au
sein du laboratoire ou les propriétés structurales, dygaes et électroniques du disulfide de
germanium vitreux ont déja été étudiées en détail en utilitsa modélisation informatique
[60, 61, 62]. La qualité de ces simulations, est reflétée par I'accotdedrs distances inter-
atomiques expérimentales et celles issues des calculs ITpet a permis d’améliorer nos
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connaissances des matrices vitreuses.

L'analyse des structures amorphes progresse donc coasieérent, toutefois certains para-
metres nécessaires a leur étude, comme leurs conditionsrm@tfon n'ont pas été pris en
compte dans les précédents travaux théoriques. Dans unepitemmps nous proposons d’étu-
dier par dynamique moléculaieb-initio 'impact des conditions de température durant la syn-
these de ce type de matériaux en déterminant en particidffatlde la vitesse de trempe sur
les propriétés physiques du disulfide de germanium vitreux.

Parmi les travaux théoriques effectués au laboratoirediggalement I'étude des propriétés
physiques des verres Ge@opés en ions Naa différentes concentrations en sodiui, [64].
Dans le but d’approfondir I'étude de ces composés et d’'essiydéterminer I'effet des agents
modificateurs de réseau sur les mécanismes de la condumtigné nous nous pencherons éga-
lement sur I'étude par dynamique moléculateinitio de la diffusion ionique dans les verres
du type (MSK(GeS)1_x dopés d’'une part avec de I'argent et d’autre part avec dwsudi
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Table 1.1 Distances inter-atomiques dans la famille des composésa$. G

Composés cristallins

rces(A) rcece(A) rss(A)  reeag(A) rags (B) ragag (A)
a-GeS [56] 221(7),2.22p5  2.91(9)/3.39(9) « ESICS », 2.82] 3.71(1)
B-GeS [54] 2.22(4) 3.44(4) 3.63(1)
1-GeS [54] 2.19(5) 3.41(4) 3.58(3)
v-GeS [55, 56] 2.21(2) 3.56(8) 3.61(3)
a-Ag2S [66] 2.48 et 2.63
a-AgsGeS [65] 223 374 255 253 3.20
Composés vitreux
rces(A) rcece(A) rss(A)  reeag(A) rags (B) ragag (A)
GeS 5[67] 2.22(2), 2.23] 2.52[54] 2.05(1)
GeS[67] 2.21(1), 2.21(2)i] 2.05(1)
GeS[67] 2.21(1) 2.05(1)
GeS[67] 2.20(2) 2.06(1)
GeS[67] 2.20(2) 2.05(1)
(AQ2S).15(GeS)o.85 2.22[9 2.51[€]
(Ag2S).3(GeS)o.7 [69 2.23 3.58 2.66, 2.5047] 3.08
(Ag2S).4(GeS)os [69 2.24 3.63 2.63 3.07
(AgoShs(GeS)os [65 69  2.23(1),2.24 3.55(2), 385,370 25(3),262 2.9(3)63.0
(Ag2S).55(GeS)o0.45 [67] 2.51
Simulation
rces(A) rcece(A) rss(A)  reena(A) rnas (A) INaNa (B)
GeS [67] 2.22 2.91/3.41 « ES/CS » 3.66
(NaoSK(GeS)1 x * [64] 223 2.4

* 258 particules, & x < 0.5 avec 275< p < 2.50 glen?

%4
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CHAPITRE 2

M ODELE THEORIQUE

Résumé

Dans ce chapitre, nous passerons en revue les modéles théoriquesugue
avons utilisé dans nos simulations. Apres un bref rappel des principes de
la dynamique moléculaire, nous présenterons en détailBhkorie de la
Fonctionnelle de ldensité « DFT » utilisée dans le cadre de nos modélisa-
tions a travers les codes SIESTA et FIREBALL96. Enfin nous détailtelen
techniques de calcul que nous avons utilisé pour mener a bien nos simulations
de dynamique moléculaire.

2.1 Ladynamique moléculaire

Le principe de la dynamique moléculaire est de déterminénajactoire ded\ particules
d’un systeme (molécule individuelle, solide, liquide oz)yan suivant I'évolution de la position
T; et de la vitess&;, de chaque particule (i = 1,...,N.) au cours du temps. Les différentes
configurations successives du systeme sont obtenues grainmtées équations du mouvement
de Newton, et plus particulierement en résolvant I'équmatdférentielle p.1] dérivée de la
seconde loi de NewtorF(= ma).

dZXi Fx

a2z m
qui décrit le mouvement d’'une particulele massen;, suivant la directiorx et selon la force
Fx appliquée sur cette particule dans la direction

2.1)
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Chapitre 2. Modele Théorique 28

Pour cela il faut avoir connaissance des positiondes vitesseg et des massas, de chaque
particulei du systéme pour=1,....N.
En discrétisant le temps en intervallstsil devient possible de résoudre le systeme :

a2 - . .

ou ¥ est le potentiel décrivant les interactions entreNeastomes du systeme E} représente
la force appliquée sur I'atomget provoquée par ldd — 1 autres particules

Il apparait que la connaissance du potenfitlest essentielle a la résolution des équations
de Newton, et par conséquent nécessaire a toute simulaidypmique moléculaire.

Dans le modele trés simpliste des premieres simulatiofisééa sur des phases condensées par
Alder et Wainwright en 19571] des sphéres rigides identiques sont utilisées pour reptés

les atomes, chacune se déplacant en ligne droite et a vitesstante entre des collisions.
Celles-ci sont parfaitement élastiques et se produisemdjleadistance entre les centres de
deux sphéres est égale au diamétre d’'une sphére.

Depuis, de nombreux modéles ont été développés pour teatdéctire de facon plus réa-
liste les interactions entre particules lors des simutati€€es modeles peuvent étre regroupés
en deux catégories principales : les modeéles paramétr&tagaiques) et les modelab-initio.

2.1.1 Les modeles classiques

Dans un modéle de dynamique moléculaire classique les fptemter-atomiques sont
déterminés de maniére empirique, en étant ajustés soiting@wvaleurs expérimentales, soit a
partir de valeurs obtenues par des calculs théoriques.

Certains potentiels sont dits a deux corps, car ils ne dépempe de parameétres décrivant
I'interaction entre une paire d’atomeg : la distancerjj entre les deux particules, les charges
gi etqj de chaque particule, etc ...

Le tableau P.1] présente différents exemples de potentiels classiquiséaten dynamique
moléculaire :
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29 2.1. La dynamique moléculaire

Table 2.1 Expressions usuelles de potentiels inter-atomiquesiglass a deux corps.

Lennard-Jones généralisé Buckinghath [ B.K.S [3]
(p>a0) (atomes a coeur « mou ») (silicates et aluminophosphates)

aij \ P aij \ 9 —Bjirii Oij 6 qigj —Bijri; Oij 6
e ((71) -8(%)) Ave®n—Gi(f)  2+aje®m-c(3)

Les differents coefficientg{, oij, Aij, Bij etCij) sont ajustés pour obtenir des quantités expe-
rimentales ou théoriques spécifiques a chaque paire d’atoaresidérée.

Dans le but d’obtenir une description toujours plus fidéléadgtructure étudiée, des potentiels
dit a trois corps ont été développés. Ces modeles plus coewgleont définis sur la base
d’interactions entre 3 particuleg ( etk). Dans de tels cas de figures des parametres comme
'angle |/JR entre les 3 atomes, la torsion ou I'étirement des liaisoter-@tomiques peuvent
intervenir dans I'expression du potentiel. C’est le cas pangle des modeles développés par
Feustoret al. [4] ou Jinet al. [5] pour modéliser la silice vitreuse.

L'avantage de ces modeles classiques est qu’ils sontvetiaéint peu colteux en temps CPU,
et permettent ainsi de modéliser sur des échelles de tetapisement grandes (1 ns 46) des
systémes contenant un grand nombre de particules1(@0atomes). Cependant les données
expérimentales sont souvent difficilement accessiblese woexistantes, pour bon nombre de
composes. De plus dans ce type de modéle les charges ptestusbnt définies de maniere
unique pour chaque espéce, par conséquent les fluctuatieasdx transferts de charge ne sont
pas prises en compte, ce qui peut s’avérer particulieredmnmageable dans le cas de la mo-
délisation d’'une matrice vitreuse. Les calcalsinitio sont donc de plus en plus fréquemment
utilisés pour paramétriser les champs de forces utilisés & modeles classiques.

2.1.2 Les modeéelesb-initio

D’autres types de modeles sont définis directement a pasirpdemiers principes de la
mécanique quantique, afin de prendre correctement en cdmgteucture électronique des
différents atomes. Les simulations de dynamighenitio peuvent étre classifiees en 2 grandes
catégories la dynamique de type Born-Oppenheimer et la dgpende Car-Parrinello, dans
lesquelles le traitement des phénomeénes dynamiquesediffer
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2.1.2.1 Dynamique Born-Oppenheimer

Dans cette approche la simulation est effectuée dans le cadrfapproximation de Born-
Oppenheimer, et consiste donc a calculer la structureréteqtie du systeme selon les positions
« des noyaux fixes » a chaque pas de temps de la dynamiquemiéeta structure électro-
nique du systéme considéré se réduit donc a résoudre liéguathrédinger non dépendante
dutemps [Eq2.3 :

H|W) = E|W) (2.3)

ouH est I'Hamiltonien du systéméy) est la fonction d’onde de I'état fondamental du systéme
etE est I'état de plus basse énergie.

Les forces s’exercant sur les particules sont ensuite abtern dérivant I'énergie selon le
théoreme [Eg2.4] d’'Hellmann-Feynmand, 7] :

R oE oH
F—_——— — _(Z_ 2.4
or <6?> (2.4)

La détermination de la structure électronique et le déptace des particules par dynamique
classique se font concurremment suivant les équationsZBhet [Eq. 2.4] qui suffisent par
conséquent pour définir une dynamique de type Born-Oppemneim

2.1.2.2 Dynamique Car-Parrinello

L'idée de base de la méthode développée par Car et Parriiglla gté d'utiliser I'écart
adiabatique de temps, qui en mécanique quantique sépakpiesements rapides des électrons
de ceux, lents des atomes, et de le transformer en un écabiagidue d’énergie typique de la
dynamique classique ou I'évolution du systéeme est causdieterministe.

Le probléme a deux composantes, quantique et classiqua dyaamique Born-Oppenheimer
est transformé en un probléeme a deux composantes purerassitgles ayant chacune sa propre
échelle d’énergie. Le colt de cette transformation est teepse la dépendance temporelle
explicite pour la dynamique du systeme quantique.

2.1.2.3 Les méthodes de calcul de la structure électronique

Calculer la structure électronique du systeme considérérrea utiliser une des différentes
méthodes de résolution de I'équation [E(3.
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31 2.1. La dynamique moléculaire

Parmi ces méthodes figures :

Les méthodes de type Hartree-Fogk1(]

Les méthodes d’interaction de configuration Cl ou Full-CI:(€XSD [11])

Les méthodes a champ auto-cohérent multi-configuratdd@3$CF (ex : CASSCFI2])
Les méthodes de type « Coupled Cluster » C€ [

Les méthodes basées suillaéorie de la&-onctionnelle de lensité « DFT » [4, 15].

Cette liste des méthodes de calcul des structures éleatemitest pas exhaustive, toutefois il
est possible de remarquer que les méthodes perturbativgpel®igller-Plesset MP1[] n’en
font pas partie. En effet les fonctions d’ondes détermirgggsces méthodes ne satisfaisant
pas le théoreme d’Hellmann-Feynman, I'équation [Ed] ne permet pas d’obtenir les valeurs
correctes des forces appliquées sur les particules.

Il est bien évident que les techniques de dynamigienitio ne peuvent étre utilisées pour
tous les systémes, car bien gu’elles puissent étre tresspséelles sont également extréme-
ment prohibitives en temps CPU. En raison des temps de cadcelssaires pour résoudre les
systemes d’équations extrémement complexes de ces msthodatiques, les simulations
de dynamique moléculaire qui les utilisent ne donnent eréigéraccés qu’'a des temps de
simulation relativement faibles (1 ps - 100 ps) pour desesyst de taille réduite (de I'ordre de
107 atomes).

Il est également clair que la force ou la faiblesse d’'une dygae ab-initio repose sur le
choix de la méthode de calcul de la structure électroniquecdurs des derniéres décennies
de nombreuses simulations de dynamiqbeinitio ont été réalisées en combinaison avec les
meéthodes de Hartree-Fock, 18, 19, 20, 21], CASSCF P7], d’interaction de configuration
[27], et, depuis les quinze derniéres années avec un engouero@sant, la DFT{, 24, 25].

Afin de modéliser de facon réaliste les verres de chalcogéribest nécessaire de prendre
en compte correctement les transferts de charges entrartesupes P6, 27]. Les atomes sonten
effet plus lourds et ont une structure électronique redatient plus complexe que ceux consti-
tuants les verres d’oxydes, ce qui les rend plus facilemelarisables. Nous avons donc utilisé
des modeles de dynamique moléculalteinitio, de type Born-Opppenheimer et reposant sur
la Théorie de l&onctionnelle de l®ensité « DFT ».
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Chapitre 2. Modele Théorique 32

2.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Dans I'approximation de Hartree-Fock, on suppose que l&ut gcrire la fonction d’onde
décrivant le systeme sous la forme d'un produit antisyrsé@tde fonctions d’onde mono-
électroniques. Dans le calcul de I'énergie d’'un systéemerungnt alors pour des électrons de
méme spin, un potentiel d’échange qui découle de I'antisgigadion de la fonction d’'onde. On
peut des lors considérer un électron comme une particubeieid d’une zone d’exclusion, ou
trou de Fermi, pour les électrons de méme spin, le poteriéehdnge en étant la manifestation
énergétique. L'énergie du systeme calculée dans I'appration de Hartree-Fock ne coincide
pas avec I'énergie réelle, en effet 'absence autour deushéatgctron, d’'une zone d’exclusion
pour les électrons de spin contraire, ou trou de Coulomba®m®mune surestimation des répul-
sions inter-électroniques. La manifestation énergétiiuou de Coulomb est appelée énergie
de corrélation. Il faut donc considérer un électron comme particule entourée d’'une zone
d’échange et de corrélation.

Dans I'optique d'implémenter ces phénomeénes d’échang@lation dans les calculs de struc-
ture électronique, Hohenberg et Kohn/] développerent la théorie de la fonctionnelle de la
densité ou « DFT » et démontrérent que I'on peut détermirgeptepriétés exactes de I'état
fondamental d'un systeme d¢ particules en interaction a partir de sa densité électumniq
Kohn et Sham15], en réutilisant ce résultat, déterminérent une méthodmbteil de la densité
électronique et également de I'énergie totale d’'un systéend particules en interaction. En
résolvant une équation de type Schrodinger a une partigudelée équation de Kohn-Sham,
la difficulté du probleme fut ramenée au calcul d'un potérdiéchange-corrélation, le pro-
bleme deN électrons en interaction étant ramené a cellllddectrons n’interagissant pas mais
evoluant dans un potentiel effectif.

2.2.1 Theéoremes de Hohenberg et Kohn
Pour un systéme de électrons en interaction I’hamiltonien peut s’écrire :
H =T +Veet Vext (2.9)

ou T est I'opérateur d’énergie cinétiqu¥ee est 'opérateur décrivant les répulsions inter-
électroniques, &fey 'opérateur décrivant le potentiel extérieur dii aux noyaux

LPour un électrorj, la masse est décrite paw;, la charge paz; et la position dan®3 parr;.
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33 2.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité

Hohenberg et Kohri[/] ont prouvé que pour un tel systéme la fonction d’onde dat'&inda-
mental est une fonctionnelle unique de la densité éleatmi’y = W(pp) donc que n'importe
quelle observabl® est de fait une fonctionnelle de la densité. En particulé@rdrgie totale du
systeme qui s’écrit alors sous la forme :

Ev[p] = Fuk[p] + Vex(p] (2.6)
avec .
Frk[p] = TIp] +Veelp] 2.7)
et:
Vexlpl = [ Vex(r)p(r)dr (2.8)

Fak[p] et Vextp] représentent respectivement, la fonctionnelle univiersd##® Hohenberg et
Kohn, et le potentiel extérieur. La fonctionneligik [p] est universelle dans le sens ou elle
reste la méme pour les atomes, les molécules et les soliggp] est donc non-universelle et
discrimine atomes, molécules et solides.

La fonctionnelleEy [p] est minimale lorsque la densipér ) correspond a la densité électronique
de I'état fondamental.

En résumé Hohenberg et Kohn énoncerent les théoremes suivan

THEOREME1 La densité électronique(r) détermine le potentiel extérieury Quand on
connait la densité, on connait le potentiel extérieur.

THEOREME2 L’énergie de I'état fondamental est obtenue a partir de lagi& électronique
exacte. Cela établit un principe variationnel pour I'énexgi

Cependant ces théoremes ne permettent pas de construpiéckaipnp(r) — Wi qui permet
de détermineFyk [p].

2.2.2 Equations de Kohn et Sham

L'idée de base introduite par Kohn et Shéarij[a été d'utiliser un systeme fictif d’électrons
non interagissant en remplacant la répulsion instantaagerppotentiel effectif. En utilisant
une base de fonctions d’onde pour obtenir la densité on g&atire la fonctionnelle de la
densité [Eg2.6] de la partie £.2.]] sous la forme :

Ev[p] = Ts[p] + Vext(p] +J[p] + Exc[p] (2.9)

33



Chapitre 2. Modele Théorique 34

ou le termeTg[p] décrit I'énergie cinétique d’électrons n’interagissaas et caractérisés par
la densitép(r), le termeJ[p] décrit I'énergie coulombienne d'interaction électroretfon, le
termeExc|p| correspond a I'énergie d’échange corrélation.

Par définitionTs[p] s’écrit sous la formé :

N DZ
Ts[p] = _;(W - ?NJO (2.10)
avec N
p(r) = _Zl\llJi(f)\z (2.11)

En minimisantEy [p] [Eq. 2.9 par rapport auxp;, en tenant compte du théorénz dle la partie
[2.2.]] et en introduisant les paramétres de Lagrandlevient :

0 "
W |:EV —§&j /R3 qu (r)qJ|(|')dr:| (212)
Soit aprés calcul :
DZ
[—7 +Veff(f)] Wi(r) = &idi(r) (2.13)
avec
ou .
VH(r) = /3 |rp(rr)’| dr’ est appelé potentiel de Hartree. (2.15)
R3|r —
et
OExc . . . L
Vxe(r) = 3o(r) est appelé potentiel d’échange-corrélation. (2.16)

Les équations [ER.13 appelées équations de Kohn-Sham doivent étre résolues;de ité-
rative : on part d’'un potentiel effectifef(r) puis on calcule les fonctiong;(r) en résolvant
'équation [Eqg.2.13. A partir de I'équation [Eq2.11] on trouve la densité électronique puis
grace a I'équation [EcR.14 le nouveau potentiel effectif. Le procédé est répété jizsqe que
Veti(r) ne varie plus, la méthode est dite auto-cohérente. En théidd valeur exacte dexc|p]

était connue la densif&r) et I'énergieEy calculées seraient exactes, mais comme donner une
expression d&xc[p] pour un systéme arbitraire est impossible il faut I'appnoaq.

20n travaille dans les unités atomiques de Hartfee €= me = 1)
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35 2.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité

2.2.3 Approximations de I'énergie d’échange-corrélation
2.2.3.1 Modele du gaz uniforme d’électron

On considére un systéme fictif tel que la densité locale sdlit d’'un gaz uniforme d’élec-
trons, ou de facon équivalente, une fonction variant leetgrdans tout I'espace. On introduit
également un ensemble de charges positives neutralisegguésion inter-électronique. L'ex-
pression de I'énergie totale du systéme [E§] de la partie P.2.9 devient alors :

Ev(p] = Ts[p] + Exclp] = Ts[p] + Ex|[p] + Ec[p] (2.17)

Les fonctions d’ondes utilisées sont des ondes planes gaeguiet d’obtenir des expressions
analytiques dd[p] et deEx|p]|, la fonctionnelle de corrélatiokc[p], peut quant a elle étre
déterminée a partir de la paramétrisation de Perdew et Z[iiij@btenue a partir des résul-
tats de Cerpley et Aldetf] (simulations numériques sur un gaz uniforme d’électroresaine
méthode de type Monte-Carlo quantique). Dans un tel conileegepossible d’écrire I'approxi-
mation locale de la densité :

EXRA (o] = | p(r) e [p(rs) ar (2.18)

ou s'>-<%A [p(rs)] est I'énergie d’échange-corrélation par électron, dargale uniforme d'élec-
trons de densitp(rs) etrs est appelé rayon de Wigner-Seitz et correspond au rayonmus/e
la sphére a laquelle on assimile un électron a cette denrsité [3/(41p)] Y3,

Le modele du gaz uniforme d’électrons, ou, approximaticalede la densité (LDA), est utilisé
pour obtenir les structures de bandes et les énergiesdatales le solide. En chimie quantique
elle est néanmoins beaucoup moins utilisée car elle ne deesd’'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 sousvedion de I'énergie d’échange
de 10 a 15 %30, 31] dont la contribution a I'énergie totale est la plus impat&a L'énergie
de corrélation est surestimée de fagon plus importante¥2dG0, 31] mais sa contribution en
valeur absolue a I'énergie totale est nettement plus farbienégligeable. L'erreur sur I'énergie
d’échange a d’ailleurs tendance a annuler celle sur I'éaekg corrélationj0, 31].
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Chapitre 2. Modele Théorique 36

La maniere la plus naturelle d’'améliorer la LDA est de tenimpte de 'inhomogénéité de la
densité électronique en introduisant dans I'énergie @diagk-corrélation des termes dépendant
du gradient de la densité. L'approximation du gradient galis® GGA P8, 37] permet d’intro-
duire une combinaison entre les termes locaux et des tergpesmidant du gradient de la densité
électronique.

La contribution de I'énergie d’échange-corrélation da@sdrgie totale du systeme devient :

ESSMlp. Op] = Ex@p.0pl + [ p*3(r) Feclp(r), o(r)] ar (2.19)

ou Fxc est une fonction de la densité électronique et du gradiehiitrésans dimensiorg(r)
de la densité électronique définie par :

o(r)= (2.20)

Les contributions de I'’échange et de la corrélation étanvaot développées séparément on
peut écrire :
ExSA P, Op] = EZ®A(p,0p] + ES*A[p, Op] (2.21)

Des fonctionnelles ont été développées pour calculer tegate corrélatiorEgeA[p, Op), la
plus connue étant probablement la fonctionnelle LYP de laeg et Parr §3]. Toutefois le
majeur probleme de la GGA provenant du calcul de I'énergéeltinge une attention particu-
liere fut portée sur le développement de la paE#E**[p, Op] dans le calcul en décomposant :

ESCA(p, Tlp] — /R p(r) P2 [p(rs)] Fx(a(r))dr (2.22)

ou ePA[p(rs)] est I'énergie d’échange dans le gaz uniforme d’électrdfcetst une fonction
du gradient réduit (sans dimensian) ) de la densité électronique.

Parmi les fonction$x figurent celles développées par Becke (B8] ,[Perdew (PW86){5],

ou encore Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE]] [

La GGA donne de bons résultats et permet d’améliorer legg@sede cohésion et les para-
metres de maille. Cependant, 'amélioration par rapportlzZDlA n’est pas toujours systéma-
tique, il arrive en effet que la GGA surcorrige la LDAG, 37, 39].
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37 2.2. Théorie de la fonctionnelle de la densité

2.2.4 Evaluation de I'énergie totale en DFT

Dans la DFT I'énergie totale est obtenue en résolvaniléguations d’Euler [EqR.13 du
systeme & particules non intéragissantes.
Dans le cas d'un remplissage complet des couches éleatemiogu configuration « closed
shell » I'énergie totale du systéme peut s’écrire

occ 1 r)+ Zr r/ + Z r/
. Z”'<¢"——’¢'> o L[ OO ) g
1= N v
Telp] Eport(p] (2.23)
[ pDexclplar
R3 .
Ex‘c,[P]

Le premier terme décrit I'énergie cinétique d’un gaz uniferd’électrons de densigér) (I'en-
tier occreprésente le nombre d’orbitales occupées et I'emti€occupation de I'orbitalal;),
le second terme décrit les interactions de Coulomb électtatdrons, noyaux-électrons et
noyaux-noyaux @ (r) est la densité de charge associée aux noyaux), le troisiéme tdé-
crit quant a lui I'énergie d’échange-corrélation. Le terfBer(p] peut étre décomposé en :

1 1 p(r)pe(r’)

Eporlp] = > Jres |r—r/| drdr’ /Vext (2.24)

[p]

ou J[p] correspond a la fonctionnelle de Hartree qui décrit lesIséus coulombiennes entre
les électrons, et le potentiel extéridds: qui est défini pour un systéme #enoyaux par :

Kz Z\Z;

Vext(r) = — _ + _ 2.25
WNe VAN

Les expressions dée etVyn peuvent étre modifiées en fonction de la description uélsgur
décrire les états de coeur, en particulier dans I'approkonales pseudo-potentiels.

30n travaille dans les unités atomiques de Hartfee €= me = 1)
4Pour un noyau, la masse est décrite plilr;, la charge paZ, et la position dan®? parR;.
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Chapitre 2. Modele Théorique 38

On détermine les valeurs propres électronicgesii verifient les équations de Kohn-Sham [Eq.
2.13 pour chaque état occupé :

12
6= (01l =5 100+ [ VeuD)ltn[Zar+ [ V() Wi2dr + [ Ve(r) unf2dr (2.26)

ouVH(r) est le potentiel de Hartree é4c(r) le potentiel d’échange-corrélation.
L'expression de I'énergie [E®@.23 peut alors étre simplifiée en remplacdyp| par la valeur
obtenue sur la base de la combinaisonglese qui conduit a I'expression :

occ

Folol= Y e — ol Bl — [ Mepnar  @27)

Différentes procédures de résolution des équationsJEq] et [Eq. 2.27] existent. Elles vont
dépendre, entre autres, du choix du potentiel exté¥igyr ), ainsi que de la méthode de calcul
de I'échange-corrélation qui auront été implémentés datmjiciel de calcul utilisé.

2.3 Implémentation des modeles de calcul

Deux codes différents reposant tout deux sur la dynamiquéaulaire ab-initio ont été
utilisés pour mener a bien les travaux présentés dans betie.tLe premier s’appelle FIRE-
BALL96 [39], son utilisation s’inscrit dans la continuité des traval®a effectués au labora-
toire pour modéliser le GeSitreux ainsi que le GeSvitreux dopé au sodium. Le second code
appelé SIESTA40, 41, 47] a été choisi en raison de I'incapacité du premier a moddétiseve-
nablement des éléments a la structure électronique pluplege) comme celle des métaux de
transition, en particulier pour décrire de facon plus stalle verre GeSdopé avec de I'argent.

2.3.1 Le code FIREBALL96

Le programme FIREBALL96 a été développé en 1989 par Sankeijkkwviki [39]. Il est
basé sur la héorie de laonctionnelle de ldDensité « DFT » [4] formulée dans le cadre de
I'approximation locale de la densité (LDA) }], de plus des pseudo-potentiels ioniques non-
localisés sont utilisés pour décrire les atomes.
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39 2.3. Implémentation des modeles de calcul

Dans ces conditions il est possible de reformuler I'expoesde I'énergie totale du systéme
[Eq.2.23 en:

K occ
Eotlp) = Tslp) + JZ > ni (Wi Ves(r —Ry)[Wi) + Z% + %J[P] + Exclp] (2.28)
=11 I< -

ou les termes correspondent respectivement a I'énergitiaqire, a I'interaction entre les élec-
trons et les pseudo-potentiels ioniques non-localisésitariaction de type coulombienne entre
les charges ioniques de valen¢eles pseudo-atomes, a la fonctionnelle de Hartree qui décrit
les répulsions coulombiennes entre les électrons, et @rtind’échange-corrélation,
Dans I'approximation des pseudo-potentiels seul les r@estde valence sont pris en compte
(quatre pour Ge, six pour S, et un pour Na). Les pseudo-pelemion-localisés sont de type
Hamann-Schluter-Chiang f], et sont divisés en une composante de « coeur » localiséeet u
composante non-localisée :

Vps(l’) :VLoc(r)—i—VNL(r) (2.29)

avec
2

WnL(r) =y M(r)R (2:30)

=0
oU R est 'opérateur projection sur le moment angulaire

Le pseudo-potentiel de coeurpoc est paramétré d’aprés la forme de Bachetedl. [44], ou
les charges nucléaires et les charges des électrons desoomguemplacées par une répartition
gaussienne des charges telle que :

Vioc(r) = —er [:i C erf [ (o) Y2 r }] (2.31)

Zy est la charge de valence, les coefficightsont relieés pa€; +Co = 1.
erf désigne la fonction d’erreur de Gauss définie par :

erf(x) = %T/Oxe“zdt (2.32)

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

w

Vi) =S [A() + r2Ags(l) ] e o0r (2.33)
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Chapitre 2. Modele Théorique 40

Les valeurs des paramétr€s a;j, Ai(l), eta(l) sont répertoriées pour un grand nombre de
matériaux {15].
Dans cette approche les équations de Kohn-ShanmZ[Ed. sont de la forme :

DZ K

- +le Moc(r —=R3) +WNL(r =R +Va(r) + V(D) | Wi(r) =gwi(r)  (2.34)

L'expression de I'énergie [E&.28 peut alors étre simplifiée en utilisant les valeurs propies
I'équation .34, ce qui conduit a :

occ 1

Erot[p] = Zlni & —5 Jp] + Exclp] — /Rngc(r)p(r)d”r Enn (2.35)

Ces équations peuvent étre résolues de maniere auto-ctehéoenefois plusieurs approxima-
tions faites dans le code FIREBALL96 vont permettre de sifigplia détermination des valeurs
propres de I'énergie.

2.3.1.1 Lafonctionnelle de Harris-Foulkes

Dans I'approche développée en paralléle par Hafri$ ¢t Foulkes { 7] la densité électro-
nique est décomposée selon :

P(r) = po(r) +9op(r) (2.36)

oupo(r) correspond & la densité électronique engendrée par legstoeutres :
Po(r) = Patom(r — Rn) (2.37)
n

etdp(r) correspond a la densité locale engendrée par les trandéectsarge entre les atomes.
La densité locale des atomes neuipg§’) est utilisée dans les équations de Kohn-Sham [Eg.
2.34 pour obtenir les fonctions d’onde, ainsi qu’une approxioradedp(r) :

hoQ; = & (2.38)

avec

1
ho = —EDZ—i—Vext(r)+VH(r)+VXC(r) (2.39)

ou ¢ et (] représentent respectivement les valeurs propres et lesdoa d’onde de I'hamilto-
nien approchég a un électron.
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41 2.3. Implémentation des modeles de calcul

Dans l'approche de Harris-Foulkes la résolution des égnatile Kohn-Sham [EQ.3§ n’est
pas auto-cohérente, la densité électronigire définie par les solutiond; est donc en général
différente de celle obtenue lors de la résolution auto-@ité des équations de Kohn-Sham :

occ
p(r) =.Zlni |Bi(r)|? = po(r) +3p(r) (2.40)
i=
La variation de densit®p(r) est une approximation au premier ordre de la densité auto-
cohérentedp(r).
Dans I'approximation de Harris-Foulkes, I'énergie totdilesystéme est donc de fait une fonc-
tionnelle de la densitgo(r) exprimée au premier ordre &p(r) :

1
Enlpo) = Eas — 3Jlpol + ERpol — [ Vc(r)podr + Ew  (2:41)

avec :
occ

Egs = N € (2.42)
2,

ou lesg; sont les valeurs propres de I'équation de Schrodinger aeatréh [Eq.2.3§. L'ex-
pression de I'énergie [EQ.41] est appelée fonctionnelle de Harris.

2.3.1.2 Les orbitales pseudo-atomiques

L'approximation des liaisons fortes développe la fonctibonde du systeme suivant une
combinaison linéaire d’orbitales atomiques. Dans le modélisé par FIREBALL96, celles-
ci sont remplacées par des orbitales pseudo-atomiquesgiaisa« Pseudo-Atomic Orbitals »
(PAO) ¢O(r).

Les orbitales pseudo-atomiques sont les orbitales élgqtres de valence de I'atome dans son
état fondamental auxquelles on applique une Iégére excitaCette excitation impose aux
orbitales électroniques de s’annuler au-dela d’un rayocod@urer ¢,

@A) |r=r, =0 (2.43)

Le rayonr est choisi tel que. = 5 ag ~ 2.645 A. Les orbitales utilisées dans nos simulations
s’annulent donc au-dela de cette distance, ce qui impligueedipux atomes voisins cessent
d’interagir dés lors que la distance qui les sépare est mupéra 2.
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Chapitre 2. Modele Théorique 42

Dans le cas des intégrales a trois corps, les éléments detfi@ende recouvrement sont nuls
deés lors que I'une des trois conditions suivantes n’est pefiée :

[ri—ro] < 2rc, [ri—r3| < 2r¢, [ra—r3] < 2r¢ (2.44)

Durant nos travaux nous avons également eu recours a unenr@s®le correspondant a une
hybridation de typesp3 pour décrire les orbitales atomiques de notre systemesi,AgBules
apparaissent dans nos simulations les orbitadest 4p des atomes de germanium, les orbitales
3s et 3p des atomes de soufre, ainsi que les orbitatede3 atomes de sodium.

Ces approximations allegent le temps CPU nécessaire poutweffaune simulation de dyna-
migque moléculaire. Le programme FIREBALL96 a été utilisécasacces sur de nombreux
matériaux P7, 48, 49, 50, 51] amenant a des résultats extrémement proches des données
expérimentales, et de ceux obtenus par des méthodes puramieitio [52, 53).

2.3.2 Lecode SIESTA

Le terme SIESTA (acronyme d&panish Initiative for Electronic Simulations with
Thousand oAtoms) [£0, 41, 47] désigne a la fois une méthode, et son implémentation numé-
rique pour réaliser des calculs de structure électronigide dynamique moléculai-initio.

La méthode SIESTA est basée suilagorie de laFonctionnelle de Idensité « DFT » dans
I'approximation des pseudo-potentiels. Toutefois audiétre développée sur une base d’'ondes
planes la fonction d’onde est développée sur une base titabiatomiques.

2.3.2.1 Les pseudo-potentiels

Des pseudo-potentiels a norme conservée {4, 54] sont utilisés sous la forme purement
non-locale du formalisme de Kleinman-Byland&t] pour décrire les états de coeur :

VEg = VEOC(r) + Vi@ (2.45)
o0 VLOC(r) est la partie locale du pseudo-potentieVEE la partie non-locale (de Kleinman-

Bylander) du pseudo-potentiel.

I KB
max

|
ViE = lg Z. zl|x.Kn?n YUn® ( Ximn (2.46)
=0 m=—| n=

NIKB
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43 2.3. Implémentation des modeles de calcul

ou Iesxl*ﬁfn(r) sont des opérateurs de projection appelés projecteursaitenkdn-Bylander :
| Ximn ) = | &in Yim 3V ) (2.47)
et:
fVlﬁB = [< GinYim | oV (r) | dinYim >]_1 (2.48)
avec :
M(r) = Vi(r) — VEo<(r) (2.49)

Vi (r) un pseudo-potentiel radial semi-local différent pour efeamoment angulaire
LesYm(r) sont les harmoniques sphériques de moment angulairéesd;,(r) sont des fonc-
tions construites suivant le schéma proposé par BIGEH!:[

n—1
) =)= 3 0 G

(2.50)

ou les(|, sont les pseudo-fonctions d’ondes d’énergies proggest solutions de I'équation
de Shrodinger radiale :
0 LOC
—— V) A+ V() 4 Ve (M) | [ Bin ) = &ni [ §in ) (2.51)
La partie locaV“C€(r) du pseudo-potentiel est la seule & dépendre d’une repadisentans
'espace réel. Sa valeur est en principe arbitraire, mais mendre la méme valeur que le
potentiel semi-locaV (r) au dela du rayon de coewy, ainsidV(r) doit étre nul pour > re.

2.3.2.2 Les orbitales pseudo-atomiques

Dans le cadre de I'utilisation de SIESTA, la fonction d’ordie systéme est développée
sur une base localisée par une combinaison linéaire dddesiaitomiques. En effet I'utilisation
des pseudo-potentiels sous la forme présentée précédenmpase un choix de base d’orbi-
tales de type pseudo-atomique. On utilise pour cela lesisnofudes équations de la théorie de la
fonctionnelle de la densité pour I'atome isolé dans la dgson du pseudo-potentiel [EG.57].

Les orbitales pseudo-atomiques sont strictement confatges conséquent nulles au dela d’'un
certain rayon noté&r Les orbitales sont décrites suivant une méthode dérivdelg la méthode

de séparation des orbitales de valence ou « split-valenzd »$uelle en chimie quantique, on
parle alors de bases d’orbitales multipleddans le cas d’'une base minimale ces orbitales sont
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Chapitre 2. Modele Théorique 44

du méme type que celles développées par Sankey et NiklewskiFfREBALL96 [39]. L or-
bitale -« premiére » est une combinaison linéaire fixe de Gaussiequieont été déterminées
suivant un principe variationnel, ou par un ajustementasifénctions d’'ondes atomiques nu-
mériques. L'orbitalel-« seconde » est alors 'une de ces Gaussiennes (généraleslierqui

C plus élevées sont construites sur le méme principe en alibérplus de Gaussiennes. Les
bases standard disponibles avec le code sont les bases sindpluble sur lesquelles peuvent
se greffer des orbitales de polarisation en rajoutant a lete® de valence des fonctions de
nombre quantiquesupérieur.

2.3.2.3 L'énergie d’échange-corrélation

Le code repose sur la théorie de la fonctionnelle de la derimme pour FIREBALL96,
mais contrairement a ce dernier il est possible de faireltaitde la structure électronique dans
les approximations de Harris, de la densité locale LDA etrdulignt généralisé GGA.

Dans le code SIESTA I'énergie d’échange corrélation deuldigpn [Eq.2.63 peut donc étre
obtenue selon :

— La fonctionnelle de Harris : le calcul est semblable a cedalisé dans le code FIRE-

BALL96 [Eq. 2.41].

— L'approximation LDA : une densité électronique uniformélectrons est utilisée comme
base pour le calcul qui est auto-cohérent.

— L'approximation GGA : différentes fonctionnelles pertaet d’améliorer la description
de la densité électronique sont disponibles dans le codmgléeil est également auto-
cohérent.

Lors des calculs que nous avons effectué avec le code SIE&#\ld cadre de la GGA nous
avons choisis d'utiliser la fonctionnelle développée pendew, Burke et Ernzerhof (PBE}]].

2.3.2.4 Hamiltonien et énergie totale du systeme

En utilisant la description proposée dans le code SIESTA [esupseudo-potentiels et les
orbitales pseudo-atomiques il devient possible d’éctiranhiltonien mono-électronique d’un
systeme d& noyaux sous la forme :

K K
H=T+Y V) + ZLV'KB + VH(r) + Vxe(r) (2.52)
=1 I=
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45 2.3. Implémentation des modeles de calcul

Dans le but d’éliminer la contribution a longue portée dueptiel IocaIV'-OC( r) centré sur le
noyaul, on définit une densité de charg@°™(r) a partir des charges atomiques de valence
appropriées. Cette densité de charge produit un potentiefrétatique local;2*°™(r) centré
sur le méme noyau. En définissatlt” (r) comme le potentiel écranté de I'atome neutien
peut écrire :

VMA(r) = VFOC(r) + v°m(r) (2.53)

Pour le noyad cette densité de charge positive est confinée a un rgyenau dela génere un
potentiel de la formé, /r.

Sil'on appelledp(r) la différence entre la densité électronique auto-cohégginy et la somme
des densités électroniques atomigp@s™(r)

K
5(r) = p(r) — 3 pFO"r) (2.54)
=1

alorsodp(r) représente la modification de la densité électronique dudi@gons et aux trans-
ferts de charges entre les atomes. De pjug ) entraine la création d’un potentiel électrosta-
tiquedVn(r), ce qui permet de reformuler I'écriture de I'hamiltoniensiistéme en :

H=T+ VKB + WNna(r) + dVH(r) + Vxc(r) (2.55)

avec Vkg = z VKB et Wal(r ZLV'NA (2.56)

Dans I'expression de I'énergie totale du systéeme dans ltamation des pseudo-potentiels
[Eq. 2.3] intervient le termeEnn qui décrit les interactions de type coulombienne entre les
charges de valence des pseudo-atomes. Dans le but d’empézlteractions a longue dis-
tance de ce type, on construit & partir du pseudo-poteitigF(r) une densité de charge
pHOC(r) dont le potentiel électrostatique est égalg-&<(r) :

1
proc(r) = — - I°W°C(r) (2.57)
T
En considérant gqu’il n’y a aucun recouvrement entre lesmayte coeurs des différents noyaux
il devient possible de reformul&iyy :

VAVA

1 K K K
|RI — RJ| — E Z Jz LOC RlJ Z 6U|LOC RIJ z LOC (258)
=1

I< =1
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Chapitre 2. Modele Théorique 46

ou le premier term®&\5°¢(R);) est défini comme l'interaction électrostatique entre leghs
ioniques diffuses des atomkestJ :

UPS(R) = [ M%) pOC(r —Ryar (2.59

Le second terméU'-OC(Ru) est une interaction a courte portée modifiable pour cortigger
recouvrements possibles entre les charges des ions etgpradidorsque les densités de coeur
sont trés étendues :

47,

U (Ry) = Ry U5PC(R1y) (2.60)

Le troisieme term&-©€ décrit les auto-interactions fictives entre les chargesafes:
1
ULOS — 2 [ VIEO%(r) pHOC(r) amoar (2.61)

S| I'on définit maintenant une densmé'A ) par rapport au potentiel écranté de I'atome neutre
NA(r) [Eq. 2.53 de fagon analogue @-°C(r) par rapport &-°C(r) il vient :

prA(r) = proC(r) + pfo™(r) (2.62)

En utilisant ce résultat et la reformulation [E}59 il devient possible, apres développement,
d’obtenir I'expression de I'énergie totale du systemeetegjl’elle est calculée dans le code
SIESTA :

Ealp) = Tlo] + [ Vkep(r)dr + [ Via(r)p(r)dr + 5 [ ovi(r)dp(r)

2 Z; UIJ RlJ + Z 6U|LOC RlJ Z LOC‘I’ EXC ]

(2.63)

ey

avec :
US R) = [ VM) oA —Rydr (2.64)
R

Dans le cas de la LDA et de la GGA cette équation est résoluagmfitérative jusqu’a la
limite d’auto-cohérence fixée par I'utilisateur.
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47 2.4. Méthodes de calcul

2.4 Méthodes de calcul

L'application du modele théorique présenté ci-dessus taoadre d’'une simulation nu-
mérique ne peut pas se faire de maniere directe. |l est ra@esavoir recours a un certain
nombre de techniques de calcul afin d’effectuer une sinaussi réaliste que possible, mal-
gré les limitations informatiques. Nous décrivons ici leéthodes utilisées dans la cadre de
notre modélisation.

2.4.1 Les conditions aux limites périodiques

Le traitement correct des problémes dis aux effets de faiike est un point crucial des
meéthodes de simulation car il permet I'évaluation de p&tps macroscopiques de systemes de
petite taille. En effet, malgré la puissance de calcul datefiirmes actuelles il n’est pas encore
possible ni méme envisageable d’effectuer des simulatiendynamique moléculaire sur des
systémes de l'ordre de grandeur du nombre d’Avogadra@e).

Pour comprendre I'importance des effets de surface il diffitaginer un cube d’un litre d’eau
a température ambiante. Ce cube contient envirBrx30%° molécules d’eau, chacune étant
assimilable & une sphére de diamétre 2.8 A. Suivant ce shefyiraéractions de surface peuvent
s’étendre jusqu’a dix spheres ou molécules d’eau du bordubda.dans de telles conditions
le nombre de molécules d’eau en interaction avec la surface’environ 2x 109, ce qui
représente une proportion infime dgl5 x 10° molécules influencées par les parois du cube.
En comparaison dans une modélisation de dynamique moiécalane boite cubique d’'un
millier de molécules d’eau placées dans les mémes consljti@majorité si ce n’est la totalité,
des molécules d’eau vont étre influencées par les effet®deature de la boite de simulation.
Pour contourner les effets de taille finie d(s a la petitdetaiés échantillons modélisés, nous
appliguons donc les conditions aux limites périodiquesaguisistent a répéter infiniment la
boite de simulation dans les trois directions de I'espace.
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Figure 2.1 Représentation schématique du principe des conditionsimites periodiques.

La figure [Fig.2.]] illustre ce principe, une particule qui sort de la boite dawsation par
une face donnée est réintroduite dans la boite par I'extééapposée (la face opposée a trois
dimensions).

La distance inter-atomique maximalg susceptible d’étre prise en compte dans les calculs
équivaut alors a la moitié de la longueur de la boite

rcut - L/2 (265)

Les effets de surface seront ainsi limités au cours de natdcghisation, et ils le seront d’autant
plus que la boite de simulation sera grande et contiendraandgrombre d’atomes.

Nous avons recours dans ce modéle a la sommation d’Ewald aftraier les interactions
coulombiennes a longue portée)] 60]. Une faible valeur du rayon de coupuig; impliquera
une sommation d’autant plus étendue dans I'espace réciproq

48



49 2.4. Méthodes de calcul

2.4.2 Intégration des equations de Newton

Une simulation numérique de dynamique moléculaire imgique le tempssoit discrétisé
en intervalles finig\t. Cette grandeur représente alors I'unité élémentaire degdel®s calculs,
et les équations du mouvement sont intégrées sur chacurs deeealles.

La discrétisation du temps implique la nécessité d’avaioues a des algorithmes de calcul
pour effectuer I'intégration des équations de Newton.ddsithme utilisé par FIREBALL96
est appelé Gear Predictor-Corrector, et parmi ceux dispgmians le code SIESTA nous avons
choisi d'utiliser le Velocity-Verlet.

2.4.2.1 VLalgorithme Gear Predictor-Corrector

La méthode proposée par Geaf] pour intégrer les équations de Newton consiste a déve-
lopper les positions des particules, ainsi que leurs désigticcessives, suivant un développe-
ment de Taylor par rapport au temps
SiT(t), V(t) eta(t) sont respectivement les vecteurs position, vitesse etaatién d’une par-
ticule quelconque au tempset que I'on appelld(t) et¢(t) les dérivées premiére et seconde
ded(t), on obtient :

(t)(At)? + %B(t)(m)3 + 2_146(t)(m)4 T

N =
ol

T(t+At) = T(t) + V(t)At +

V(t+At) = V(t) + ()AL + %B(t)(At)z - éé(t)(At)s + -
a(t+At) = A(t) + b(t)At + %é(t)(At)z + (2.66)
b(t+At) = b(t) + Ct)At + ---

L'algorithme de Gear que nous utilisons dans nos simulatstdu quatrieme ordre, c’est a dire
que le développement de Taylor se fait jusqu’a la dérivé¢rigumae der'(t). Ce développement
ne suffit cependant pas pour obtenir des trajectoires degecar les forces appliquées sur le
systeme n’interviennent pas ici.
Nous devons alors, a partir des nouvelles positions degpiat au temps$+ At, recalculer
les forces mises en jeu et en déduire 'accélération « amnig(t + At). La différence entre
cette accélération et celle qui avait été prévue par I'dlgoe de Gear détermine alors la marge
d’erreur de nos calculs.

NA(t + At) = aC(t 4 At) — &(t + At) (2.67)
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On effectue alors la correction suivante sur les résultaitsnus :

re(t+At) = F(t+At) + CoAA(t +At)
VC(t4+At) = V(t+At) + c1A&(t +At)
ac(t+At) = A(t+At) + cAA(t+At) (2.68)
0C(t+At) = b(t+At) + csA(t +At)
Co(t+At) = B(t+At) + c4AR(t +At)

ou Cp, C1, Cp, C3,C4 SONt des coefficients a déterminer.
Gear a établi une liste de ces coefficierits][ choisis de telle sorte que les résultats soient le

plus proche possible des trajectoires réelles des paticul

2.4.2.2 L'algorithme Velocity-Verlet

L'idée de base introduite par Verleid] a été d’écrire deux développements de Taylor de
r(t) au troisieme ordre par rapport au tentpbun avec un décalage arriere dans le temps [Eq.
2.69 et 'autre avec un décalage avant dans le tempsZE4{] :

rt—At) = r(t) — v(tAt + %a(t)(At)z - %b(t)(At)S + O((At)h (2.69)
rt+At) = r(t) + v(t)At + %a(t)(At)z + %b(t)(At)?’ + O((At)%) (2.70)

ouV est la vitessea I'accélération eb la dérivée troisieme depar rapport au temgs
En additionnant les equations [Ef}69 et [Eq.2.7Q il vient :

rt4+At) + r(t—At) = 2r(t) + a(t)(At)? + O((At)%) (2.71)

Ssoit :
rt+At) = —r(t—At) + 2r(t) + a(t)(at)? + O((At)*) (2.72)

Cet algorithme a vite été trés populaire en dynamique maiéeut’'une part en raison de sa
facilité d'implémentation et d’autre part car I'erreur darpropagation du systeme én n’est
que de I'ordre déAt)* bien que les dérivées troisieherapparaissent pas dans son expression.
Le calcul des vitesses se fait selon :

rt+At) —r(t—At)

v(t) = o +0((At)?) (2.73)
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51 2.4. Méthodes de calcul

Cependant I'erreur associée a cette expression est ded@gr et non(At)%.

Dans le but d’améliorer ce résultat, des versions modifiéegtalgorithme ont été développées
et en particulier la forme Velocity de I'algorithme de Ver[é3] ou les positions, vitesses et
accélérations au temps- At sont alors obtenues a partir des méme quantités au temps

rit+At) = r(t) + v(t)At + %a(t)(At)2 (2.74)
Vitat) = v(t) + AT aCHAD (2.75)

2

Dans un premier temps les nouvelles positionstait sont évaluées d’apres I'eéquation [EQ.
2.74, puis on calcule les vitesses a mi-pas de temps avec :

v(t+%At) = v(t) + %a(t)At (2.76)

Les forces et les accélérations sont alors calculéas/t selon :

1 1
L'erreur associée a cette expression n'est plus de I'ofdt¥ sur les vitesses comme dans
I'algorithme de Verlet, mais de I'ordre dét)3. Cette méthode, de part sa qualité et sa facilité
d’'implémentation est actuellement I'une des plus utilise@lynamique moléculaire.

2.4.2.3 Choix de I'intervalle de tempa\t

Il est important de choisir judicieusement l'intervalle @enpsAt entre chaque itération.
En effet, plus cet intervalle sera grand, plus les tempsaii@tion de la dynamique du sys-
teme seront importants pour une méme durée de calcul r&sgendant, 'augmentation de
At engendre des fluctuations de plus en plus importantes derdjintotale. Au-dela d’un cer-
tain point, ces fluctuations deviennent trop importantd®eérgie du systeme n’est alors plus
conservée. Il est par conséquent judicieux de choisiefirglle de tempat le plus grand pos-
sible, sans toutefois que la conservation de I'énergidetoia soit compromise.
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52

o FIREBALL96

Dans le cadre de I'utilisation du code FIREBALL96 nous avdifsctué nos simulations
de dynamique moléculaire avec une valeur de l'intervalleedgsiAt = 2.5 fs.

Nos travaux se placant en effet dans la continuité de ceuxefgctués au laboratoire
nous disposions déja de cette valeur optimale goyif4].

SIESTA

Pour le code SIESTA en revanche nous avons effectué plesiéuies de tests visant a
comparer I'évolution des variations de I'énergie totaldiemle plusieurs calculs simulant
le méme temps de dynamique, mais avec des pas de tanaifférents.

Les résultats détaillés et les discussions relatives a alesls sont présentées dans le
chapitre [Chap6] qui aborde I'utilisation du code SIESTA pour modéliser lesres
Ge$ et les verres GeSlopés avec de I'argent.

Néanmoins, le pas de temfd\sque nous avons retenu a I'issu de ces calculs est de 3 fs.
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CHAPITRE 3

METHODES ET OUTILS D 'ANALYSE

Résumé

Les différentes méthodes utilisées pour dépouiller 'ensemble des résekats d
simulations numériques effectuées au cours de cette thése sont preédantee

ce troisieme chapitre. La premiére partie regroupe les outils utilisés pour ana-
lyser les caractéristiques structurales des solides étudiés. La secmtide p
présente les méthodes d’analyse de leurs propriétés dynamiques. léarteois

et derniére partie du chapitre est consacrée aux techniques dectect&an-
neaux qui ont fait I'objet d’'une étude particuliére durant cette thésecdde
présenté en annexe [A] a été développé pour implémenter l'intégralité des
différentes techniques présentées dans ce chapitre.

3.1 Propriétés structurales

Cette premiere partie du chapitre regroupe une liste noatsstive des méthodes les
plus fréequement utilisées en simulation pour analyser leprggtés structurales des systemes
amorphes. Ces différents outils ne vont qu’étre brievemsiggntés, toutefois toutes les pré-
cisions et les détails complets sur les développementsedbmtiues présentées peuvent étres
trouvées dans les références proposées a la fin du chapitre.

3.1.1 Fonctions de distribution radiales

L'outil élémentaire utilisé pour extraire I'informatioriracturale d’'une simulation numé-
rique est la fonction de distribution radiale ou fonctioncderélation de pairegy(r).
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Chapitre 3. Méthodes et outils d’analyse 58

Figure 3.1 Discrétisation de I'espace dans le calcul de la fonction tiribution radiale.

En considérant une répartition homogene des particulesl@epace, lg(r) représente la pro-
babilité de trouver une particule dans I'écodrea la distance d’une autre particule [Fig3.1].

En discrétisant I'espace en intervallis[Fig. 3.1] il devient possible pour un atome donné de
calculer le nombren(r) d’atomes situés a une distance comprise angte 4 dr de cet atome :

dn(r) = \N/g(r)4nr2dr (3.1)

ou N représente le nombre total de particulé$e volume et ou ¢) désigne la fonction de dis-
tribution radiale. On peut remarquer que dans cette notédioolume de I'écorce d’épaisseur

- 4 4
dr est approximd Vecorce = :—)’n(r+dr)3 — §W3 ~ 4rtr?dr ).

En distinguant les espéces chimiques il est possible delealles fonctions de distribution
radiales partiellegyp(r) :
dngp(r) V V

= _—2*7  avec = — =
412 dr pqg Pa Ny Nxcqy

ga[}(r) (3-2)

ou ¢y représente la concentration de I'espéce

Ces fonctions refletent la densité de probabilité qu’'un atdimee espece ait un voisin d’une
espece a une distance donnée.
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59 3.1. Propriétés structurales
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Figure 3.2 Fonctions de distribution radiales partielles pour le Ge&reux a 300 K.

La figure [Fig3.Z] illustre le résultat du calcul des différentes fonctiomsdistribution radiales
partielles pour le GeSvitreux a 300 K, et permet ainsi de visualiser les difféerertaractéris-
tiques de la répartition des especes chimiques les uneagaon aux autres.

3.1.2 Facteur de structure neutronique total

La fonction de corrélation de paires ne peut pas étre dimeé comparée a des données
expérimentales car la fonctiagi{r) ne peut étre mesurée expérimentalement. Cependant il est
possible de comparer les résultats de nos simulations myueéra des expériences de diffrac-
tion des neutrons en utilisant le facteur de structure paique statiqué&(q) :

S(a) =§§bj by (Al =) (3.3)
B

ou b; etr;j représentent respectivement la longueur de diffusionroeigfue et la position de
'atome j. N représente le nombre total d’atomes du systeme étudié.

Cette équation [E¢3.3] définit la dispersion d’un faisceau de rayonnement pourngemble
d’atomes a un vecteur d’onde donné de dispergiddans une expérience de diffraction il est
nécessaire de faire la somme de toutes les orientationgblessdeq par rapport au vecteur
rj —rg. Cette moyenne sur toutes les orientations denduit au résultat de Debye :

sm q|r —rk|)

B N; Cqrjord (34)

Cependant les contributions atomiques individuelles mat#es introduites par cette équation
[Eq. 3.4] ne sont pas des quantités facilement interprétablest lies plus intéressant d’expri-
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mer ces contributions en introduisant les fonctions deibigion radiales [Cha@.1.1].
Pour cela il faut d’'abord séparer les contributions imgigudes interactions entre mémes
atomes | = k), de celles impliquant des interactions entre atomesréifits :

sin(alr; — i)

S(a) = N ;kbj C”f _rk| (3.5)
1(q)

N;
avecc; = -

Lavaleur 4t Z Cj bJ2 représente la section transversale totale de diffusionaténau.

]
La fonctionl(q) qui décrit les interactions entre atomes différents, dgta@ux fonctions de
distribution radiales par la transformée de Fourier :
* singr
1(q) = 4mp / drr2 3040
0 ar
ou la fonctionG(r) est définie a partir des fonctions de distribution radiabati@lles [Eq.3.7) :

G(r) (3.6)

G(r) = 3 Caba cabp (9up(r) — 1) 3.7)
op

. N , e . R
oucy = Wa etby représente la longueur de diffusion neutronique de I'espec

G(r) tends vers la valeur z Caba Cgbp pourr =0 et vers 0 pour — .

a,p
D’une maniere générale on soustrait de I'équation [EE]} les contributions dues aux auto-

interactions, et on normalise le facteur de structure disarit la relation :

Sq - 1= % avec (b?) = (anba> (3.8)

De cette maniére il devient possible de réécrire le factewstdicture total S(q) [ERR.4] sous

la forme standard :
singr
St@) = 1+ 4mp [ dre? X () -1 (3.9

oug(r) est définie a partir des fonctions de distribution radiabesiglles [Eq.3.2) :

> Cabu Cabg Yup(r)
g(r) = =

& (3.10)
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61 3.1. Propriétés structurales

Dans le cas d'un systeme mono-atomique la normalisatiomgted obtenir des valeurs de
S(qg) et deg(r) indépendantes des longueurs de diffusion et par conségquiEendantes de
la techniqgue de mesure. Cependant dans les autres cas deldgdioactions totales restent
des combinaisons des fonctions partielles pondéréesptadeeurs de diffusion et sont de fait

caractéristiques de la technique utilisée ou modélisée.

S(q)

[ --- S(q) B

C L | L | L | L | L
0 2 4 6 8 10 12 14

qiA™Y

Figure 3.3 Facteur de structure neutronique total pour le Ge8reux a 300 K -A Calcul
a partir des corrélations atomiques individuelles [E234], B Calcul a partir des

fonctions de corrélation de paires [E§.9].

La figure [Fig.3.3 présente une comparaison des calculs du facteur de geuntuitronique
total effectués a partir des corrélations atomiques iddwsiles [Eq.3.4], et a partir des fonc-
tions de corrélation de paires [E8 9] pour un échantillon vitreux de Ge%& 300 K obtenu par
dynamigue moléculairab-intio.

Dans de nombreux cas le facteur de structure neutroniqakS@) et la fonction de distri-
bution radiale totalgy(r) [Eq. 3.10 (également appelée fonction de distribution radiale nor-
malisée) peuvent étre comparés a des données expérinse@afgendant selon le formalisme
de diffraction des neutrons utilisé, d’autres fonctionaysat également étre comparées a des

résultats expérimentaux.
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Parmi ces fonctions figurent [&(r) [Eq. 3.7] déja introduite, la fonction de corrélation diffé-
rentielleD(r) et la fonction de corrélation totall(r) qui sont définies par :

D(r) = 41rp G(r) et T(r) = D(r) + 4mrp (b?) (3.11)

g(r) est nulle pour = 0 et tends vers 1 pour— co.

D(r) est nulle pour = 0 et tends vers 0 pour— co.

T(r) est nulle pour = 0 et tends vers pourr — co.

Un calcul de ces différentes fonctions neutrons-pondéaéée effectué pour un échantillon
vitreux de Ge% a 300 K obtenu par dynamique moléculaag-intio. La figure [Fig.3.4] ré-
presente le résultat de ce calcul et permet ainsi d'illustiedifférences entre chacunes de ces
fonctions.

——r——7——7+——7——7——7—7—7

g(r) /1 G(r) I T(r) / D(r)

6 7 8 9 1C

Figure 3.4 Exemple de fonctions de distribution neutrons-pondéré&sS vitreux a 300 K.

3.1.3 Facteurs de structure partiels

Le facteur de structure total peut étre décomposé en une sodencontributions par-
tielles fonctions des différentes propriétés qui carasxét le matériau. Plusieurs approches
existent, I'objectif principal de chacune d’entre ellesrétd’expliquer I'origine duPremierPic
deDiffraction « PPD » dans le facteur de structure neutroniqted.t
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63 3.1. Propriétés structurales

3.1.3.1 Formalisme de Faber-Ziman

La premiére écriture utilisée pour définir les facteurs decstire partiels a été proposée
par Faber et Zimanl]. Dans cette approche le facteur de structure est décontpagees les
corrélations entre les différentes espéces chimiques.l®aarrélation entre les espeaest 3,
on définit alors le facteur de structure parﬁg(q) par :

Spl@ =1+ 4”9/ drr® = qur (9op(r) —1) (3.12)

ou lesgqg(r) sont les fonctions de distribution radiales partielles. [E4].
Le facteur de structure neutronique total est alors obtanlapcombinaison :

~ 3 cabu coby [ (@) — 1] (3.13)
o,

3.1.3.2 Formalisme de Ashcroft-Langreth

Dans une approche similaire, basée sur les corrélations especes chimiques, et dévelop-
pée par Ashcroft et Langreth,[3, 4], les facteurs de structure partié%(q) sont définis par :

Sp(0) = dgp + 41 cacB / drr? smqr (Gap(r) — 1) (3.14)

. N . o .
0Udyg est le delta de Kroneckegy = Wa etlesgyg(r) sontles fonctions de distribution radiales
partielles [Eq.3.2.

Le facteur de structure total peut étre calculé en utiliantlation :

> babg (cacp)™* [Sh(c) + 1]
S(C]) = o 2
> cabj

a

(3.15)

3.1.3.3 Formalisme de Bathia-Thornton

Dans cette approche, réservée au cas de systemes binaiygsediB, [5], le facteur de
structure neutronique total S(q) peut étre divisé en la seiqpomdérée de 3 facteurs de structure
partiels :

S(q) = (b)*Sun(a) + 2(b)(ba — bg)Suc(a) + (ba — bs)*Scc(a) — (cabi +csbg)  (3.16)
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Chapitre 3. Méthodes et outils d’analyse 64

ou (b) = caba + cgbg, avecca etba qui représentent respectivement la concentration et fa lon
gueur de diffusion neutronique de I'espéce A.

Sun(0), Sne(q) et Sc(qg) représentent des combinaisons des facteurs de structtiedgpeal-
culés dans le formalisme de Faber-Ziman pondérés par leeotations des 2 types de parti-
cules:

2 2
S(@) =Y Y cacsSiE(a) (3.17)
A=1B=1
Suc(d) = cacs x [ ca x (Saa (9) — ShE (@) — o8 x (S5E(Q) — ShE()) ] (3.18)
2 2
Scc(g) = Cacs x | 1+CaCs X [Z ; (Sf\/f(Q)—Sié(Q))” (3.19)
A=1B#A

e Sun(Qq) est le facteur de structure partiel Nombre-Nombre.
Sa transformée de Fourier permet d’obtenir une descrigt®oia structure globale du
solide c’est a dire de la répartition des sites ou positi@sribyaux dispersant les neu-
trons expérimentalement. La nature des espéces chimiqueowt réparties dans ces
sites n’est pas prise en compte. D’autre pabixsi bg alorsSyn(q) = S(q).

e Scc(q) est le facteur de structure partiel Concentration-Conceoitra
Sa transformée de Fourier permet d’obtenir une idée de krtitpn des espéces chi-
miques dans les sites décrits paBigy(q), le Sc(q) décrit donc I'ordre chimique. Dans
le cas d’une solution idéale d’un mélange de deux espécesquesA etB*, S.c(q) est
constant et égal éxcg. Dans le cas d’'un mélange chimique ordonné (especes chesiqu
aux particules de diametres différents, liaisons chimsduetéropolaires et homopolaires
de natures différentes) on peut relier les variation&ggq) au produit des concentra-
tions des espéces chimiques du mélange :
— Sc(q) = cacg : distribution aléatoire.
— Sc(q) > cacg : corrélations atomiques homopolaires (A-A, B-B) favorisées
— Sc(Q) < cacg : corrélations atomiques hétéropolaires (A-B) favorisées.

— (b) =0:&c(q) = S(a).
e Suc(q) est le facteur de structure partiel Nombre-Concentration.
Sa transformée de Fourier permet d’obtenir une corrélaiire les sites de diffraction

Lparticules assimilables a des sphéres de méme diamétreugiamt le méme volume molaire, soumises aux
mémes contraintes thermiques et formant un mélange damsl li&&nergie de substitution d’une particule par une
autre est nulle.
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65 3.1. Propriétés structurales

et leur occupation par une espéce chimique donnée. Plusdiesifs de structure partiels
relatifs aux espéces chimiques sont différe8s(q) # Sge(q)) et plus les oscillations
sont marquées dans #c(qg). Dans le cas d’'une solution idéafc(q) = 0, et toute
I'information concernant la structure du systéme est corgedansSyn(q).

Si I'on considére le mélange binaire comme un mélange i@ajars il est possible de calcu-
ler les facteurs de structure partiels Charge-Ch&g€q) et Nombre-Charg&yz(q) a partir
des facteurs de structure partiels Concentration-CondEmt@&c(q) et Nombre-Concentration

Sue(@) : Sl Sl
_ xcq _ <nelq
Sz(q) = orcn et  Suz(g) = 8/ Zn (3.20)
Ca etZa représentent la concentration et la charge de I'espgleeneutralité globale du systéeme

doit étre respectéenZa + cgZg = 0.

La figure [Fig.3.9 illustre et permet de comparer les facteurs de structurgepmdu Ge$
vitreux a 300 K calculés dans les différents formalismeseFaliman [l], Ashcroft-Langreth
[2, 3, 4], et Bathia-Thorntont].

S,4(@) [Ge.Ge]
o =
S(@
4
P4
s

_2 " 1 1 1 il 1 1 1 i 1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1
4:' T T T T T T T E T T T T T T T
W ot El
& ) E_ I SFz(Q)[SIS] E E @
= : : S
ga 1f i i
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Figure 3.5 Facteurs de structure partiels du Ge@treux a 300 K. A Faber-Ziman ], B
Ashcroft-Langreth?, 3, 4] et C Bathia-Thornton §].
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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 restestipenobiles, et sont en effet
soumis a un déplacement relativement constant. Ce déplatgmet étre important en parti-
culier dans le cas d’un liquide (pour assurer les propriéeuidité), de plus le déplacement
individuel d’'un atome ne suit pas une trajectoire simples:particules qu’il est susceptible
de «rencontrer » lors de son « voyage » 'empéchent en effstiggee une ligne droite. Si on
examine en détail le chemin parcouru par cet atome il estijeste le modéliser par la marche
aléatoire d’'un piéton. Mathématiquement cela représaemtesarie de pas effectués I'un apres
l'autre et ou chaque pas est effectué dans une directiotoakéat indépendante de celle du pas
précédent (processus Markovien).

Dans le cas d’un systeme a une dimension (ligne droite) ladément de I'atome pourra donc
se faire soit en « pas » avant, soit en « pas » arriere. De pass$ ilmpossible de prédire cette
direction I'une (avant) et l'autre (arriére) étant équipables. Si I'on essaye de calculer la dis-
tance parcourue par cet atome en additionnant un a un lescg@pénts effectués a chaque pas
(en prenant en compte que le déplacement a chaque « pasre asiéoustrait de la distance
totale parcourue) on arrive a la conclusion que la distanaegble parcourue par cet atome est
proche de zéro. Cependant si au lieu d’additionner les déplants on additionne les carrés
de ces déplacements, alors on ajoute une quantité posidvdistance totale qui croit donc a
chaque pas. Ceci permet donc d’obtenir une meilleur évaludt la distance (au carré) réelle-
ment parcourue par cet atome.DéplacemenCarréM oyen « DCM » est défini par la relation :

DCM(t) = (r?(t)) = (Jri(t) —ri(0)[?) (3.21)

our;i(t) estla position de I'atomieau temps, et les( ) désignent une moyenne sur les intervalles
de temps et/ou les particules.

Dans I'analyse des résultats d'un calcul de dynamique mtdé&e il faut cependant toujours
prendre soin de soustraire I'éventuel déplacement duedetmasse de la boite de simulation :

DCM(t) = {Iri(®) = ri(0) — [rem(t) — rem(©)]°) (3.22)

ourcm(t) représente la position du centre de masse du systéme auttemps
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67 3.2. Propriétés dynamiques

Le DCM contient également des informations sur la diffusies dtomes. Si le systéeme est
solide(figé) le DCM tends vers une valeur limite (saturatidi®nergie thermique n’est pas

suffisante pour atteindre le régime diffusif. Cependant syléme n’est pas figé (ex : liquide)
le DCM croit de fagon linéaire avec le temps. Dans ce cas ilreétéssant de caractériser le
comportement du systeme par rapport a la pente du DCM qui @st appelée constante de
diffusion D et qui est définie par :

1
D = lim = (r r2(t)) (3.23)

3.2.2 Spectre de Vibrations
3.2.2.1 Auto-corrélateur des vitesses

Le spectre de vibrationg(w) qui se mesure expérimentalement par diffusion de neutrons
peut étre calculé dans une simulation de dynamigue moiéewda faisant la transformée de
Fourier de la fonction d’auto-corrélation des viteségé ) - v (0)) :

90) = et Zm [ e7t ) w0t (3.24)

ou N représente le nombre de particulis,la constante de Boltzmann et la masse de la
particulei.

3.2.2.2 Diagonalisation de la matrice dynamique

La transformée de Fourier de I'auto-corrélateur des it sgest pas le seul moyen d’obte-
nir le spectre de vibratiorng w). Dans I'approximation harmonique de la mécanique quaatiqu
on considere que le potentiel appliqué aux particules sgpodmcomme un oscillateur, ainsi il
peut étre approximé par un potentiel harmonique.

L'opérateur Hamiltonien d’'un systeme @& particules dans I'approximation harmonique est

défini par :
=3 Zl( + myPr ) (3.25)

ou p est I'opérateur d'impulsionyy la masse de la particuleet w la pulsation de I'oscillateur
guantique.
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A l'aide de I'ensemble des valeurs propres de cette Hanmdtoharmonique, nous pouvons
calculer la densité d’états vibrationngj&v) par :

o) = ¥ 8w ) (3.26)

Cette méthode s’avére étre plus puissante que la transfaten€eurier de I'auto-corrélateur
des vitesses. En effet, bien qu’elle ne permette pas deleales spectres de vibration partiels,
elle donne acces aux vecteurs propres de vibration, pemetinsi d’effectuer une analyse
approfondie des différents modes vibrationnels.

3.3 Larecherche d’anneaux

L'analyse des cristaux et des solides amorphes est souas@¢Isur une partie de l'informa-
tion structurale qui peut étre représentée dans la théesigiphes en utilisant des noeuds pour
décrire les atomes et des liens pour décrire les liaisorgidtence ou I'absence de liens entre
les noeuds, c’est a dire de liaisons chimiques entre lesestoest déterminée par I'analyse des
fonctions de distribution radiale totales et partiellessgiatéeme étudié. De plus il est possible
d’utiliser le termeréseaupour désigner I'ensemble constitué par les noeuds et les tle ce
systeme.

Dans un tel réseau une série de noeuds et de liens connegtimgéllement sans recouvre-
ment est appelé chemin. D’apres cette définition un anndasineglement un chemin clos. Si
on s’intéresse en détail a un noeud spécifique du réseau brgeqgue celui ci peut étre im-
pliqué dans plusieurs anneaux, chacun de ces anneaux astéces€ par sa taille et peut étre
classé en fonction des relations existant entre les atomids gonstituent.

3.3.1 Taille d’'un anneau

Il existe deux possibilités pour référencer un anneau edatifmm de sa taille. L'une utilise
le nombre total de noeud (d’atomes) de I'anneau, ainsi usande tailleN est un anneau de
N noeuds. L'autre, plus fréquemment utilisée, comptabiliseuement le nombre de noeuds
formateurs de réseau (atomes de Si dans Si@mes de Ge dans G®t qui sont les atomes
ayant la coordination la plus élevée, ainsi un anneau de Mikst un anneau de<N noeuds.
Durant nos travaux sur les anneaux nous utiliserons le plugest la premiere méthode pour
numéroter les anneaux, en effet si la seconde méthode is&tisainte dans le cas des verres de
silice, elle doit étre adaptée dans le cas des verres deoggalares et du GeSen particulier
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pour traiter les défauts de liaisons inhérents a sa strugitreuse. En particulier la présence de
liaisons homopolaires implique d’évaluer la taille de haau en comptant le nombre total de
noeuds.

La majorité des recherches d’anneaux présentées dandhettea été effectuée en utilisant
une taille de 15 (30 noeuds) commmfondeurM aximale deRecherche « PMR » c’est a dire
comme taille maximale pour un anneau. Cette profondeur nagite recherche a été fixée
pour obtenir le meilleur compromis possible entre les tedgsalculs et la qualité de la des-
cription obtenue. La durée du calcul augmente en effet denfagponentielle avec la profon-
deur maximale de recherche [A], de plus dans les composés que nous avons étudié il n’existe
gue tres peu d’anneaux d’une taille supérieure. D’'un pantuk théorique il est toutefois pos-
sible, selon la nature des anneaux recherchés, d’obtemivalaur approchée de la profondeur
de recherche limite (en nombre total de noeuds) pour unregsti&sordonné particulier.

3.3.2 Les differentes types d’anneaux
3.3.2.1 Anneaux de «King »

La recherche d’anneaux en analyse structurale a été pouetaigre fois introduite par
Shirley V. King [6]. Dans le but d’étudier la connectivité dans les verres litseselle définit un
anneau pour un noeud particulier, donc pour un atome, corampki$ court chemin revenant
sur 'atome considéré depuis I'un de ces plus proches w&isin
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Figure 3.6 Le critére de King dans 'analyse statistique des anneauxpadéd’un des plus
proches voisins (idN) de I'atomeAt d’origine de la recherche.
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Dans le cas d’'une recherche d’anneaux selon le critere dg iKast possible de calculer le
nombre maximum de longueurs différentes d’anne&lixax(King), qui peuvent étre trouves
en utilisant comme origine de la recherche I'atoftte

Nimax(King) = Nc(At) —1 (3.27)

ouNCc(At) représente le nombre de voisins de I'atofiteLa valeurNimax(King) correspond au
nombre de longueurs d’anneaux trouvées dans un cas ou chaigunede I'atomeAt se trouve
connecté a un autre voisin par un chemin d’'une longueurrdiité.

Dans le cas des anneaux de King on peut obtenir une idée &ggroe la profondeur de re-
cherche limitePMRj, en utilisant la relation :

ou Dax représente la distance maximum (en nombre de liaisons ghés) séparant 2 atomes
dans la boite de simulation (calculée en tenant compte deitemns aux limites périodiques Si
elles sont appliquées). Cette relation [BRq est illustrée sur la figure [Fig.9.

3.3.2.2 Anneaux « Plus Courts Chemins »

L'algorithme initial a par la suite été modifié car différemhemins étaient ignorés dans la
méthode de King. Dans I'algorithme de recherche d’anneéyptut courts chemin®l qu’il est

deéfini aujourd’hui [/, 8], pour un noeud particulier un anneau représente un plusg cbemin
entre 2 de ses plus proches voisins [Bgd].
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Figure 3.7 Le critere delus courts chemindans I'analyse statistique des anneaux : plus

court chemin entre 2 des plus proches voisi$ €t N2) de I'atomeAt d’origine
de la recherche.
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Des exemples illustrant les différences entre cet algoetet le précédent sont présentés sur la
figure [Fig.3.9].

Dans le cas d'une recherche d’annegalus courts cheminisest possible de calculer le nombre
maximum de longueurs différentesoleis courts chemind\imax(Pcc), qui peuvent étre trouvés
en utilisant comme origine de la recherche I'atoftte

NG(At) x (Nc(At) — 1)

> (3.29)

Nimax(Pco) =

ouNc(At) représente le nombre de voisins de I'atoAte La valeurNmax(pcc) correspond au
nombre de longueurs de chemins trouvées dans un cas ou at@megle de voisins de I'atome
At se trouve connecté par un chemin d’une longueur différente.

Enfin dans le cas des annegulys courts cheminen peut obtenir une idée approchée de la
profondeur de recherche limiBMR;, en utilisant la relation :

PMRim = 2 X (NGnax—1) X (Dmax — 1) (3.30)

ou Dmaxreprésente la distance maximum (en nombre de liaisons ghés) séparant 2 atomes
dans la boite de simulation (calculée en tenant compte deitamns aux limites périodiques Si
elles sont appliquées), Bitnhax représente le nombre moyen de voisins de I'espece chimigue d
plus haute coordination. Une illustration de cette refa@st proposée sur la figure [Fi§ 9.
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Figure 3.8

72

lllustrations de la différence entre le critére de King et héére desplus courts
cheminsdans la recherche d’anneaux pour un systéeme de type B8ns ces
exemples les atomes de I'espece chimique A a partir desgselsitiée la re-
cherche d’anneaux sont entourés par un rectangle bleu, lepremiers voisins
de I'espéce chimique B utilisés pour poursuivre la rechershnt entourés par
un cercle vert. Dans le premier exemple, la recherche d’anreselon le critére
de King depuis un atome de I'espéce chimique A, ne permet deetrque les
anneaux de 4 noeuds. En revanche avec le critergtisscourts cheming est
possible de trouver 'ensemble des chemins de 18 noedjig@Rivalents sur
cette représentation. Dans le second exemple le critergllsscourts chemins
permet bien de trouver I'anneau de 8 noeuds, contrairemartdrdere de King
qui ne permet de trouver que 2 anneaux de 6 noeuds.



73 3.3. Larecherche d’anneaux

1)

Figure 3.9 Profondeur de recherche limite : 1) critére de King et 2) adtélesplus courts
cheminspour un systeme de type ABNGnhax= Nca = 4). La profondeur de re-
cherche limite correspond a la distance maximale entre ¢tésins 1 et 2 (entou-
rés par un cercle vert) de I'atom&t d’origine de la recherche (entouré par un
rectangle bleu).

3.3.2.3 Anneaux « Primitifs »

Un anneau est dit « Primitif >2[ 10] (ou « Irréductible » 1 1]) si il ne peut pas étre décom-
posé en la somme de 2 anneaux de taille inférieure.
L'analyse des anneaux primitifs entre les chemins de ladidiy. 3.10 peut conduire a 3
résultats selon les relations entre les chemins A,BetC :

— Siles chemins A, B et C sont égaux A = B = C alors AB, AC et BC sostaeeaux
primitifs.

— Silarelation 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 dammesaux ne peut étre
décomposé en une somme d’anneaux plus petits et donc lesutmoéaux sont primitifs.

— Silarelation entre les chemins est du type?=? (ex: A<B =C) ou X?<? (ex: A
< B < C) alors un plus court chemin existe, I'anneau constarsde plus court chemin
(BC) sera court-circuité et décomposable en deux anneauxldertterieure (AB et AC)
et donc cet anneau ne sera pas primitif.
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Figure 3.10 Anneaux primitifs dans I'analyse statistique des anneduakle cycle 'AC’ dé-
finit par la somme des chemins A et C est primitif si et seulesiehn’existe
pas de chemin B plus court que A et plus court que C permeteatédomposer
'anneau AC en deux anneaux AB et BC de taille inférieure ke i AC.

3.3.2.4 Anneaux « Forts »

Les anneaux forts9] 10] sont définis par extension par rapport a la définition deganx
primitifs. En effet on dit qu’'un anneau est « Fort » si il ne {yeas étre décomposé en une somme
d’anneaux de taille inférieure quelque soit cette somnest@ dire quelque soit le nombre de
chemins dans cette décomposition.

Par définition les anneaux forts sont des anneaux primiéfpyincipe de la recherche d’an-
neaux forts est en fait de déterminer parmi les anneaux fifisroeux qui sont également des
anneaux forts.

Un algorithme de recherche d’anneaux forts a été développépbémenté avec succes du-
rant cette thése. L'utilisation de cette technique respeidant limitée a des cas relativement
simples, comme des cristaux ou des structures du type de m&sentée sur la figure [Fig.
3.17]. D’'une part les temps de calculs nécessaires pour complétiel calcul sur un systéeme
amorphe rendent cette analyse trés délicate. D’autrelgst impossible de rechercher les an-
neaux forts dans un systeme amorphe avec la méme précistdor{geur de recherche) que les
autres types d’anneaux. En effet de part sa définition mémezkerche d’anneaux forts est di-
vergente, ce qui est la rends trés complexe a mettre en appliclans les matériaux amorphes.
Enfin dans le cas des anneaux forts comme dans celui des arprenitifs il n’est pas possible
d’obtenir de valeur approchée de la profondeur limite daeecthe d’anneaux.
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Figure 3.11 Anneaux forts dans I'analyse statistique des annea)*_‘anneau de 9 atomes
qui est crée apres rupture et déformation d’une liaison dane molécule de
Buckminster fulleréne est un contre-exemple d’anneaut«fd) La combinai-
son d’anneaux de taille inférieure apparait plus facilemapres déformation
de la molécule gy 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 utilisgéegr donner une image de la
connectivité d’'un solide. Ainsi meilleure sera I'image etiieures seront la description et la
compréhension des propriétés du solide. Dans la littératarnombreux articles donnent une
description de la structure étudiée en utilisant soltenbre dAnneaux paNoeud « NAN »
[12, 13], soit le Nombre total dAnneaux dans |&8oite de simulation/la maille élémentaire
«NAB » [14, 15, 16]. Le premier (NAN) est calculé pour un noeud en comptant tessan-
neaux dont les propriétés correspondent a celles rechercbe calcul est réalisé pour chaque
noeud, apres quoi la moyenne des résultats est effectuésedand (NAB) est calculé en
comptant tous leslifférentsanneaux de la boite de simulation/la maille élémentairet tesn
propriétés correspondent au moins une fois (au moins poooeund) a celles recherchées.

Par exemple le réseau tres simple illustré sur la figure [Fity] est composé de 10 noeuds,

arbitrairement d’une seule et unique espéece chimique. @vérfacilement que le réseau est
composé d’'un anneau de taille 3 noeuds et d’'un anneau de4aitbeuds.
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A LT

Figure 3.12 Un réseau trés simple.

Il est donc trés facile de calculer les grandeurs caratigiress NAN et NAB que nous venons
d’introduire pour obtenir :

Taillet de I’anneau‘ NAB(t) Taillet de I’anneau‘ NAN(t)
3 1/10 3 3/10
4 1/10 4 4/10
Ces grandeurs sont usuellement renseignées séparément,[14, 15, 16].

Cependant il est possible de démontrer que leur utilisatr@me si elle est conjointe, reste
limitée, voir insuffisante pour donner une description eote d’'un réseau en terme d’anneaux.
Il est en effet possible de rencontrer des réseaux trés @soeh composition (nombre de
noeuds-particules, liens-liaisons chimiques), diffésem terme de statistique d’anneaux mais
gu'’il est impossible de distinguer en utilisant les grandéVAN et NAB.

Ces propos sont illustrés sur la figure [F&13 qui représente deux réseaux tres voisins en
composition avec 10 noeuds et 7 liens. Ces réseaux sont [ffi@medts, cependant les grandeurs
gue nous venons d’introduire pour obtenir des informatmorecernant la statistique d’anneaux
vont prendre des valeurs identiques [Tal].

Dans chaque réseau il existe un anneau de taille 3 noeudsagingau de taille 4 noeuds. De
plus le résultat de la recherche d’anneaux est indépendalat wature du noeud utilisé pour
initier la recherche et de la méthode utilisée pour définiammeau (Kingplus courts chemins
primitifs ou forts). Ainsi bien que ces réseaux trés simlaient différents il n’est pas possible
de les distinguer en utilisant les grandeurs NAB et NAN.
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a) . b b) . .

AT IRV

[ ]

Figure 3.13 lllustration de deux réseaux trés simples, aux compostio¥s voisines.

Table 3.1 Résultats des calculs de NAB(t) et NAN(t) pour les réseauxfilgure [Fig.3.13.

Taillet de I’anneau‘ NAB(t) Taillet de I’anneau‘ NAN(t)
3 1/10 3 3/10
4 1/10 4 4/10

De fait il est parfaitement normal de s’interroger sur Ergrétation des données présentées
dans la littérature pour comparer des systemes amorphedegu&s de complexité nettement
supérieurs.

Le but premier de la recherche d’anneaux est de permettreonieed une description de la
connectivité du réseau analysé et si possible de pouvoipawn cette description a d’autres
informations déja existantes provenant de structures aumpositions voisines ou identiques. |l
est donc important de trouver une base de travail permett@atblir une différenciation et par
la méme une comparaison fiable entre des réseaux étudiétisantita statistique d’anneaux.
Nous avons pour ce faire décidé de formuler une méthode pembele différencier et donc
d’établir des comparaisons entre différents réseaux disauti les résultats d’'une recherche
d’anneaux. Avant tout, il nous a semblé nécessaire de nettics points fondamentaux qui
doivent impérativement étre pris en compte pour que la naétisoit fiable et transférable :

POSTULAT 1: Les résultats doivent étre rapportés au nomtotal de noeuds du réseau.

La nature des noeuds utilisés comme point de départ de land@hd’anneaux étant primor-
diale il est indispensable que les résultats soient togjramenés a une valeur pour un noeud.
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Dans le cas contraire comparer les résultats a ceux obtenusdps systemes composeés de
noeuds (particules) de nature et/ou de nombre différenisnidrait impossible.

POSTULAT 2 : Des réseaux différents doivent étre distinguables quedqitda méthode uti-
lisée pour définir un anneau.

En effet, il est indispensable que I'analyse soit valabtipendamment de la méthode choisie
pour définir les anneaux. Il est primordial de permettre $imiction et la comparaison de dif-
férents réseaux quelque soit cette définition, il sera piossible de comparer les résultats des
différents types de recherche d’anneaux.

3.3.3.1 Nombre total d’Anneaux dans la Boite de simulationd maille élémentaire
« NAB »

Cette valeur fondamentale déja introduite est le plus siglgl@ent de comparaison de deux
réseaux en utilisant la recherche d’anneaux. Utiliseeagtindeur permet donc la premiére et
la plus simple distinction entre des réseaux a I'aide dedlissique d’anneaux.

a) . . b) b

A LT LI 7

Figure 3.14 Le premier élément de comparaison : le nombre total d’anretans le réseau.

Table 3.2 Nombre d’anneaux différents dans des réseaux trés simples.

Taillet de I’anneau‘ NAB(t) Taillet de I’anneau‘ NAB(t)
3 1/10 3 0/10
4 1/10 4 2/10

Les 2 réseaux illustrés par la figure [F§14 peuvent étre distingués en utilisant simplement
le nombre d’anneaux dans chaque réseau [Fab.
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3.3.3.2 Description de la connectivité : différence entrermeaux et particules

Le second critere fondamental dans ce type d’analyse staletest I'évaluation de la
connectivité entre les anneaux. En effet le nombre et lartiéipa en taille des anneaux donne
une premiére information sur la connectivité, cependdtd-oéne peut étre réellement évaluée
gu’en étudiant comment les anneaux se répartissent lesannsgport aux autres. L'importance
des relations entre les anneaux, déja présenté sur la figigre3[13, est illustrée en détail sur
la figure [Fig.3.19 qui représente les différentes possibilités d’arrangerde 2 anneaux de
taille 6 noeuds et d’'un anneau de taille 4 noeuds dans unuéseaposé de 16 noeuds.

807070
| 0 o
| . . . . I .

Figure 3.15 lllustration des différents réseaux composés de 2 anneauaille 6 noeuds et
d’'un anneau de taille 4 noeuds. Dans chaque cas le réseawpgiasé de 16
noeuds.
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Parmi les 9 illustrations de la figure [Fi§.19 aucune ne peut donc étre distinguée de l'autre
en utilisant la variable NAB [Tal8.3].

Table 3.3 Nombre d’anneaux différents pour les réseaux représentéa figure [Fig. 3.15.
Taillet de I’anneau‘ NAB(t)

4 1/16
6 2/16

De la méme facon il n’est pas possible de différencier cesatdsen utilisant la variable NAN.

Table 3.4 Nombre d’anneaux par noeud NAN, pour les réseaux représanntisfgyure [Fig.

3.15.
NAN(t)
Casa) t | King/P.C.C. Primitifs/forts
4 4/16 4/16
6 10/16 12/16
. NAN(t)
Cas b)—1) t | Toute recherches d’anneaux.
4 4/16
6 12/16

Le cas a) [Tab3.4] semble pouvoir étre isolé des autres-b)) [Tab. 3.4], cependant les résul-
tats sont semblables pour les recherches d’anneaux (fsifieib. 3.4] ce qui va a I'encontre
du second postulat [P8] que nous avons formulé pour développer notre méthode.

Préalablement a la recherche d’une grandeur clef permelteatifférencier chacune des confi-
gurations présentées sur la figure [F3glg il est important de s’interroger sur le nombre de
cas a distinguer. Du point de vue de la connectivité des amriea configurations a), b), c) et
d) représentent clairement des structures différenteser@igmt suivant la méme approche les
configurations e) et f) d’'une part et g), h) et i) d’autre partidentiques. Une représentation
schématique [Fig3.1q suffit en effet a illustrer la similarité des relations enamneaux de ces
réseaux. La différence entre chacun d’entre eux se faitgggrart a la connectivité entre les
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particules et non par rapport a celle entre les anneaux.

1) 2)

Figure 3.16 Représentation schématique des cas—g)) (1) et e)— f) (2) illustrés sur la
figure [Fig. 3.15.

En résumé il faut donc, parmi les réseaux illustrés sur ladidfeig. 3.15, faire la distinction
entre 6 dispositions des anneaux les uns par rapport atesaut rapport entre le nombre de
particules impliquées dans des anneaux et celles nonejugds dans ces anneaux devient une
guestion importante.

L'outil permettant de décrire le plus précisément l'inf@atmon manquant sur la connectivité est
une matrice carrée et symeétrique de dimenghdra- n) x (N —n) ouN etn sont respectivement

les tailles maximales et minimales, d’'un anneau dans latéaealysé [Tal8.5].

Les éléments diagonau*NA(i) de cette matrice représentent la proportion de noeuds pour

Table 3.5 Matrice générale de connectivité.

PNAN)  PNANn+1,n) ---  PNAN,n)
PNA(n,n+1) PNAN,n+1)
PNA(:n,N) PNA(N)

lesquels la recherche d’anneaux renvoie un ou plusieuessamrde taille, et les éléments non-
diagonauXPNA(i, j) représentent la proportion de noeuds pour lesquels langod’anneaux
renvoie un ou plusieurs anneaux de tailét de taillej.

Les éléments de cette matrice peuvent prendre des valenmgrises entre 0 et 1. La valeur
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minimale non nulle étant de la form@ et la valeur maximale non égale a 1 étant de la forme

Nﬂgl, ouNnest le nombre de noeuds du réseau.

Table 3.6 Les matrices de connectivité pour les différents réseaarraux de la figure
[Fig. 3.19 et les différentes méthodes de recherche d’anneaux.

King / plus courts chemins  Primitifs / forts

casa)|  [3ie g 410 710
Toute recherche d’anneaux.
cast) | [g16 1719
Casc) :41%2 115166:
casd) | [g6 1418
case-0 | 30 1919
Casg)—1) :41%2 11]//1166:

3 . t4 t6/t4
t= anneau de taille [t4/t6 6 }

Les difféerentes matrices de connectivité des configuratithastrées sur la figure [Fig3.19

sont données dans le tableau [TalH]. Ces matrices permettent de distinguer chaque réseau
guelque soit la méthode utilisée pour définir un anneau. Glrersi cette matrice reste lisible
pour des réseaux cristallins (ou des réseaux amorphes agdaible profondeur de recherche
d’anneaux) sa lecture peut étre considérablement altéreelé I'analyse de la connectivité de
réseaux amorphes avec une grande profondeur de recheactmedux [AA].
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Afin de simplifier la lecture et I'interprétation des donnéestenues dans cette matrice pour des
systemes plus complexes, nous avons choisi une approdiee/pour regrouper l'information
relative a la connectivité des anneaux.

Dans un premier temps nous avons décidé d’évaluer uniguéesstiéments diagonalBNA(t)

de cette matrice qui permettent en effet d’obtenir une e@i# image de la connectivité des
particules que la variable NAN.

Table 3.7 Proportion de Noeuds a I'origine d’'un anneau de taille t poas Iréseaux de la
figure [Fig. 3.19.

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)— ¢)
4 4/16
6 12/16
Cas d)
4 4/16
6 11/16
Case)—f)
4 4/16
6 12/16
Casg)—1i)
4 4/16
6 11/16

Force est de constater [Tab7] que la séparation entre les divers réseaux de la figureJFig}
s’accentue, néanmoins la variaBIBIA(t)ne permet toujours pas de différencier chacun d’entre
eux. On remarque que le cas a) ressort toujours clairementateb) a i). Si la distinction
commence a étre possible entre les cas b) a i) [Fabelle reste toujours insuffisante.

Dans un second temps nous avons alors choisi d’évaluer damxigurs dont les définitions
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sont trés voisines de celle dRNA(t): la premiére, que nous avons nomPl Ayax(t), est la
proportion de noeuds pour lesquels un anneau de tadlgrésente le plus long chemin passant
par ces noeuds; la seconde, que nous avons noRN#&,n(t), est la proportion de noeuds
pour lesquels un anneau de tatlieeprésente le plus court chemin passant par ces noeuds.
Les termes « plus long » et « plus coucheminsdoivent ici étre considérés avec précaution
pour ne pas étre confondus avec les termes énoncés dansdd@hap.3.3.4 pour définir les
anneaux. Pour un noeud du réseau il est possible de trouxs&epts anneaux correspondant
a I'une ou l'autre des définitions proposées et qui sont alohstions de la recherche pour ce
noeud particulier. Pour calculer les valel Anax(t) et PNAnin(t) il faut déterminer pour le
noeud considéré, le plus long et le plus court chemin parsrdiléérentes solutions proposées.
Les grandeurBNAmax(t) etPNAnin(t) peuvent prendre des valeurs comprises entréOlét(t)

La valeur minimale non nulle étant de la forlﬁget la valeur maximale non égale a 1 étantde la
forme N,(};l. Pour la plus petite taille d’anneawyi, existant dans le réseau et/ou trouvée durant
la recherchd®NAnin(tmin) = PNA(tmin). De la méme fagon pour la plus grande taille d’anneau
tmax €xistant dans le réseau et/ou trouvée durant la rech@ig ax(tmax) = PNA(tmax)-

Il est possible dans un souci de clarté, de normaliser lesgiemndeur®£N Anax(t) etPNARin(t)

par rapport &PNA(t) de maniere a obtenir pour chaque taille d’anneau des vaiedépen-
dantes du nombre total de noeuds du systéme étudié et sentéésiquement au nombre de
noeuds impliqués dans des anneaux de la tadtadiée.

Les rapportfNAnaxt) = P'F\,'Q};(a;‘gt) etRNAyin(t) = %A‘(Qgt) peuvent prendre des valeurs com-
prises entre 0 et 1. La valeur minimale non nulle étant derméq%1 et la valeur maximale non
€gale a 1 étantde la forrrh%%l. Pour la plus petite taille d’annedy;, existant dans le réseau
et/ou trouvée durant la rechercR& Anin(tmin) = 1, et de la méme facon pour la plus grande
taille d’anneaunax existant dans le réseau et/ou trouvée durant la rech&iAg ax(tmax) = 1.

Les grandeur®RNAnax(t) et RNAmin(t) contiennent les informations complémentaires a celles
obtenues en évaluant NAB(et PNA(t) pour différencier et donc comparer des réseaux en
utilisant les statistiques d’anneaux. Il est en effet gaesil'illustrer ce résultat en résumant
les informations obtenues pour les différents réseaux diglae [Fig. 3.1 sous forme de

tableaux relatifs, si nécessaire, a la nature de la receefamneaux [Tals.§].

Les grandeur®&NAnaxt) et RNAqmin(t) renvoient des informations sur I'interconnexion des an-
neaux les uns par rapport aux autres en fonction de lews.t&illun noeud est a l'origine de la
construction d’'un anneau de taileRNAnax(t) donne la probabilité que cet anneau soit le plus
grand anneau ayant ce noeud comme origlRBlAyin(t) donne a l'inverse la probabilité que
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cet anneau soit le plus petit anneau ayant ce noeud comnieeorig

Par la suite nous désignerons par les termes « profil de ctivitées les résultats d’'une re-
cherche d’anneaux. Ce « profil de connectivité » est relatiié& définition d’anneau précise
et se compose des 4 grandeurs résultats du calcul de reelasineaux : NAR(), PNA(t),
RNAnax(t) €t RNApin(t).

Table 3.8  Profils de connectivité résultats des recherches d’anngaux les réseaux repré-
sentés sur la figure [Fig3.15.

Criteres de King et P.C.C. Anneaux primitifs et forts.

NAB(t) PNA() RNAwaxt) RNAgin(t) NAB(t) PNA(t) RNAwaxt) RNAgin(t)
Cas a)
4 1/16 4/16 0.5 1.0 1/16 4/16 0.5 1.0
6 2/16 5/16 1.0 0.6 2/16 7116 1.0 3/7
Toute recherche d’anneaux.
NAB(t) PNA() RNAwx(t) RNAin(t)
Casb)
4 1/16 4/16 1.0 1.0
6 2/16 12/16 1.0 1.0
Casc)
4 1/16 4/16 0.75 1.0
6 2/16 12/16 1.0 11/12
Casd)
4 1/16 4/16 1.0 1.0
6 2/16 11/16 1.0 1.0
Case)—f)
4 1/16 4/16 0.5 1.0
6 2/16 12/16 1.0 10/12
Casg)—i)
4 1/16 4/16 0.75 1.0
6 2/16 11/16 1.0 10/11

Des exemples d’application de notre méthode sur différgratlymorphes cristallins et
amorphes, du disulfide de germanium, sont présentés eneafieX], 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 engypantie pour étudier la connec-
tivité des matériaux amorphes. Cependant les grandesésad&nchainements structuraux et
en particulier les défauts de liaison que I'on peut ren@rdans ces matériaux rendent ce type
d’analyse particulierement non triviale.

Certains cas de figure doivent donc étre passés en revue, tablr es bases des recherches
d’anneaux dans ces composés.

Plusieurs questions vont étre posées ici, cependant powoavaluer I'importance d’'un dé-
faut de liaison dans un réseau, il faut pouvoir en évalustgact sur le plan de la connectivité
et sur le plan des propriétés physiques que I'on peut eXeapagpartir de la recherche d’an-
neaux [Chap3.3.3. De plus il est nécessaire de déterminer I'impact du dédadtaison dans
chacune des différentes méthodes de recherche d’annealeffdE il n’est pas évident que
le défaut affecte les résultats et leur interprétation pemsemble des définitions d’anneaux
proposées dans la partie [Ch&p3.9. Des réponses concernant les matériaux que nous avons
étudiés dans cette thése seront proposées dans les chapitr@nts [Chaps, 5] et en annexe
du manuscrit [AB].

3.3.4.1 Anneaux ABAB et anneaux BABA

Les statistiques d’anneaux dans les solides amorphesesphid souvent axées sur la re-
cherche d’anneaux constitués d’'une succession en altarrdiatomes d’espéces chimiques
différentes, appelés anneaux ABAB. Les exemples les plusmom étant ceux de la recherche
d’anneaux constitués d’'une alternance de Si et de O (darbck et ces polymorphes), ou
d’'une alternance de Ge et de S (dans le S es polymorphes). Ces solides étant d'une ma-
niere générale composés d’'un assemblage de tétraédreso(B{&e3) on s’intéresse en fait a
la disposition des tétraedres les uns par rapports auxsautre

La technique idéale pour initialiser une recherche d’anreans de tels systemes est de choisir
comme point de départ de la recherche les atomes du soligk layplus forte coordination,
respectivement Si dans Si@t Ge dans GeSEn effet de cette facon, et dans la majorité des
cas de figuretousles différents anneaux de la boite de simulation peuveetté&iuvés. Lgous
étant bien entendu dépendant de la méthode choisie pouirdéfianneau [Chaf3.3.7.
Cependant on peut démontrer qu’en procédant de cette fagaines solutions, donc certains
anneaux peuvent étre ignorés par I'analyse. Ceci est élgstr la figure [Fig3.17 qui repré-
sente de facon schématique une portion d’'un réseau amoopihep systeme de type ABCe
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Figure 3.17 Portion d’'un réseau amorphe de type ABomprenant un défaut de liaison sur
un des atomes de I'espéce B entouré d’'un rectangle de cobllewe : en initiant
la recherche d’anneaux sur I'espece chimique A I'anneaureéde taille 10
noeuds estignoré. En revanche parmi certaines des sofupi@mposées d’autres
anneaux de cette taille sont trouvés dans le réseaux. P@oucte des solutions
proposées, le noeud initial de la recherche est entouré densle de couleur
verte.

morceau de réseau est caractérisé par la présence d’'un défaaison, une sur-coordination
d’'un des atomes de I'espece chimique B. Dans le cas d’'unerawhd anneauxlus courts
chemingen initiant la recherche depuis I'espece chimique A, I'anneentral de taille 10 noeuds
estignoré. Cependant d’autres anneaux de la méme tailléreamés et répertoriés. Pour trou-
ver 'anneau en question il faut lancer la recherche depaisrhe de I'espéce B porteur du
défaut de coordination. Par analogie avec la terminolod@@&B\ on peut dire que ce cycle est
de type BABA, l'alternance des especes chimiques est etreffpectée. Il est de fait Iégitime
de s’interroger sur la pertinence de I'analyse sans cetaeés@’est a dire de savoir si cet an-
neau de type BABA, est oui ou non, un anneau de type ABAB. Leprj#igés de cet anneau
répondent a la définition proposée et peuvent donc amélamgscription de la connectivité
du réseau. Si ce type de défaut de coordination [Fitj] est tres rare dans la silice vitreuse, il
est en revanche trés fréquent dans les amorphes de chalceg§n]. Ainsi dans le cadre de
'analyse de ces composeés la question posée est pleinemséfiég.

3.3.4.2 Liaisons homopolaires dans les amorphes de chalcogées

Dans les matériaux amorphes d’autres défauts de liaisorepeavoir un role perturbateur
non négligeable dans la recherche et I'analyse de la réparties anneaux les uns par rapport
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Figure 3.18 lllustration de la présence de liaisons homopolaires daas dycles de type
ABAB : dans chacun des 2 schémas présentés les « plus colmsns ren-
voyeés par une recherche d’anneaux initiée, par exemplejidégs noeuds iden-
tifiables par un cercle de couleur verte contiennent desdias homopolaires
A-A ou B-B.

aux autres. C’est en particulier le cas des liaisons homwops|a’est a dire entre méme especes
chimiques, dans les verres de chalcogénures de type AB

La figure [Fig.3.19 illustre les schémas classiques pouvant étre rencontrésdiune re-
cherche d’anneaux dans un systeme de type édhtenant des liaisons homopolaires. Les
« plus courts » chemins ne sont alors pas des anneaux de typB,8r conséquent leur taille
se doit d’étre donnée en nombre de total de noeuds. Dans teesaxemples de la figure [Fig.
3.19 les anneaux les plus petits, contenant les liaisons holaimps A-A et B-B, ont respecti-
vement des tailles de 9 et 11 noeuds. Ces anneaux sont sitiveficant plus petits que le plus
court chemin de type ABAB que I'on trouve en initiant la reatiee depuis le méme noeud. Sur
la figure [Fig.3.19 ce grand anneau circulaire est en effet long de 18 noeuds.

Dans un tel cas de figure il est concevable de s’interrogelfisyract de ce type de défaut de
liaison lors de la description du réseau a I'aide des diffiare statistiques d’anneaux.

3.3.5 Aller plus loin dans I'analyse des recherches d’anneaux

La connectivité est une notion particulierement difficilegpréhender expérimentalement.
A I'neure actuelle il est donc impossible de comparer daewnt les résultats de recherche
d’anneaux a des données expérimentales. Nous avons dadé d&épprofondir la description
du réseau et du matériau sur les bases proposées par lachexidanneaux. En particulier
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pour essayer de relier cette méthode d’analyse a d’autmwigtés physiques du matériau
mesurables expérimentalement.

3.3.5.1 Nombre de chemins potentiellement non-trouvés

Une des premiéres informations que 'on peut extraire diwoberche d’anneaux, en de-
hors du nombre d’anneaux trouvés, est le nombre d’anneauwani pas été trouvés par I'ana-
lyse. En effet les temps de calculs étant fortement dépertdata profondeur maximale de
recherche fixée, il est indispensable de choisir une lifatplus élevée possible, permettant a
la fois d’obtenir le maximum d’informations sur la conngit® du solide étudié et n'imposant
pas des temps de calculs irréalistes. Cependant quelque $aiite fixée il est envisageable
gue certains anneaux d’une taille supérieure a la profardieuecherche choisie échappent a
'analyse. Dans les cas du critere de King et du critéreplas courts cheming est possible
d’évaluer le nombre d’anneaux manqués par I'analyse. Aingbeut considérer que pour un
atomeAt un chemin clos existe et n’est pas trouvé :

1. Sicet atome possede au moins 2 plus proches voisins.

2. Siaucun chemin n’est trouveé :
a. Au départ d'un des voisins pour revenir sur I'atoftgcritere de King).
b. Entre I'un des couples de voisins (critere gas courts chemins

3. Si ces 2 voisins ont également au moins 2 plus prochesngofpour éviter les atomes
non-pontants).

Ainsi durant I'analyse si ces trois conditions sont rengl(ig, 2-a, 3 pour le critére de King, et
1, 2-b, 3 pour celui deplus courts cheminont peut affirmer que I'analyseotentiellement
manquée un anneau entre les voisins de l'atdwe’une taille supérieure a la limite fixée.
Plus le nombre d’anneaysotentiellementnanqués par I'analyse sera faible, meilleure sera
la description donnée de la connectivité du matériau étudiétermepotentiellement été
choisi ici, car cette fagon de procéder ne permet d’éviterlgs atomes non-pontants premiers
voisins. Dans la suite de notre travail nous utiliseronsrbayme PNT pour désigner le nombre
d’anneauxPotentiellemeniNon-Trouveés durant I'analyse.

3.3.5.2 Grandeurs standards

Dans un second temps nous nous sommes intéressés a |'erallagrandeurs standards
pour un systéme atomique, qu’il soit amorphe ou cristallians chaque cas les valeurs des
caractéristiques physiques calculées ont été référemreémnction de la taille des anneaux.
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Ainsi nous avons pu évaluer les différentes propriétéstil@es sur la figure [Fig.19, a savoir :
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Figure 3.19 Evaluation de propriétés standards pour un anneau.

Le nombre de coordination moyen pour une particule dans neande taille.

Les distances inter-atomiques moyennes entre particaleswh anneau de taille

— Distances entre atomes premiers voisins dans un anneailgée t

— Distances entre atomes seconds voisins dans un anneallede ta

Les mesures angulaires moyennes :

— Angles de liaison dans un anneau de tdille

— Angles diedres dans un anneau de taille

Le pseudo-diametre d’un anneau de tdill®©n assimile frequemment les anneaux a des
entités structurales ayant une géomeétrie circulaire flituour cela d’imaginer 'anneau
comme un polygone inscrit dans un cercle. Nous avons donualédh distance moyenne
séparant 2 particules en vis-a-vis sur I'anneau, distaneengus avons appelé pseudo-
diametre de I'anneau. Il est également possible de défipsdedo-rayon d’'un anneau de
taille t comme égal a la moitié du pseudo-diametre.

90



91 3.3. Larecherche d’anneaux

Le pseudo-rayon d’'un anneau de tatlleeut en particulier étre comparé a 2 valeurs obtenues
par le calcul. D'une part au rayon du cercle inscrit dans upgome régulier dé sommetsR,;,
appelé apothéme du polygone. Et d’autre part au rayon dieaayoscrit autour d’'un polygone
det sommetsR.. L'aréte de ce polygone régulier est la longueur moyennadi@ison entre
premiers voisins d’'un anneau de taillg=ig. 3.20.
On peut évaluer ces grandeurs en utilisant les relations :

21 dAB . dAB

e:T €= 2sing '= 2tano

(3.31)

out est le nombre de sommets du polygodest I'angle formé par les droites issues du centre
du cercle conscrit au polygone et passant par 2 sommets gnenvisins,dag la distance
moyenne entre atomes premiers voisins.

Figure 3.20 lllustration des cercles inscrit et conscrit pour un polygadéal de 8 sommets.

3.3.5.3 Relations entre les anneaux et les zones de vide danstructure

La poursuite de ce raisonnement autour de la structure gégoetdes anneaux conduit
inévitablement & s'intéresser a leur caractéristiqudsrgnsionnelles. De fait il est aisé d'as-
socier I'idée d’'une occupation, ou d’'une inoccupation despace particuliere a celle de la
présence d’anneaux. Nous avons donc essayé d’obtenir’pitarchations sur les corrélations
possibles entre les positions des anneaux de taditdes positions des zones de vide dans le
matériau.
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Pour cela on peut dans un premier temps calculer la posiésrdrycentres de chague anneau
de taillet : :
Zi m(i) P(i)
i=
t

; m(i)

oum(i) représente la masse de la partidule

Il est alors possible d’utiliser les positions de ces obj@tifs pour résoudre les équations
appliquées habituellement aux particules du systeme. Eicyléer pour étudier la distribution
des barycentres (et donc des anneaux) il est possible d&als fonctions de corrélation de
paires g(r) relatives a la répartition des anneaux de tdilks uns par rapports aux autres.

BaryqP) = P=xy,z (3.32)

Dans un second temps il est nécessaire de définir une métaodettant de préciser la position
des zones de vide dans le matériau. La premiéere étape étdéfidie une limite entre les zones
occupées par des particules et les zones de vide. Pour ceglaubrdiscrétiser tout I'espace
du systéme étudié et attribuer a chaque point une valeuesfmndant a la distance minimale
séparant la position de ce point d'une particule dans leatédenfin il faut choisir une valeur
limite, c’est a dire une distance maximale au dessus de llacquepeut considérer que le point
est suffisamment éloigné de la particule la plus proche po@id@ns une zone de vide. Durant
notre travail nous avons défini cette distance maximale iégauit la relation :

NEC
. Reou(i)
dvide(MaxX = Rmoy + %ronm) et Rmoy = IZLNTC (3.33)

ou Reo\(i) est le rayon covalent de I'espece chimiqu&:e(min) est le plus petit des rayons
covalents des différentes especes chimiquéHst représente le nombre d’especes chimiques
dans le matériau. Cette relation est purement arbitrairepeise en grande partie sur I'analyse
des composés étudiés durant cette these.

En procédant de cette facon il est donc possible d’isolediférentes zones de vide dans le
matériau. De plus la discrétisation de I'espace permeeéyait de catégoriser ces zones de
vide en fonction de leur taille. Il est en effet possible diasler ces zones a des sphéres de
rayon plus ou moins important et correspondant a la dista@éparant le centre de cette sphere
de la particule la plus proche. Suivant ce raisonnementviedé possible, comme pour les
barycentres des anneaux, de calculer les fonctions ddatiwréde paires dr) relatives a la
répartition des zones de vide de taillies unes par rapports aux autres.

92



93 3.3. Larecherche d’anneaux

Les résultats relatifs a la position moyenne des anneawnobten calculant leurs barycentres,
et ceux relatifs a la répartition des zones de vide dansuatsiie peuvent alors étre analysés et
compares.

3.3.5.4 Facteurs de structure et relations avec les anneaux

Le travail sur les corrélations possibles entre positices ahneaux et positions des vides
est une premiere étape dans I'analyse de la relation estpgd@rietés structurales du matériau
et la recherche d’anneaux. Une seconde étape découlectirextt de cette premiere analyse, et
consiste a évaluer pour un anneau de tailléférents facteurs de structure neutroniques [Chap.
3.1.2 3.1.3 dont on peut envisager I'apport dans I'analyse structudal systeme étudié. Dans
le calcul du facteur de structure [Ch&pl.q on simule I'effet d’'un rayonnement sur la matiére
et en particulier sur les centres de diffraction présems tieamatériau et qui sont les particules.
Il est possible d’évaluer plusieurs facteurs de structergnoniques en modifiant la nature des
centres de diffraction utilisés dans le calcul.

Dans le cadre de la recherche d’anneaux plusieurs cas de figat envisageables :

e Utilisation des barycentres des anneaux de tagdlamme centres de diffraction :
C’est la suite logique de l'utilisation des positions desybantres des anneaux pour en
calculer les fonctions de distribution radiales. L'idé@pipale étant d’étudier I'impact
des corrélations entre anneaux de tdille

e Utilisation de toutes les particules membres d’'un ou deiglus anneaux de taille
comme centres de diffraction :
C’est un calcul simple du facteur de structure neutroniquexefuant les particules non
impliguées dans un ou des anneaux de téille

e Calcul indépendant du facteur de structure pour chaque arteetaillet :
L'idée est de déterminer a terme le facteur de structure moyen anneau de taille
isolé.
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CHAPITRE 4

GES, DE L'ETAT LIQUIDE A L 'ETAT
VITREUX

Résumé

Ce chapitre est dédié a I'étude du disulfide de germanium amorphe. Depuis
la phase liquide du GeSlont les caractéristiques sont présentées dans la pre-
miere partie, en passant par I'étude de la trempe, passage clef de I'ét liqu

a I'état vitreux, présentée dans la seconde partie, pour terminer pate’deu
I'effet de la vitesse de trempesur les propriétés physiques de la phase vitreuse
du Ge$ dans la troisieme et derniére partie. Dans la phase liquide et dans les
phases vitreuses une attention toute particuliére est portée sur l'anal{se d
connectivité du matériau a I'aide des statistiques d’anneaux.

4.1 Le GeS$S liquide

Dans nos calculs de dynamigue moléculaire nous avons teupéparé nos échantillons
vitreux en simulant la méthode utilisée par les verriers ciistal est porté a une température
supérieure a celle de son point de fusion pour obtenir undejqui va étre refroidi jusqu’a
température ambiante. Cette méthode qui permet de simyendessus de trempe est appelée
« Cook and Quench » [AC], elle est fréquemment utilisée pour générer des matritesuges
en simulation.

Dans le déroulement de nos simulation la premiere étape@tdajours été la génération d’'un
échantillon liquide. Il n’est donc pas surprenant que lapeee étape de nos analyses ait porté
sur les propriétés de cette phase liquide dont vont décoakeéchantillons vitreux.
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4.1.1 Méthodologie

Les calculs ont été réalisés en utilisant le code FIREBALL¥AnN point de vue théorique
et concernant la dynamique moléculaire, 'ensemble mamonique (NVE) a été utilisé, les
équations de Newton on été intégrées en utilisant un pasmests de 2.5 fs et seul le poirit
a été utilisé pour traiter la zone de Brillouin.
Suivant la méthode décrite dans I'annexe {A.nous avons utilisé comme point de départ de
nos simulations un cristal d-Ge$ de 258 particules, placé dans une boite cubique a la densité
expérimental du verrep(= 2.73 g/cn? [1]). Le cristal a été fondu durant 60 ps & 2000 K, puis
relaxé durant 50 ps a cette méme température. Les proptigtagphase liquide ont été étudiées
sur cette période finale de relaxation de 50 ps, les sauvegjaedfaisant a raison d’une tous les
20 pas de dynamique les résultats ont donc été moyennés@ucaffigurations.

4.1.2 Propriétés structurales
4.1.2.1 g(r) et environnement structural

Dans le liquide Gegles unités de base de construction sont, comme dans les &ef®,
les tétraedres Ggterconnectés et formant un réseau aléatoire. Le désstrdictural impor-
tant est mis en évidence par I'absence d’ordre a longuegettgar la tres large distribution des
longueurs et des angles de liaisons. La figure [Eid]. représente les fonctions de distribution
radiales partielles [E3.2] et totale [EQ.3.1( du liquide Ge$ a 2000 K et la comparaison
avec celles du verre Ge8btenu en simulation lors de nos travaux précédeftainsi qu'avec
la fonction de distribution radiale totale obtenue expéntalementj]. Dans le liquide il est
impossible de distinguer les deux pics dus aux interactidesGe des tétraédres a aréte et a
sommet commun qui ressortent parfaitement dans le @#®ux. Dans chaque cas la distri-
bution des longueurs de liaison, reflétée par la largeur wss @st beaucoup plus importante
que dans le verre GeSEnfin on remarque un bon accord entre le résultat de notnaaiion
et les données expérimentales ce qui met en avant la qualitéodéle utilisé pour décrire le
Ge$S liquide.

La dynamique moléculaire donne acces aux positions exdeteatomes, par conséquent il est
possible d’obtenir des informations sur la connectivité&seau, notion tres difficile a appré-
hender expérimentalement. Ainsi il est possible d’obtene image de la structure en analysant
les premiéres spheéres de coordination caractérisantffésetites espéces chimiques.
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Figure 4.1 Fonctions de distribution radiales partielles du liquidee& a 2000 K, compa-
raison avec celles du verre Gg8 300 K obtenu par simulation’] et avec les
données expérimentales]|]

Cependant en raison de I'agitation thermique du liquide lalme de structures locales diffé-
rentes caractérisant I'environnement d’une espéce chienggt tres élevé.

De maniére a obtenir une image correcte de la structuredataliquide nous avons reporté
dans les tableaux [Tah.1] et [Tab.4.2] la proportion de chaque atome dans ces environnements
structuraux, ainsi que le temps de présence et la durée die\dkaque type d’environnement
dans la boite de simulation au cours de la relaxation a 2000 devient possible d’extraire
de l'information structurale les artefacts provoqués fgat liquide et d’obtenir un apercu des
premiéres spheéres de coordination caractéristiques (re@rfable quantité) de I'état liquide.
Bien évidemment les temps indiqués ci-aprés sont fonctidia derée de la dynamique mais
également de l'intervalle de temps séparant chaque coafigarsauvegardée durant le calcul.
Chaque sauvegarde étant espacée dans le temps>d2.26- 100 fs, il devient possible de
calculer une barre d’erreur générale relative a ces rés%x 100= 0.2%.
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Table 4.1 Environnements structuraux locaux de I'atome de Ge dans® Buide a 2000
K al'équilibre. () = Premiére sphere de coordination.

Environnement Proportion Présence effectiveDurée de vié

Ge(Sy) 71.39 % 100.0 % 100.0 %
Ge(Ss) 13.79 % 100.0 % 100.0 %
Ge(GeS) 7.34% 98.2 % 5.46 %
Ge(Ss) 2.68 % 91.2 % 1.23 %
Ge(GeS) 2.04 % 76.8 % 0.56 %
Ge(Sy) 1.38 % 76.3 % 0.45 %
Ge(S) 0.44 % 32.2% 0.17 %
Ge(GeS) 0.34 % 24.6 % 0.19 %
Ge(GeS) 0.22 % 17.0% 0.13 %
Ge(GeSy) 0.15 % 11.7 % 0.12 %
Ge(GeSs) 0.07 % 5.6 % 0.13 %
Ge(GeS) 0.04 % 3.6 % 0.11 %
Geisolé 0.04 % 3.0% 0.10 %
Ge(GeS) 0.02 % 1.9% 0.14 %
Ge(Ss) 0.02 % 1.5 % 0.11 %

* en %age du temps total de dynamique simulé.

Logiquement on trouve dans les proportions les plus imptetales environnements standards
des atomes de S, GRGe 60.56 % [Tabsd.Z], et de GeGe(S4) 71.39 % [Tab4.1]. On remarque
€galement en proportions non négligeables les défautsaitdination fréquemment rencontrés
dans la structure vitreuse, en particulier des atomes de@eordinné&e(S3) [Tab. 4.1] et
des atomes de S non-pontaBt&e, et sur-coordinéeGes) [Tab.4.2).

Certains environnements locaux apparaissent dans de plilissf@roportions (quelques %)
Ge(Ss), Ge(S,), Ge(GeSy) [Tab.4.1], S(GeS),S(GeS) [Tab.4.2]. Leur présence est confirmée
tout au long de la dynamique dans le liquide mais leur duréaalest tres breve. Ce type de
comportement suggére un mécanisme de création-destrud#® liaisons chimiques tres ra-
pide et caractérisé par de nombreux états de transitioniastitypique de I'état liquide. De
nombreux autres défauts de liaison apparaissent dansgifaiioées proportions (< 1%), cer-
tains particulierement étonnants comme des penta-caioins pour I'atome de H(GeSp)
[Tab.4.2], ou des hexa-coordinations pour I'atome de Ge(GeS,) et Ge(Sg) [Tab.4.1]. Ces
configurations exotiques ont un temps de présence dansiiélbbn plus que faible durant la
dynamique et une durée de vie extrémement bréve le cas éadeegni démontre leur grande
instabilité. Ce type de structure correspond a un artefalet sh&thode d’analyse choisie. En ef-
fet les configurations étudiées correspondent a un ensehdébdes liquides potentiellement tres
différents. Or le rayon de coupure utilisé pour détermifagdartenance a la premiére sphére de
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101 4.1. Le GeSliquide

Table 4.2 Environnements structuraux locaux de I'atome de S dans & Bpiide & 2000 K
a I'équilibre. () = Premiére sphere de coordination.

Environnement Proportion Présence effectiveDurée de vié

S(Gey) 60.56 % 100.0 % 100.0 %
S(Ge) 20.46 % 100.0 % 100.0 %
S(Ge&3) 13.21 % 100.0 % 100.0 %
S(GeS) 2.20% 97.4 % 5.13%
S(GeS) 2.18 % 97.0% 3.46 %
S(Gey) 0.42 % 52.3% 0.38 %
S(G&;S) 0.35% 421 % 0.19 %
S(GeS) 0.27 % 38.9% 0.26 %
Sisolé 0.09 % 14.7 % 0.22 %
S(S) 0.09 % 14.1% 0.24%
S(GeSy) 0.07 % 11.6 % 0.12 %
S(S) 0.05 % 9.0 % 0.22 %
S(GeS3) 0.02 % 3.4% 0.14 %
S(G&S) 0.01 % 2.2% 0.10 %
S(S3) 0.01 % 1.2% 0.10 %
S(GaSy) 0.01 % 1.2% 0.12 %

* Ohage du temps total de dynamique simulé.

coordination a été choisi d’apres I'analyse des fonctiansglidtribution radiales « moyennes »
[Fig. 4.1] (partielles et totale). Et il n’est pas exlcu que pour I'ues configurations sauvegar-
dées le rayon de coupure soit en réalité sensiblementetitféle cette valeur moyenne.

La présence de nombreux défauts de liaison et d’états dsittcendans la phase liquide du
Ge$S est également mise en avant par la grande variété de dtairitdes angles de liaisons
[Fig. 4.2]. Les pics de répartition caractéristiques des angles Ge $8es tétraedres a aréte
et sommet commun de la phase amorphe du,GEi§. 4.2-A], disparaissent dans le bruit de
fond des mesures d’angles de la phase liquide. D’un pointidayénéral les valeurs moyennes
des angles de liaisons sont beaucoup plus dispersées damaska liquide que dans la phase
amorphe [Fig4.2-A]. Cette nouvelle illustration du comportement de la phiscpgide se re-
trouvent également dans la distribution des angles dethaimesurée sur les nombreux défauts
de coordination comme les liaisons homopolaires [Eig-B]. On remarque en effet que les
angles de ces liaisons se répartissent sur une gamme parément étendue de valeurs, illus-
trant par la méme la grande variété de déformations stralesigu’il est possible de rencontrer

dans le liquide GeS
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Figure 4.2 Distribution des angles de liaisons dans le liquide @a2000 K. Pour les angles
Ge-S-Ge et S-Ge-S une comparaison est proposée avec lesvaksurées dans
un échantillon vitreux Gesa 300 K [2].

4.1.2.2 Facteur de structure neutronique

Le facteur de structure neutronique total de la phase leeg représenté sur la figure [Fig.
4.3], accompagné du facteur de structure obtenu expérimemealepar diffraction des neutrons
[3]. Laccord entre le spectre de diffraction des neutron®edpectre simulé est bon, excepté
pour la zone du spectre contenanPlemierPic de Diffraction « PPD ». Celui-ci apparait a la
méme position que dans le spectre expérimental mais il ekmdgnt nettement sous-estimé
dans notre simulation. Toutefois I'existence d’'un PPD damhase liquide a la méme position
gue celui des phases vitreuses est une observation irggtessar aucun arrangement sous la
forme de quasi-plans de Bragg n’est concevable a cette tampé&idans la phase liquide. Ceci
est en nette contradiction avec I'hypothéese émise par Ba<kfChap.1.1.2.3 ou le PPD dans
les verres est attribuable a des quasi-plans de Bragg aueskrsttucture amorphe.

De plus en évaluant I§(q) pour un seul pas de dynamique moléculaire, et en comparmnt le
résultats obtenus a différents instants [Big] * il apparait que le PPD fluctue considérablement

lpages [P104, 116 et 124 figurent des représentations [Fig4, 4.9 et 4.14, qui illustrent les variations du
facteur de structure « instantané ». Pour faciliter les araipons I'échelle de couleur utilisée reste la méme dans
chacune d’entre elles.
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Figure 4.3 Facteur de structure neutronique total du liquide Ge&52000 K, comparaison
avec le facteur de structure expérimenta]. [

en intensité et en position. Selon l'instant choisi pourdétula configuration du liquide, le
PPD peut apparaitre & des vecteurs d’onde allant de 0:¥2A.35 A1, son intensité fluctue
€galement au cours du temps entre 1.15 et 0.75. Ces varidgdiosdre & moyenne portée dans
la phase liquide suscitent d’ores et déja de nombreusesi@ugesur I'obtention d’échantillons
vitreux dans les méthodes de simulation. En particulieceaomant le choix de la configuration
liquide qui doit étre utilisée comme point de départ du pssas de trempe.

4.1.2.3 Charges atomiques

Les charges des atomes ne peuvent étre déterminées expé@leneent, cependant plu-
sieurs outils intéressants, tels que les analyses de pimpuiee Lowdin ] ou de Mulliken [3],
permettent d’établir des comparaisons entre différentefigurations dans la méme descrip-
tion. Avant de présenter les résultats relatifs aux caldatscharges atomiques il est toutefois
important de faire remarquer que la fonctionnelle non axatoérente de Harris utilisée durant
nos simulations est connue pour surestimer les transfertharges entre les atomes.
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durant la relaxation. Les agrandissements correspondefgsadétails de la zone
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Dans notre travail nous avons choisi la description de Lavafin d’étudier les différentes
charges atomiques présentes dans la phase liquide du Ge8harge d’'un atome est alors
calculée par la différence entre la quantité d’électronsademe neutre et le nombre « réel »
d’électrons calculé pour I'atome dans le liquide :

qLO'Wdin(i) - Z(I) - negalculé(i) (4-1)

Table 4.3 Charges de Lowdin en fonction de I'environnement structweal dans le GeS
liquide & 2000 K.

Environnement q Proportion

Ge(Sy) +0.96+0.04 7139%
Ge(Ss) +1.02+0.06  1379%
Ge(GeS)  +0.83+001  7.34%
Ge(Ss) +0.99+0.01 268%
Ge(GeS)  +0.83+0.01  204%
Ge(S) +1.27+0.06  138%

S(Ge) ~043+0.15 6056%
S(Ge) ~0.92+0.21  2046%
S(Ges) ~0.03+0.11 1321%
S(GeS)  -0.104+0.18  220%

S(GeS)  +0.32+020 218%

Les charges obtenues par le calcul étant caractéristigoes,chaque atome, de son environ-
nement immeédiat, nous obtenons autant de type de chargecpague atome que d’environ-
nements structuraux. Le tableau [Tdb3] représente les charges des atomes dans leurs envi-
ronnements structuraux locaux et leurs proportions resescdans le GesSliquide a I'équi-
libre. On remarque en particulier que la polarité généraladiaisons Ge-S est bien respectée
avec le transfert de charge caracteéristique d'une configar&e(S),/, avec une charge de
+0.9640.04 pour les atomes de Ge et une charge-8e13+ 0.15 pour les atomes de S.
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4.1.3 Statistiqgues d’anneaux
4.1.3.1 Méthodologie

Dans la phase liquide du Gg8ous avons choisi d’évaluer et de comparer les connedivité
des particules évaluées selon les criteres de King [Cha2.], desplus courts cheminEhap.
3.3.2.3 et des anneaux primitifs [Chaf.3.2.3. La totalité des 1000 configurations sauvegar-
dées durant la relaxation a 2000 K a été analysée. Les rsspitssentés ci-apres permettent
ainsi de donner une image de la connectivité moyenne de tepiogide du Geg Le but de ce
travail est d’une part d’obtenir la meilleur image possiiidela connectivité du liquide GeSet
d’autre part de proposer des réponses a certaines questisés dans le chapitre [Chap3).

En particulier il est intéressant d’étudier jusqu’a queinpdes liaisons homopolaires [Chap.
3.3.4.3 et les divers défauts de coordination [Chas.4.], en proportions significatives dans
cette phase liquide [Tald.1 et 4.7], peuvent influencer la construction des anneaux et donc
I'évaluation de la connectivité.

Pour se faire nous avons choisi de comparer les résultatsctienches d’anneaux effectuées
en jouant sur la nature des atomes utilisés pour initierdageche d’anneaux, ainsi que sur les
conditions d’enchainement des particules dans les anneaux

A- Tous les atomes sont utilisés comme origine des rechercesehux :

-1 Les liaisons homopolaires sont prises en compte dans Eénement des atomes pou-
vant constituer les anneaux.

-2 Les liaisons homopolaires sont ignorées, et I'on considateles ne peuvent intervenir
dans la construction des anneaux.

B- Seuls les atomes de Ge sont utilisés comme origine des obesed’'anneaux :

-1 Les liaisons homopolaires sont prises en compte dans Eénement des atomes pou-
vant constituer les anneaux.

-2 Les liaisons homopolaires sont ignorées, et I'on considatales ne peuvent intervenir
dans la construction des anneaux.

Par la suite nous désignerons par les termes « profil de ctivitees les résultats d’'une re-
cherche d’anneaux. Qarofil est relatif a une définition d’anneau précise et se compose de
4 grandeurs résultats du calcul de recherche d’anneawdirntes dans le chapitre [Chap.
3.3.3 : NAB(t), PNA(t) RNAnaxt) et RNAnwin(t). En considérant les différentes techniques
de recherche ainsi que les différents exemples d’anneaypopés dans le chapitre [Ch&p3]

nous avons choisi les profilsA¢1 » comme profils de référence durant notre analyse. En effet
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la méthode d’analyse&-1 » est celle susceptible de renvoyer le plus grand nombrand&unx
durant la recherche. Enfin de maniére a faciliter les conmgama entre les résultats obtenus en
prenant en compte les liaisons homopolaires et ceux obtmles ignorant nous exprimerons
la taille des anneaux en nombre total de noeuds. Les redsedianneaux ont ainsi été effec-
tuées avec unBrofondeurM aximale deRecherche « PMR » de 30 noeuds, c’est a dire avec
une taille maximum de 30 atomes pour un anneau. Les calctuistérffectués en utilisant le
code SDPS [AA] développé durant cette these et parallélisé en MPI.

4.1.3.2 Profils de connectivité de référence du liquide GeS

Les grandeurs NABJ et PNA(t)issues des profils de connectivité de référeAeg, relatifs
aux résultats des recherches des différents types d’axeas la phase liquide du GgSont
présentés sur la figure [Fig.5).

Critere de King Plus courts chemins Anneaux primitifs
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Figure 4.5 Profils de connectivitd-1, NAB(t) etPNA(t), résultats des recherches d’anneaux
dans le liquide Gega 2000 K.

La premiére information obtenue a I'observation de cesltatsu[Fig. 4.5 concerne la pré-
sence, dans la phase liquide du GeBanneaux sur 'ensemble de la gamme de taille d’anneau
étudiée. Il semble évident que la PMR choisie (30 atomesepesente pas la taille maxi-
male d’un anneau dans le liquide Ge®n remarque également immédiatement la présence
significative, en particulier dans I'analyse dass courts cheminfFig. 4.5E], d'anneaux de
taille impaire, caractérisés par la présence de liaisonmopolaires. Cette observation justifie
pleinement le protocole de travail choisi et la prise en denties liaisons homopolaires dans
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le profil choisi comme référence pour I'analyse du liquideésgse

Il apparait également que les anneaux les plus reprédsmtatia structure étudiée sont ceux
de 4 et 6 noeuds. En effet les nombres de ces anneaux NAB(4)&(fa)fessortent clairement
dans chaque analyse [Fi§5A,C,E]. De plus on constate d’apres les valeur®8\(t)qu’en-
viron un quart des noeuds de la boite de simulation se redrgystématiquement impliqué
dans la construction d’anneau(x) de taille 4 et/ou de téill®euds [Fig4.5B,D,F]. Ceci est
bien au dessus des proportions de noeuds impliqgués dansd&rattion d’anneaux d’autres
dimensions. Ainsi on peut affirmer que ces anneaux de 4 et édsasonstituent les éléments
de base de construction du réseau dans le Ggdde.

Si le nombre d’anneaux décroit rapidement au dela dessta#iectéristiques de 4 et 6 noeuds,
on remarque en revanche que ce nombre augmente a partir tdilla¢ = 12 noeuds. Dans
le cas des anneaux de King comme dans celui des anneauxifgripourt > 14, les valeurs
de NAB() restent faibles bien que significatives [Fig5-A,l]. Cependant dans celui dedus
courts cheminaugmentation du nombre d’anneaux est tres importante{poul4, a tel point
gue le nombre dplus courts chemingour une taille > 18 noeuds est plus important que pour
les tailles de 4 ou 6 noeuds [Fig§.5-C]. Le nombre de plus courts chemins de grande taille
est donc important dans le liquide Ge&ette observation doit étre pondérée par I'analyse
des proportions de noeu@NA(t)a I'origine d’anneau(x) d’'une taille> 14 [Fig. 4.5D]. En
effet il apparait que seul un nombre tres faible d’atomes éstrigine d’anneau(x) de grande
taille t > 18. En d’autres termes il n’existe que trés peu d’atomes [gmquels le plus court
chemin entre 2 plus proches voisins a une longueur aussirienge. Cependant d’'un point
de vue statistique, lorsqu’un tel cas de figure se présemferobabilité de trouver plusieurs
chemins de la méme taille est tres importante. Il est aiisg diimaginer 'intercalation d’'un
petit anneau denoeuds dans un anneau plus grand deoeuds, doublant ainsi le nombre de
chemins différents de la méme tailledans le systeme ; l'illustration de cette idée (a I'extréme)
a été donnée dans le chapitre [Chayd] sur la figure [Fig.3.8-1] ou des anneaux de 4 noeuds
démultiplient le nombre de chemins de 18 noeuds.

Ces remarques concernant I'évolution de la proportion degeenpliqués dans la construc-
tion d’anneaux sont valables pour les anneaux de King conoue Ips anneauplus courts
cheminsDans le cas des anneaux primitifs en revanche, I'intesipagt de I'information conte-
nue dans les valeurs d&NA(t) [Fig. 4.5J] est Iégérement différente. En effet un anneau est
primitif indépendamment du noeud, c’est a dire de I'atompagir duquel la recherche est
initiée. Ainsi cet anneau va étre « détecté » autant de fdisyga d’atomes dans I'enchaine-
ment des liaisons chimiques le constituant. Bien évidemeetrdnneau ne sera compté qu’une
seule fois, cependant la proportion de noeuds pour laglzetkcherche d’anneaux renvoie un
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anneauPNA(t) sera incrémentée du nombre total de noeuds de 'anneatestiaqu En raison
de cette propriété (qui permet par ailleurs d’obtenir utecei de vérification de I'algorithme
lors de la recherche d’anneaux primitifs) il apparait quarégortion de noeuds impliqués dans
la construction d’anneaux primitifs de grande taille, pauggmenter de facon plus rapide que
le nombre d’anneaux trouvés dans la boite de simulation: Boeitaille d’anneat, moins les
anneaux auront de noeuds en commun et plus la probabilitélaopie noeud du réseau soit
impliqgué dans un anneau de cette taille sera grande. Ceadiashdépendamment du nombre
d’anneau de taille, NAB(t). Dans le cas des anneaux de King ou dans celuptlescourts
cheminsl est beaucoup plus rare que chacun des noeuds d’'un annemarake taille réponde
a la définition valable pour I'un des noeuds constitutifs’derieau.

L'écart type sur les grandeurs NAB (et PNA(t) (non présenté) apporte une nouvelle confir-
mation de lI'importance des anneaux de 4 et 6 noeuds. En &féetrl type sur le nombre de
ces anneaux est trés faible, ce qui montre que ces anneatyrgésents et en proportions
guasiment constantes dans chacune des 1000 configuratialysees. De plus si le nombre
d’anneaux augmente a partir d’'une taille de 12 noeuds, i@pque cette augmentation est
nettement inférieure a celle de I'écart type sur ces ménlesinga Par conséquent on peut dire
gue la présence d’anneaux de grande taille est fortemeatioakd: Cette observation est en
accord avec l'idée des mécanismes de transitions fréqdants|'état liquide et déja illustrés
dans les tableaux [Tab.1et4.2).

Enfin au regard de I'évolution des proportions d’anneaux daeaillet, il est normal de s'’in-
terroger sur la taille maximale que peut prendre un anneas aphase liquide du GeS
Cette question, non-triviale, se résume a déterminer lttatonvergence des recherches d’an-
neaux par rapport a la limite de 30 noeuds choisie durant nalyses. Les temps de calculs
augmentant de fagon quasi-exponentielle avec la PMRAJAdéterminer la taille maximale
d’'un anneau dans la phase liquide s’avere étre un probledue Ansi il est impossible d’en-
visager I'étude compléete des 1000 configurations avec unk Rdllement importante. Nous
avons par conséquent choisi de n’étudier avec plus de slgtdiine seule configuration, choisie
aléatoirement durant la période de relaxation de 50 ps a ROG@ans le liquide Gegla dis-
tance maximum (en nombre de liaisons chimiques) séparaoties étant égaleBmax~ 15,
d’apres les relations [E®.29 et [Eq. 3.3(, on peut déduire que la profondeur de recherche
limite PMRjn = 30 pour les anneaux de King, BMRim = 84 pour lesplus courts chemins
Méme sur une unigue configuration fixer une PMR de 84 atomesr&ampossible, toujours
en raison des temps de calcul. Nous avons donc limité legrelods a une taille d’anneau de
50 noeuds. A titre d’information chacune des recherchesnd’aux effectuées avec une PMR
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Figure 4.6 Evolution des nombres d’anneaux trouves et potentiellermamtrouvés en fonc-
tion de laProfondeurM aximale deRecherche « PMR », sur une seule configura-
tion, dans le liquide Gea 2000 K.

de 50 noeuds représente environ 10 jours de calcul sur usgseur Intel Xeon 3.00 GHz avec
2 Go de mémoire vive [AA].

La figure [Fig.4.6] présente I'évolution des nombres d’anneaux trouvés etrpielement non-
trouveés. Les résultats de ce travail illustrent gu'’il exibien degplus courts cheminst des
anneaux primitifs de plus de 30 atomes dans le liquide;(G2&ns le cas des anneaux de King
et desplus courts cheminaous avons également choisi de représenter, pour la coatfigur
sélectionnée, I'évolution du nombre total d’anneaux tésj\et du nombre d’anneaux poten-
tiellement non-trouvés [Chaf3.3.5.] en fonction de la PMR fixée dans le calcul. Les résultats
sont présentés sur la figure [Fify 6], et illustrent clairement que peu d’anneaux échappent a
'analyse si la PMR est égale a 30, le nombre d’anneaux toét@nt constant pour le cri-
tere de King et quasiment constant pour celui ples courts chemindour le critere de King
ceci est parfaitement en accord avec la valeur de la protondie recherche limite calculée
précédemment. A partir d'une PMR égale a 36 on peut dire qgiadenbres d’anneaux trou-
vés et d’'anneaux potentiellement non-trouves devienr@rgtant dans une méthode d’analyse
comme dans l'autre. Une interprétation possible de cete#sst de considérer que lorsque la
PMR est suffisamment importante pour que le nombre d’annpatentiellement non-trouvés
soit constant, alors PNT donne une indication sur le nombrdédauts de coordination de la
structure étudiée. Il est probable qu’une étude sur un nemlois élevé de configurations et/ou
avec une PMR plus importante permette de confirmer ces Gligars.
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4.1.3.3 Comparaison des différents profils de connectivité

Apres avoir étudié le profil de connectivité du liquide Ge&®us avons choisi de comparer
les résultats des différentesethodes de mesure de connectipitgposéesA-1, A-2, B-1 et B-
2). Pour chaque méthode les recherches d’anneaux ont étéuéffs sur I'ensemble des 1000
configurations obtenues durant la phase de relaxation didégGe$S a 2000 K. Ainsi c’est
bien un écart sur un ensemble de mesures moyennes qui a@ikecBlans I'exemple choisi
pour illustrer nos propos nous avons décidé de ne compaeelegugrandeurs NAB) issues
des profils de connectivité. De plus nous avons exprimértérdare chaque méthodNAB(t)
comme un pourcentage de la valeur obtenue dans la méthodéeotmmme référence :

NAB(t)Référence_ NAB(t)A comparer
NAB(t)Référence

La figure [Fig.4.7] illustre les résultats des ces travaux.

Dans les comparaisons entre les recherches d’anneaunpssmeompte les liaisons homopo-
laires (profils-1) et celles ne prenant pas en compte ces liaisons (ptBfjlseuls les écarts entre
les résultats sur les tailles d’anneaux paires, a prios Baisons homopolaires, ont été calculés.
Les 2 premieres grandeukdlAB (1) [Fig. 4.7-A,E,I] et ANAB(t) [Fig. 4.7-B,F,J] représentent
les résultats de ces calculs. Dans le premier cas les rdémwsedtanneaux sont initiées depuis
I'ensemble des particules de la boite de simulafidiAB 1(t) [Fig. 4.7-A,E,I] (profils A-), dans
l'autre elles sont initiées uniquement depuis les atome&aatNAB »(t) [Fig. 4.7-B,F,J] (profils
B-). On remarque aisément que, quelque soit le type d’annesulrerché, les écarts entre les
nombres d’anneaux trouvés dans la boite de simulation pe@ee trés significatifs selon le
choix de traitement des liaisons homopolai&slABy(t) < —100% x=1,2). Ainsi on constate
logiquement un accroissement de I'écart entre les analgges ou sans liaisons homopolaires,
guand la taille¢ des anneaux augmente. En effet ignorer la présence deisesdiaevient, dans
le cas ou I'anneau contient une liaison homopolaire, a n@pasire en compte cet anneau et a
continuer la recherche avec une profondeur de recherckarpportante. Durant nos analyses
nous avons également pu vérifier la présence d’anneaux dgamultiples liaisons homopo-
laires. Plusieurs anneaux possédant un nombre pair deriglgomopolaires ont ainsi pu étre
isolés. L'existence de ce type de structure, relevée lofsadalyse de la connectivité du liquide
Ge$S, montre qu’une attention particuliere doit étre portéelaurature des espéces chimiques
lors de la recherche d’anneaux dans ce matériau.

ANAB(t) = x 100 (4.2)
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Figure 4.7 Comparaison de différentes possibilités de recherchesn@'anx dans le liquide
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Ge$S a 2000 K. Les valeurs de NAB(t) résultats de différentes reblee d’an-
neaux dans le liquide Ge% 2000 K sont comparées. La nature des atomes choi-
sis comme origine des recherches d’anneaéx](F tous les atomes du systeme,
[B-] = uniquement les atomes de Ge) ainsi que l'influence desdies homopo-
laires ([-1] = liaisons homopolaires prises en compte?] = liaisons homopo-
laires ignorées) sont analysées. L'écart entre les réssiést présenté en pour-
centage des valeurs choisies comme références.
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Enfin on remarque également, que les écAN®\B1(t) et ANAB(t) relatifs a chaque type
d’anneau, ont des valeurs trés voisines. Ceci semble refiéeides recherches d’anneaux
initiées depuis I'ensemble des atomes (prafd¥ ou plus simplement depuis les seuls atomes
de Ge (profilsB-), conduisent a des résultats similaires.

De maniére a vérifier cette observation nous avons aloralédks écarts entre les résultats des
recherches d’anneaux initiées depuis I'ensemble des atdméa boite de simulation (profils
A-) et ceux obtenus pour les recherches d’anneaux initiéesiglégs atomes de Ge (profils
B-). Les 2 derniéres grandeukbdlAB 3(t) [Fig. 4.7-C,G,K] etANAB4(t) [Fig. 4.7-D,H,L] repré-
sentent les résultats de ces calculs. Il apparait que leenddis particules choisies pour initier la
recherche, affecte differemment les résultats selon ke dygnneaux recherchés. Dans le cas ou
les liaisons homopolaires sont prises en comfidAB3(t) [Fig. 4.7-C,G,K]) aucune différence
n'apparait pour les résultats des recherches effectuéas leecritere de King [Fig4.7-C]

et celles effectuées selon le critere des anneaux prinffiigs 4.7-K]. A posteriori ceci était
prévisible pour les anneaux primitifs compte tenu de lanegparticuliere de ces structures dont
les propriétés sont vérifiees quelque soit I'atome conéidéependant cela I'était beaucoup
moins pour les anneaux recherchés en utilisant le critérkardge

Dans le cas deplus courts chemingn revanche une différence significative apparait entre
les calculs des profil&-1 et B-1 (ANAB3(t) # 0). Les résultats restent identiques pour les
plus petites tailles d’anneauik € 6), toutefois on constate que pour une plus grande tailie
nombre considérable d’anneaux n’est pas répertorie lerapalyse est initiée depuis les seuls
atomes de Ge. Lorsque les liaisons homopolaires sont iga@&IAB4(t) [Fig. 4.7-D,H,L])
I'écart entre les résultats des rechercheplde courts cheminse maintient [Fig4.7-H]. Ceci
confirme l'importance du choix des particules a utiliser pmutier la recherche d’anneaux
selon ce critére dgdus courts chemin®ans le cas recherches d’anneaux de King comme dans
celui des recherches d’anneaux primitifs les résultat$ ®ajours identiques [Fig4.7-D,L]
validant ainsi définitivement I'utilisation de I'especermique de plus haute coordination pour
initier ces analyses.

Ce travail de comparaison permet d’illustrer les différamt®aux d’approximation de mesure
de la connectivité pour le liquide GeSAu final il devient possible d’isoler les procédures de
travail a appliquer pour chaque critére de recherche damaeD’'une maniére générale, les
résultats montrent qu’il est impératif de tenir compte dpriesence des liaisons homopolaires.
Pour une analyse de la connectivité selon le critere de Kingetui des anneaux primitifs il
apparait qu’initier les recherches d’anneaux depuis les@s de plus haute coordination est
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suffisant. En revanche dans le cas d'une analyse selon é&ecdesplus courts cheming
est nécessaire d'utiliser I'intégralité des atomes de Igelde simulation comme origine des
recherches d’anneaux.

4.2 Latrempe : duliquide GeS au verre GeS

Dans la suite de notre travail nous avons préparé nos éltbastiitreux en refroidissant le
liquide Ge$ jusqu’a température ambiante. Si cette technique permabdeéliser le processus
de trempe en simulation, les vitesses de trempe accesssstesit de plusieurs ordres de gran-
deurs plus élevées que les vitesses de trempe expéringnkapparait en conséquence que
les températures de transitions vitreuses calculées éocgslsimulations sont plus élevées que
celles obtenues expérimentalement. Il devient donc nacessétudier comment les proprié-
tés d'un verre obtenu par des méthodes numériques dépatmlémvitesse a laquelle il a été
trempé. C’est pourquoi nous avons choisi de générer des dranvitreux de Gegayants
des historiques de formation différents.

4.2.1 Méthodologie

Durant les 50 ps de la phase de relaxation finale du liquide, @GE®00 K obtenu aprés
la fonte du cristal di-GeS, 5 échantillons liquides ont été sélectionnés. Cette sétestest
faite aléatoirement a raison d’environ un échantillonésues 10 ps. Chacun des échantillons
liquides a ensuite été trempé linéairement de 2000 a 300vars6 vitesses de trempe 3, 0.6,
0.3,0.12,0.09 et.06 x 10** K/s.

4.2.2 Latransition vitreuse
4.2.2.1 Critere énergétique

Comme cela est souvent le cas en simulation nous avons essadgéatiser la transition
vitreuse de chaque échantillon en représentant I'évald®l’énergie potentielle moyenne en
fonction de la température au cours de la trempe.

Un exemple est proposé pour un verre trempéaQ 10 K/s [Fig. 4.§). La transition vitreuse
est alors localisée par un changement dans I'évolutionétefyie et la température de transi-
tion vitreuseTy est déterminee par l'intersection des deux régressio@ailies a haute et basse
température [Fig4.9g.
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Figure 4.8 Energie potentielle moyenne en fonction de la températégeession linéaire au
dessus et au dessous de la transition vitreuse. Exempleédhamntillon trempé a
0.09x 104 K/s.

4.2.2.2 Critére structural

Durant I'étude de cette étape intermédiaire entre la phigaalé et la phase vitreuse du
GeS nous avons également étudié les modifications des propréétécturales du systéme.
Dans la continuité de nos observations sur la phase ligoaes avons en particulier étudié les
variations instantanées du facteur de structure neuwertiotal au cours de la trempe. Nous
avons alors remarqué un comportement similaire pour chplgase de trempe : dans les plages
de hautes températures?eemierPic deDiffraction « PPD » oscille fortement en intensité et en
position comme cela est la cas dans la phase liquide. Pusssods d’une certaine température
les variations du PPD vont diminuer, enfin celui-ci va seiltan en intensité et en position.
Un exemple de I'évolution du facteur de structure neutroeitptal « instantané » au cours de
la trempe est proposé pour un échantillon vitreux trempéevitasse de 09 x 10 K/s [Fig.
4.9°. Suite & ces observations nous avons décidé d’essayer efendédr la température de
transition vitreuse d’aprées les variations, tant en pmsitju’en intensité, du PPD. Nous avons
choisi de déterminer la transition vitreuse au point ou |® R stabilise en positioat en
intensité.

2Pages [P104, 116 et 124 figurent des représentations [Fi§4, 4.9 et 4.14, qui illustrent les variations du
facteur de structure « instantané ». Pour faciliter les araipons I'échelle de couleur utilisée reste la méme dans
chacune d’entre elles.

115



Chapitre 4. Gegde I'état liquide a I'état vitreux 116

_

3

qlA-1] o
ReREEENEEES

0

>

=

Figure 4.9 Facteur de structure neutronique total « instantané » éwtudurant une trempe
a0.09 x 10™ K/s. Les agrandissements correspondent a des détails den&a zo
contenant lePremier Pic deDiffraction « PPD ».
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4.2.2.3 Reésultats

Dans les 2 méthodes proposées nous avons pour chaque deegsnmpe moyenné les
valeurs deTg obtenues pour chaque échantillon de geifeux. Nous avons ainsi obtenu une
évolution moyenne de la température de transition vitrewse la vitesse de tremfg = f(y).
Les résultats de ce travail sont représentés sur la figuge4Hid.
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Figure 4.10 Evolution de la température de transition vitreuse en famcte la vitesse de
trempey.

On remarque que dans les 2 méthodes de travail les valeligssdesituent dans une gamme de
températures proche de 1000 K dans la gamme de vitesse geetrgitisée ici, ce qui indique
une cohérence dans ces analyses. La différence quastiéatite ledy simulées et expérimen-
tales (~ 750 K [7, 8, 9]) était attendu, cependant les barres d’erreur représerdaart type
sur les résultats sont trés grandes[Rid.(, ce qui indique que I'échantillonnage de valeurs est
insuffisant pour évaluer convenablement la températureatsition vitreuse. Dans le cas ou
les variations du PPD sont choisies comme critere de détimmaeTq les barres d’erreur sont
dramatiques, illustrant que le faible échantillonage &'avétre un probleme crucial dans le
cas de la détermination de la transition vitreuse a partigglelution des propriétés structurales.

Dans le cas de la determinationTgd'apres les variations de I'énergie potentielle au coulade
trempe, nous avons néanmoins essayé d’ajuster les valeyeames obtenues en supposant que
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la température de transition vitreuse soit reliée a la séete trempe par une loi de puissance
comme cela est suggéré par la théorie du couplage de mddes |

To(y) = Te+ (Ay) Y2 (4.3)

Avec T =676+ 75 K,A=3.0+23x 10t et 5= 17.1+0.1. Les erreurs données pour ces
parameétres ont été évaluées en ajustant les valeurs est(Bra@lus hautes et les plus basses)
deTg incluses dans l'intervalle délimite par les barres d’erreu

Nous avons alors mesuré sur la courbe obtenue, qu’uneivards la vitesse de trempyeal’'une
décade entrainait une variation @ed’environ 50 K, ce qui est tres peu différent des variations
expérimentales d’environ 10 K mesurées pour different@naaix [/, 8, 9] a des vitesses de
trempe beaucoup plus faibles.
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Figure 4.11 Evolution de la température de transition vitreuse, déiaga d’'aprés les varia-
tions de I'énergie potentielle, en fonction de la vitessdrdmpey, ajustement
d’apres une loi de puissance dérivée de la théorie du cogptigmodesy] et
extrapolation jusqu’aux trés basses vitesses de trempenpamison avec les
données expérimentales, [LO, 11].

Nous avons alors extrapolé le résultat de I'ajustement ¥itkesses de trempe classiques pour
des expérimentateurs i.e.®%0 10° K/s. Il est apparu qu’a cette échelle une variation de la
vitesse de trempg d’'une décade entrainait une variation Ted'environ 13 K ce qui est en
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accord avec la valeur de 10 K mentionnée précédemment.

Le résultat de ce travail est représenté sur la [Bid]] et il est accompagné par plusieurs
valeurs expérimentales,[10, 11].

Le manque de statistiques nous empéche d’obtenir une éstimfiable deTy pour une vitesse
de trempe spécifique. Cependant I'accord entre I'extrajpolate I'ajustement et les valeurs
expérimentales montre que notre modéle semble capablendedengendancecorrecte de la
variation deTg avec la vitesse de trempye

4.3 Etude de l'effet de la vitesse de trempe sur les propriétés
physiques du Ge$ vitreux

4.3.1 Méthodologie

A l'étape précédente de nos travaux des échantillons leguitk Gegont été trempes de
maniére a obtenir des verres. 5 échantillons liquides &térttempés de 2000 a 300 K suivant
6 vitesses de trempe (3, 0.6, 0.3, 0.12, 0.09.@6 8 10'* K/s) au total 30 échantillons vitreux
a température ambiante ont été obtenus. A 300 K chaque vefeazté relaxé durant 50 ps
et les informations ont été sauvegardées tous les 20 pasndenihyue moléculaire de maniere
a obtenir les 1000 configurations sur lesquelles les résujta vont suivre ont été moyennés.
D’un point de vue technique l'intégralité des calculs deecétude, depuis la fonte du cris-
tal d’'a-GeS jusqu’a I'analyse de verres Gg8 300 K, a été réalisée &entrel nformatique
National de IEnseignemen$upérieur « CINES » a Montpellier. Pour limiter les temps de cal
cul, le code FIREBALL96 a été parallélisé en OpenMP par SeraBlaineau-Ortegal[]. Il
a donc pu tourner sur les calculateurs SGI origin 3800 & nrénpairtagée.

Le facteur limitant ces calculs a bien sur été le temps CPU Hitpler a cause des phases de
trempe, ceci est illustré sur la figure [Fiy12 qui représente le temps moyen nécessaire pour
obtenir un échantillon vitreux en fonction de la vitesse @epe utilisée. A raison de quatre
processeurs par calcul]], les trempes les plus rapidesxX3 0 K/s) ont nécessité uniquement
24h de calcul contre prés de trois mois pour les trempes lssl@htes (M6 x 104 K/s). Glo-
balement un an de calcul a été nécessaire sur les machinedl&s @bur obtenir I'intégralité
des résultats de cette étude.
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Figure 4.12 Evolution des temps de calculs nécessaires pour obtenichargillon vitreux
Ge$S en fonction de la vitesse de trempatilisée.

4.3.2 Propriétés structurales
4.3.2.1 (¢(r) et environnement structural

Pour chaque vitesse de trempe nous avons moyenné les fandeodistribution radiales
partielles gg(r) des 5 échantillons. Ainsi nous avons pu comparer I'éimtudes gg(r)
moyennes en fonction de la vitesse de trempe [Fi§jd. Les longueurs de liaisons sont en
bon accord avec les données expérimentalps\Nous trouvons en effet 2.23 A pour la liaison
Ge-S (exp. : 2.21 A), puis respectivement 2.91 A et 3.49 A pesirconnexions Ge-Ge des
tétraédres a aréte et & sommet commun (exp. : 2.91 A and 3.4 ote également que le
bon accord entre simulation et expérience se vérifie quelgitéa vitesse de trempe.

L'impact majeur de la vitesse de trempe est observé sur iegietcorrespondant aux liaisons
homopolaires entre 2.2-2.6 A pour le Ge [Figl3B] et entre 2.1-2.45 A pour le S [Fig.13

C]. Nos résultats indiquent que le nombre de liaisons honaies décroit avec la vitesse de
trempe, il est alors justifié de poser la question de I'eristedes liaisons homopolaires aux
vitesses de trempe expérimentales, question toujoursudi#é. Cai et Boolchand ont prouvé
I'existence de telles liaisons par spectroscopie Ramahdlors que Petri et Salmon ne les
mettent pas en évidence en utilisant la technique de diffrades neutronsi[]].

D’apreés les [Fig4.13B] et [Fig. 4.13-C] il semble que les proportions de liaisons homopolaires
dans I'échantillon diminuent avec la vitesse de trempereddst vers des valeurs limites qui
sont respectivement de 1.9 % pour les atomes de Ge et de 11#%ep@tomes de S.
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Figure 4.13 Fonctions de distribution radiales partielles A) Ge-S, B3-Ge et C) S-S, évo-
lution en fonction de la vitesse de trempé.es agrandissements correspondent
au détail des pics das aux liaisons homopolaires.
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Ces valeurs limites sont faibles mais non nulles ce qui seodviirmer la présence des liaisons
homopolaires dans le GgS8itreux.

Pour étudier la connectivité des échantillons vitreux neaeens analysé le rapport du nombre
de liaisons entre tétraédres a aréte et & sommet commuingaiisevolution de la proportion
des différents environnements locaux des atomes de Ge4{Flet de S [Tab4.5.

Nous avons tout d’abord noté que les proportions de liaisatre tétraedres a aréte et a sommet
commun sont quasiment constantes et donc indépendantayitieske de trempe avec des va-
leurs de 84%- 1.8 de liaisons entre tétraédres a sommet commun etil6%de liaisons entre
tétraedres a aréte commune. Ces valeurs sont en bon accortbawaleurs expérimentales,
respectivement de 88% et 166%, obtenues par spectroscopie Ramn [

Table 4.4 Evolution de la proportion de Ge dans chaque environnementtsiral local en
fonction de la vitesse de trempe

Proportion d’atomes de Ge [%]

104 K/s
v ) Ge(S) Ge(Sy) GeGeS)
3 93.0+20 23+1.8 3.7+£2.1
0.6 950+16 17411 19+20
0.3 96.2+1.8 0.3+-0.3 2.8+ 2.0

0.12 96.4+18 1718 1.9+20
0.09 97.6+1.7 0.1+0.1 1.8+1.0
0.06 98.1+1.0 0.0+£00 19+1.1

Ceci est a mettre en contraste avec I'évolution des propwrtie Ge et de S dans leurs en-
vironnements standards [Tab4 et 4.9, respectivement une tétra-coordination pour le Ge et
une bi-coordination pour le S, qui augmentent de facon ogiive en diminuant la vitesse
de trempe. Ceci est cohérent avec le fait que le désordre ginemaiminue avec la vitesse de
trempe. En effet la proportion de Ge sous-coordinés (2.3 % [@s plus hautes vitesses de
trempe) disparait pour les plus basses vitesses de trengppluB les proportions de S non-
pontants et de S sur-coordinnés, respectivement de 14.28 2685 % diminuent jusqu’a 10.4
% et 9.8 %.

Ces résultats mettent en avant I'effet de la vitesse de treongda structure du verre. Néanmoins
alors que certains types de défauts structuraux dispardjsbautres survivent et peuvent par
conséguent étre considérés comme inhérent a la structlmardsrice vitreuse.
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Table 4.5 Evolution de la proportion de S dans chaque environnemeuttstral local en
fonction de la vitesse de trempe

Proportion d’atomes de S [%]

104 K/s

VAOTK® see)  sGe)  SGe)  SGeS) S(Ges)
3 679+22 143+15 129+18 31+13 18409
0.6 710+41 129+20 126+18 21+0.8 04+0.3
0.3 755+26 114+10 107+12 20+13 04406

0.12 761+27 109+12 105+13 17+£08 06+0.6
0.09 782+33 104+16 99+14 11+11 04+03
0.06 785+10 104+04 98+10 08+£03 04+0.3

4.3.2.2 Facteur de structure neutronique

Le facteur de structure neutronique total « instantané meede constater dans le cas des
échantillons vitreux que les variations en intensité et@sitipn duPremierPic de Diffraction
« PPD » ont pratiquement disparu [Fig14°.
La figure [Fig.4.14 représente uniguement le facteur de structure neutrertiopal « instan-
tané » d’un échantillon vitreux trempé 200 x 1014 K/s, cependant I'observation reste valable
guelque soit la vitesse de trempe de I'échantillon vitrenalgsé. Cette observation confirme
bien le passage des différents échantillons & un état figet atiere.
Toutefois en dynamique moléculaire I'influence de la cormfigion liquide initiale sur la struc-
ture de I'échantillon vitreux final est une question fréqueant posée. Afin de connaitre I'in-
fluence des configurations liquides initiales, choisiestaiéement durant nos modélisations,
nous avons représenté I'évolution d’'une part de l'inténsit d’autre part de la position, du
PPD en fonction de la vitesse de trempe pour chaque éclantitreux, et pour chaque confi-
guration liquide initiale [Fig4.15et4.14.

On constate sur la figure [Fig.19 une augmentation globale de I'intensité du PPD avec la
diminution de la vitesse de tremggecependant il est impossible d’établir des relations d&®c
entre les intensités des PPD des configurations liquidelies des PPD des verres G&b
300 K. De méme la figure [Figt.1q illustre une tendance dans I'évolution de la position du
PPD avec la vitesse de trempe.

3pages [P104, 116 et 124 figurent des représentations [Fi§4, 4.9 et 4.14, qui illustrent les variations du
facteur de structure « instantané ». Pour faciliter les araipons I'échelle de couleur utilisée reste la méme dans
chacune d’entre elles.
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Figure 4.14 Facteur de structure neutronique total « instantané » d'enre Ge$ trempé
a 0.09 x 10 K/s durant la relaxation & 300 K. Les agrandissements corres-
pondent a des détails de la zone contenaRréamierPic 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 & 300 K. Exion en fonction de
la vitesse de trempg L'agrandissement correspond au détail des intensités du
PPD pour les configurations liquides initiales.
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Figure 4.16 Position duPremier Pic de Diffraction « PPD » depuis les configurations li-
quides initiales jusqu’aux échantillons vitreux & 300 K. Exion en fonction de
la vitesse de trempe
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Figure 4.17 Facteurs de structure neutroniques totaux simulés et coagmn avec I'ex-
périence [L4]. L'agrandissement correspond au détail de la zone contéiha
PremierPic deDiffraction « PPD ».

En effet celle-ci tends a se rapprocher de la valeu~d&.02 mesurée expérimentalement
[14] lorsque la vitesse de trempediminue. Toutefois la position du PPD calculée pour les
échantillons vitreux ne semble pas étre reliée a celle Eagoour les configurations liquides
initiales. Les représentations [Fig.15et 4.1 montrent par conséquent que l'influence des
configurations initiales sur la structure des échantillatreux, n’est pas avérée dans le cadre
de nos modélisations. La phase de trempe semble donc awinflurence plus importante sur
la structure finale du verre que I'échantillon liquide a pattiquel celui-ci a été trempé.

De fagon a comparer l'influence de la vitesse de trempe surdatsre des verres Ge®ous
avons, comme dans le cas des fonctions de distributionleadgartielles, moyenné pour chaque
vitesse de trempe les facteurs de structure neutroniqtaesctdes 5 échantillons vitreux. Ainsi
nous avons pu comparer I'évolution des facteurs de streichayens en fonction de la vitesse
de trempe [Fig4.17.

Dans un premier temps nous notons la qualité du modeleéuplsir décrire le GeSvitreux
soulignée par le bon accord entre les courbes de la simulatite spectre expérimental, et ce
méme pour les plus hautes vitesses de trempe. Bien que ldsesaimulées et expérimentales
présentes des différences dans la zone de vecteur d’'ond® § 8¢5 A il a déja été montré
[15, 16, 17] que les propriétés physiques des verres obtenus par deatelds de dynamique
moléculaire sont en bon accord avec I'expérience. Le PRDasire caractéristique d€lidre
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aMoyennePortée « OMP » dans les états amorphes, apparait &1 et est, comme attendu
dans de telles simulations, légérement sous-estiné |

Les effets de taille finie peuvent en partie expliquer ce ph#&ne, cependant nous observons
gue la diminution de la vitesse de trempe permet globalediantéliorer le facteur de structure
neutronique total calculé et en particulier le PPD [HEid.7.

Ceci met en évidence que I'OMP est également dépendant deekseide trempe. Il faut
également souligner que nous n’observons pas d’évoluti@aire du S(q) avec la vitesse de
trempe.

Dans le but d'illustrer 'amélioration de la description l@MP dans le S(q) avec la diminu-
tion de la vitesse de trempe, nous avons calculé pour la zomerise entre 0 et 2.5 la
différence entre le facteur de structure neutronique tital

1) le facteur de structure neutronique total du &kgiide a 2000 K issu de la simulation :
S(d)exp— SA)iig = ASA)exp-lig

2) le facteur de structure neutronique total moyen des sémeenpés jusqu’a 300 K a la vitesse
y dans nos simulations :

S(d)exp— SA)y = AS(A)exp-y

AS(q)exp-liq représente la variation la plus importante entre un S(gquidlet le S(q) expéri-
mental, et sert ainsi de référence pourA&$q) calculés aux différentes vitesses de trempe. Le
résultat de ce calcul est représenté sur la figure [Fif.

Nous pouvons observer qu’en diminuant la vitesse de treengf€renceAS(q)exp-y diminue.
En particulier il apparait que pour des vitesses de trempérgur & 0.3x18 K/s les diffé-
rencesAS(Q)exp-y Sont tres proches de la différenf&(q)exp-liq- Pour la plus haute vitesse
de trempe \ = 3x104 K/s) cette différence est méme quasi identiqueAS0) exp-liq- CeCi
indique qu'il N’y pas de réel changement entre 'OMP deseg&trempés le plus rapidement et
celui de la phase liquide. Nous pouvons donc dire quedesposésrempeés le plus rapidement
sont trés similaires au liquide et ne peuvent donc étre dénss comme des verres de Gé&
sont des liquides figés). Cette constatation importante gtede mettre en avant la notion de
vitesse de trempe maximum a utiliser en dynamique moléeufaiur éviter les interférences
entre phase liquide et phase vitreuse.
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Figure 4.18 AS(qg) dans la région dBremierPic de Diffraction « PPD » (cf. texte pour plus
d’explications).

Dans le cas de nos simulations cette limite en vitesse seegitine 0.6x18 K/s et 0.3x16% K/s,
néanmoins cette valeur limite est directement reliée &mo#thode de calcuk. la dynamique
moléculaireab-initio et indirectement a notre modéle. la nature du verre et les caractéris-
tiques de la description des atomes. Par conséquent lar valmérique de cette vitesse limite
ne peut pas étre directement transférée a d’autres systetnees.

4.3.2.3 Charges dans la matrice vitreuse

Nous n’observons pas de dépendance des charges des at@uda gitesse de trempe.
Comme nous l'avons déja fait remarquer dans le cas de la pigasg#el, les charges obtenues
par le calcul sont caractéristiques pour chaque atome,mersoronnement immédiat. Ainsi
nous obtenons autant de types de charge pour chagque atordeqguieonnements structuraux.
Il est donc nécessaire de corréler les charges avec I'émolde la proportion de chaque type
d’atome dans ses environnements structuraux locaux etidarge la vitesse de trempe [Tab.
4.4and4.5.
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Comme cela était attendu nous avons retrouvé la polaritéigles de la liaison Ge-S avec
un transfert de charge dans une configuration ordonnéesJze{8le +0.94 pour les atomes
de Ge et -0.46 pour les atomes de S. Comme de précédents tfavhlignt déja montré, la
charge des atomes de Ge est toujours positive. Les chargedaiaes de S varient de fagon
plus prononcée en fonction de I'environnement local : deggm fortement négatives pour
les S non-pontants (-1.07) jusqu’a des charges quasimeititesepour des S sur-coordinnés
par 3 atomes de Ge. De plus méme si la présence d’atome de geshmositivement dans
I’environnemenﬁg >SS est confirmé dans ce travail, le tableau [Fab} montre que ce type
d’environnement structural local disparait rapidementiemnuant la vitesse de trempe.

Une interprétation de ces résultats pour les composésubéemaute vitesse de trempe peut étre
déduite d’'une comparaison avec le tableau [#al}, qui représente les charges des atomes dans
leurs environnements structuraux locaux et leurs propustiespectives dans le Gdigjuide a
2000 K. En effet il apparait que la configuration du liquidetess similaire, au minimum pour
les atomes de S, a celle des verres trempés le plus rapidéfabntl.5]. Ce résultat met en
avant I'idée que les verres trempés le plus rapidementaosens littéral, des liquides figés. De
plus cela confirme ce que nous avions déja détecté dansdeifale structure neutronique total.

La présence de zones chargées, positivement et négatiyeamétié montrée dans une étude
précédentell5] pour les plus hautes vitesses de trempe. Pour confirmerfioonér I'existence

de telles zones chargées dans la matrice vitreuse aux aedeitesses de trempe, hous nous
sommes intéressés a la déviation de charge a courte fx@igedéfinie pour une particule
par :

—~

) @ (4.4)

n(j)

Ce calcul permet d’évaluer la modification de la chag@e d’'une particule en fonction des
charges de sag(i) plus proches voisins (déterminés a partir de la fonctionistiloution ra-
diale) et ainsi de déterminer si les charges locales pesitia négatives sont contrebalancées a
courte distance.

Dans un échantillon vitreux de Gg& 300 K on constate que la déviation de charge a courte
portée n’est pas nulle pour tous les atomes de la matriceugdr [Fig.4.19. Ainsi dans le
g-Ge$S toutes les charges atomiques ne sont pas contrebalancéesté portée. |l apparait
gue les particules peuvent étre séparées en 3 groupessilapréaleurs dAQsr [Fig. 4.19.
D’une part les particules d&Qsg ~ 0, et d’autre part les particules d€sr positif ou négatif
suffisament important pour ne pas étre considéré comme egabdFig.4.19.

AQsr() = q(i) +

J

M
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Figure 4.19 AQsgrpour chaque particule d’'un échantillon vitreux de Ge&S300 K.

Les résultats de I'ensemble de nos travaux nous ont conduiliser pour cela les valeurs li-
mites de—0.3 et de+0.3.

Les représentations des structures cristallines et ggé®eGes obtenues en utilisant les va-
leurs deAQsr comme échelle de couleurs, permettent de mettre en avardauaetéristique
fondamentale dg-Ge$ [Fig. 4.2(. Dans le cas du cristal-GeS, dans lequel il N’y a aucun
défaut de liaison, les charges sont contrebalancées seqmuntte eNQsg ~ 0 pour toutes les
particules [Fig.4.2G-a]. En revanche dans le cas d’un verre on constate I'ajpaude zones
chargées positivement et négativement [BigGb]. Ces zones chargées sont constituées d’'au
moins 2 atomes plus proches voisins et ayari@gr de méme signe et suffisament grand pour
ne pas étre considéré comme égal a zéro [Eigb].

Dans le tableau [Tal.€] nous avons reporté I'évolution du nombre de zones chamg@ésnc-
tion de la vitesse de trempe. Le nhombre de zones chargédw@osint (particules dAQsgr >
+0.3) est quasiment constant et égal a 9, sans dépendan@part a la vitesse de trempe.
Le nombre de zones chargées négativement (particuld®dg < -0.3) diminue légérement
de~ 20, pour les échantillons trempés & 30 K/s, a~ 16 pour ceux trempés a une vitesse
inférieure & 03 x 101 K/s (ce qui est une fois de plus cohérent avec I'idée de \étdsstrempe
maximum a utiliser en dynamique moléculaire). Les zonesgd®s négativement sont princi-
palement constituées d’atomes de Ge coordinés a un ou yisisiiomes de S non-pontants,
ainsi que, pour les verres trempés le plus rapidement, dgqupgestructures du type SGe.
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Figure 4.20 lllustration et comparaison des déviations de charge a toportéea) dans un
cristal a-Ge$ etb) dans un échantillon vitreux g-Ge& 300 K. lllustration de
la présence des zones chargées dans le@&®ux a 300 K.
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Table 4.6 Evolution du nombre moyen de zones chargées en fonctionmitesae de trempe.

Nombre moyen de zones chargées
4
Y (10" Kis) AQsgr > +0.3  AQsp < -0.3

3 9.0+£1.0 208+1.2
0.6 90+20 192+0.8
0.3 84+16 172+0.8
0.12 86+14 160+1.0
0.09 78+1.8 158+0.2
0.06 92+0.8 164+0.6

Comme nous I'avons déja montré [Tab5] ces structures disparaissent en diminuant la vitesse
de trempe. Cette observation corrélée a la diminution de dagstion d’atomes de S non-
pontants permet d’expliquer la diminution du nombre de sarf@rgées négativement pour les
vitesses de trempe supérieures 2010 K/s. Les zones chargées positivement sont exclusi-
vement constituées d’atomes de Ge sur-coordinnés paralessate S.

Table 4.7 Nombre moyen de particules par zone chargée en fonction deekse de trempe.

v (104 K/s) Nombre moyen d’atomes par zone chargée

AQsgr > +0.3 AQsg < -0.3
3 57+0.1 21+0.0
0.6 52+0.4 21+0.1
0.3 52+1.1 20+0.0
0.12 5240.2 21+0.0
0.09 52417 21+0.0
0.06 42+0.2 21+0.0

En complément nous avons reporté dans le tableau fTable nombre moyen de particules
par zone chargée. Il apparait de facon claire que la taibezdees chargées positivement et
négativement reste constante, avec respectivement 5 @tn2sipar zone, et est donc indépen-
dante de la vitesse de trempe. Il est également importamimerémarquer que dans ces calculs
la neutralité globale du verre est toujours respectée. Bmdtats montrent que I'existence de
zones chargées dans le Ge@reux n’est pas influencée par les variations de vitesseedape.
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Ainsi ils confirment ceux de nos études précedentes et nmdrgree ces zones chargées éten-
dues (dont la manifestation a été détectée pour d’autrégrsgs chalcogénures par Taraskin
et al. en spectroscopie infrarouge lointainel]) refletent le désordre chimique du verre et sont
par conséquent inhérentes a I'état amorphe.

4.3.3 Statistiques d’anneaux
4.3.3.1 Méthodologie

Comme dans le cas de la phase liquide du L,@®Bus avons choisi pour I'analyse des
échantillons vitreux d’évaluer et de comparer les conumiéési des particules selon les criteres
de King, degplus courts cheminst des anneaux primitifs [Chap.3.4. Durant cette étape seul
le dixieme des configurations obtenues durant la relaxati®d0 K a été analysé. Les résultats
qui vont suivre ont donc dans un premier temps été moyenmd®6wconfigurations vitreuses a
300 K. Dans un second temps nous avons moyenné pour chagssevite trempe les résultats
des 5 échantillons vitreux. Ainsi nous avons pu étudierdiétion des différentes statistiques
d’anneaux et donc de la connectivité de la matrice vitreuse & vitesse de trempe. Comme
dans le cas du liquide Ge8&ous avons recherché la meilleimeagepossible de la connectivité
des verres GeSAinsi nous avons étudié jusqu’a quel point les liaisons bpataires [Chap.
3.3.4.7 et les divers défauts de coordination [Cha8.4.] peuvent influencer la construction
des anneaux et par la méme I'évaluation de la connectivi&elees Ged
Nous avons utilisé un protocole similaire & celui choisipawphase liquide [Chapl.1.3.] en
comparant les résultats de recherches d’anneaux effesctmé@uant sur la nature des atomes
utilisés pour initier la recherche d’anneaux, ainsi quelsarconditions d’enchainement des
particules dans les anneaux. Des notations similairesiésagiilisées dans le cas de la phase
liquide [Chap4.1.3.] seront donc utilisées dans cette partie du chapitre (prddiconnectivité
A-1, A-2, B-1 etB-2 ou les termes « profil de connectivité » désignent les 4 grasdésultats
du calcul de recherche d’anneaux et introduites dans latcé@Bhap.3.3.3 : NAB(t), PNA(t),
RNAnaxt) et RNAnin(t)). La taille des anneaux sera également exprimée en nomiated®
noeuds, laProfondeurMaximale deRecherche « PMR » ayant été fixée a 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 sslamitires de King, deplus
courts chemingt des anneaux primitifs. Pour chaque vitesse de trempeawans moyenné
les résultats des recherches d’anneaux effectuées suréebahtillons vitreux. Cependant
présenter l'intégralité de ces résultats étant irréaksalans ce manuscrit, nous avons alors
choisi de privilégier 'analyse des résultats des rectesahianneauyplus courts chemindDe
plus dans un souci de clareté seuls les résultats des cdkesilgrandeurs NAB)Y et PNA(t)
vont étre détaillés ci-apres.

La figure [Fig.4.27] représente les grandeurs NABét PNA(t) moyennes pour les recherches
d’anneaux d’anneauglus courts chemina chaque vitesse de trempe. Sur cette représentation
[Fig. 4.27] les résultats relatifs aux échantillons vitreux obtenuscda plus haute vitesse de
trempe 3x 10 K/s, quasi-similaires & ceux obtenus & 8 10'* K/s, ont volontairement été
ecartés pour privilégier la comparaison directe avec leglt@s obtenus dans la phase liquide.

Les premiéres informations ressortant de I'analyse de eglserches d’anneaux permettent
d’illustrer la différence entre les phases liquides eewtes du GeSsur le plan de la connecti-
vité. En effet on remarque tout d’abord que la présence @amxde taille impaire est confirmée
dans le verre a 300 K [FigL.21-A-L]. Cependant leurs proportions sont beaucoup moins-sign
ficatives que dans le liquide a 2000 K [Fig5.

Les anneaux de taille 4 et 6 noeuds sont, comme dans le ligegl@anneaux les plus carac-
téristiques des phases vitreuses [BEig1-A-L]. Globalement leur proportions augmentent de
facon significative lors de la trempe. De plus une conséquanportante du passage de I'état
liquide a I'état vitreux est mise en avant grace a la recheedehces anneaux de petite taille. On
constate en effet que ces anneaux, de 4 et 6 noeuds, appar@&sgroportions inverses dans
le liquide (NAB(4) > NAB(6)) [Fig.4.21-A] et dans les verres GeSNAB(4) < NAB(6)) [Fig.
4.21-B-F] (cette observation est également vérifiée pour lereride King et celui des anneaux
primitifs). Les particules depuis lesquelles I'analysevae des anneaux de taille 4 et 6 noeuds
apparaissent également en proportions inverses dansii@diPNA(4) > PNA(6)) [Fig. 4.21-

G] et dans les verres GePNA(4) < PNA(6)) [Fig. 4.21-H-L].

134



135 4.3. Etude de I'effet de la vitesse de trempe sur les @i@srphysiques du GeSitreux

: J 0
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Taille t des anneaux [Nombre total de noeuds] Taille t des anneaux [Nombre total de noeuds]

0
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

0'4_'|'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I'l"- 100 : 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L) 1 I.O6
ok Liquide 2000 K AT ol F Liquide 2000K G q9°
ST 17 9 ¢k ]
OB 0 Al 1 SIF 1%e
20,2- ds0 =1 F -o,3<Z’:
[ ] Q!
Z I <1 F Jo20
01 ZSZI: ]
EE Iy, 1B ;
0 H L o m lil I I E HH 0 : : I mﬂmﬂmﬂﬂﬂﬂﬂﬂﬂnhhm-hﬁ
A B B 100 | T T 06
[ ] = 4 _'
o3k 06x101L Kis 1581 0.6x10* K/s H 9%
= | ] S F Jois
Nt | o b3 .
20,2- 150 = F -:03<Zt
pd [ ] 2. [ Jo20
01f 125 Z 1 | ]
i 1, TEdde il
o H 2 M H ﬂ LT : Bl ...HL HHMHH m-.ﬂ..l..l...l..].:
_.,.,. T e T 06
4 h B 4 A
03k 0.3x101 Kls Cc 1 2L 0.3x10" K/s | 10°
— \ ERG 2 Jo04~
= N 1 F 17E
0 o2 f R Js0o = ' F -jo,3<Zf
< i N vl o' F 3
= s WA NN e d. 50 Joet
[ \ E C 1 0.
01 : N Nl 42! E E
1 RERAARR R R ARTARARY
g N ‘B F F E
ol .0, 0. BoiNufiodoiol.bal 0 | 1. 0. 00 sl 1]
T T T T T T T T T T T T 100 1 1T ........._0,6
] Ck ]
i 4 ] 2 4 3
osb  0.12x13*kss D . !k 0.12x16 Kls J 05
, - Ye) L p
= I N
= L ] X
5(30,2_- 45 =1
zZ Q1
] <
01f I 5 Z
L M 1
IH L. H_H. duinii] E,H .
0 0 "
— T 1 100
[ L |
4 |l
- o.ogxld Kis \ E o |
0,3- N -75LO
—~ [ o o VL
Sl R <
20’2' TN D 450 = !
[ 50 8 R o !
“ oaf R -
01F 8 N Y1 ND J25 21
0 SR
g U B v . g 4
o Llalla L ﬁ”””” "H.O |
.-|-|-|- T L LA WL LA LA L T 13 100 1
[ d / ] |
[ 0.06x10 Ki/s F 3 1
03f 375 B
e A ] N
S L . b x
20,2- : d 50 e:
=z : \l ] m|
L \ ] <
0'1' . 425 2
HI \ ] |
ol --Hllil;‘_nﬂﬂﬂﬂ..n- 1
|
|

Figure 4.21 Profils de connectivitd-1, NAB(t) etPNA(t), des recherches d’anneaux selon le
critére desplus courts chemindans le Gega 300 K. Chaque atome est utilisé
comme origine des recherches d’anneaux.
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Cette modification entre la connectivité du liquide et celela matrice vitreuse du GeS
illustre qu’'un changement important deOfdre a MoyennePortée « OMP » s’est produit
durant le processus de trempe. Dans ces conditions la gouekdil’identification d’'une phase
de transition de la connectivité lors de la trempe vient sepaaturellement. En ce sens des
travaux sont actuellement en cours pour essayer d’idankifipoint ou les proportions des
anneaux de taille 4 et 6 noeuds vont s’inverser durant lageem

Le passage de I'état liquide a I'état vitreux est égalemanhatérisé par une modification
significative des proportions des anneaux d’une taitemprise entre 12 et 24 noeuds [Fig.
4.21-A-F]. Plus particulierement on remarque que les propostid’atomes a partir desquels
'analyse renvoie un anneau d’'une tailleomprise entre 12 et 24 noeud®\A(t) sont beau-
coup plus importantes dans le verre [Hg21-H-L] que dans la phase liquide [Fig.21-G].
Cette observation illustre une fois de plus I'importance mheslifications dans la connectivité
du verre par rapport a celle du liquide.

Enfin on remarque dans le verre une trés forte diminution dubme d’anneaux de grandes
tailles ¢ > 24) : ces structures qui illustraient 'importance du déserinhérent a la phase
liquide, ont en effet presque disparu dans les verres tretegaus lentement.

Les résultats de ces recherches d’anneaux renseignestrégdl sur I'effet de la vitesse de
trempey sur la connectivité des verres Ge8 apparait tout d’abord que les proportions d’an

neaux de taille impaire diminuent fortement avec la vitedsdérempe en particulier pour les
petites tailles d’anneaux € 14). Ceci tend a prouver que l'influence des liaisons homagsla
sur TOMP diminue avec la vitesse de trempe.

On remarque également que plus le verre est trempé lenteshehis I'écart entre les pro-
portions d’anneaux de taille 4 et 6 noeuds, qui S'inversemaut la trempe, apparait signi-
ficatif [Fig. 4.21-B-F]. On constate également une diminution trés importéve la quasi-
disparition) des anneaux de tres grande taille 24 noeuds) [Fig4.21-B-F].

Enfin plus généralement on remarque un décalage dans Itearolles proportions d’anneaux
d’une taillet comprise entre 12 et 24 noeuds. Pour les plus hautes vitdsssmmpe un maxi-
mum apparait pour une tailte= 22— 24 noeuds [Fig4.21-B-C], puis ce maximum se déplace
jusqu’a apparaitre a une taile= 18— 20 noeuds pour les plus basses vitesses de trempe [Fig.
4.21-D-F]. Il est également important de noter que la proportierparticules depuis lesquelles
'analyse renvoie un anneau d’une tailleomprise entre 12 et 24 noeuds, augmente en dimi-
nuant la vitesse de trempe [Fi§21-H-L].

Cette modification de la connectivité avec la vitesse de teeagh en accord avec la diminu-
tion du désordre structural déja observé lors de I'analgsefanctions de distribution radiales
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[Chap.4.3.2.] et du facteur de structure neutronique [Ch&j®.2.3 des échantillons vitreux.
On constate de fagon générale que les proportions d’ann®ABR(t) [Fig. 4.21-B-F]) et de
particules impliquées dans des anned@XA(t) [Fig. 4.21-H-L]), tendent & ce rapprocher for-
tement de celles relevées dans la phase cristailide Ge$ [A. B.3]. Une étude sur la nature
des liaisons entre atomes premiers et seconds voisinsemanertes Geprésentée en annexe
[A. D] a également permis d'illustrer que les blocs de constonataractéristiques de la maille
cristallinea-Ge$S se retrouvent dans les échantillons vitreux. Ce comportethesire une fois
de plus I'évolution de la structure du verre, dont le désodiminue avec la vitesse trempe.
De maniere générale I'importance des écarts types (noenésy sur NAB) et PNA(t) sug-
gere que les connectivités des 5 échantillons vitreux awhagesse de trempe sont relati-
vement différentes. L'analyse de la connectivité moyenaeces échantillons revient d’'une
certaine fagon a étudier un ensemble de sous réseaux gglegdiparmi la grande variété de
structures locales qu'il est envisageable de rencontmes da systeme de taille bien plus im-
portante.

4.3.3.3 Impact des défauts de liaison

Afin de déterminer I'impact des défauts de liaison sur lesuressde connectivité dans les
verres Gegnous avons comparé les résultats des différentes méthedasslire 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 aalysee. Pour chaque échantillon
vitreux les recherches d’anneaux ont été effectuées slib@sonfigurations choisies pour éta-
blir le profil de référencé-1. Nous avons comme pour la phase liquide choisi de compayer le
grandeurs NAB() issues des profils de connectivité en exprimant I'écaressttague méthode
en termes d’'un pourcentage de la valeur obtenue dans la deétiimisie comme référence
[Eq. 4.2]. Enfin nous avons privilégié deux comparaisons, la prespéur déterminer I'impact
des liaisons homopolaires [Fig.27 et la seconde pour déterminer I'influence de la nature des
atomes choisi comme origine des recherches d’anneaux4Z§.

Comme dans la phase liquide I'influence des liaisons homopslast avérée [Figt.22-A-R].
Globalement leur influence diminue pour les petites tadfesneaux { < 12) mais augmente
pour les grandes tailles d’'anneatix (22— 30]) en diminuant la vitesse de trempe [HMg22A-

R]. Ce comportement est parfaitement en accord avec la dilmmdt désordre avec la vitesse
de trempe. En effet, pour une faible vitesse de trempe, learatitreuse étant plusrdonnéela
création d’un défaut de liaison ne va avoir que peu d’incigesur 'OMP (sauf dans la région
proche du défaut).
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Critére de King Plus courts chemins Anneaux primitifs
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Figure 4.22 Effet de la vitesse de trempe sur les recherches d’anneaus|da verres GeS
a 300 K. Les recherches d’anneaux sont effectuées depuimladaes atomes
de la boite de simulation (profil$AF]) et 'impact des liaisons homopolaires est
analysé (1] = liaisons homopolaires prises en compte2] = liaisons homo-
polaires ignorées). L'écart entre les résultats est préSem pourcentage de la
valeur obtenue lors de la prise en compte des liaisons hotaoes.
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Figure 4.23 Effet de la vitesse de trempe sur les recherches d’annplusxcourts chemins
dans les verres Ge% 300 K. Les liaisons homopolaires sont prises en compte
dans I'analyse (profils{l]). La nature des atomes choisis comme origine des
recherches d’anneaux est analyséA-([= tous les atomes du systéeme &-[

] = uniquement les atomes de Ge). L'écart entre les résukstsprésenté en
pourcentage de la valeur obtenue en utilisant la totalité de®mes du systeme
comme origine des recherches d’anneaux.
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Cependant compte tenu des dimensions de la boite de simmukttide la distance maximale
séparant 2 atomes dans le verre, respectivemdrit et~ 14 en nombre de liaisons chimiques,
il est vraisemblable que I'impact du défaut de liaison statistiquement plus important pour
des anneaux de grandes tailles.

De la méme facon que dans la phase liquide les calculs ontréngué I'analyse de la connec-
tivité selon les critéres de King et des anneaux primitifssnpas dépendante de I'espéce chi-
mique a l'origine de la recherche d’anneaux. Dans le capllsscourts cheminen revanche,
une différence significative apparait entre les pradfis et B-1. Ceci est illustré sur la figure
[Fig. 4.23. Linfluence des atomes choisis pour initier les rechescti@nneauxplus courts
cheminsest avérée pour les plus hautes vitesses de trefApAB3(t) # 0 [Fig. 4.23A-C].
Cependant l'influence de I'espéce chimique sur la mesure deetivité diminue fortement
avec la vitesse de trempe [Fi§.23D-F]. Les différences entre les verres trempés lentement
et ceux trempés rapidement ressortent de fagon signikcdéwcette analyse, en particulier on
peut noter que la valeur @NAB3(t) pour les verres trempés le plus rapidement [Eig3G,H]

est tres voisine de celle calculée pour le liquide &&82000 K [Fig.4.7]. Ceci indique que la
connectivité de ces systemes est encore tres proche dedudltpiide Ge$, et par la méme
rejoint la notion de vitesse de trempe limite déja proposéegquemment.

4.3.3.4 Relation entre la connectivité et les zones chargée

Dans le but de relier les mesures de connectivité a I'existetes zones chargées carac-
téristiques de la matrice vitreuse du Ge®us avons défini une grandebg, contenant pour
une particule et unBrofondeurM aximale deRecherche « PMR » donnée, I'information résul-
tant des recherches d’anneaux. Ce facteur décrivant la ctivitiedes atomes sur le plan des
anneauxF, est défini pour une particulade I'espéce chimique par la relation :

N (i)

Fell) = Nimoy(Qt)

(4.5)

ou N (i) représente le nombre de tailles d’anneaux différentesajtecherche renvoie pour la
particulei, etNimoy(a) le nombre« moyen »de longueurs différentes d’anneaux pour les atomes
de I'espéce chimique dans la matrice vitreuse. Pour cette étude il devient égalenécessaire
d’initier les recherches d’anneaux depuis la totalité demas de la boite de simulation.
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La valeur deF. dépend d’'une part de la PMR utilisée et d’autre part du cheixrditement
des défauts de liaisons pendant la recherche d’anneauini®@nia PMR ou ne pas considérer
certains défauts de liaison augmente en effet I'approxonagur le calcul final, des tailles
d’anneaux pouvant étre non comptabilisées.

Dans un systeme cristallin, avec une PMR suffisante pourobegl’ensemble des anneaux
de la maille étudiée, le facteur de connectivité prendréésyatiguement une valeur de 1 (en
séparant si necéssaire les différentes positions cagtalphiques). Chaque atome se trouvera
en effet dans I'environnement standard relatif a I'espduenicue a laquelle il apparatient.
Dans un systéme désordoné,He d’'une particule sous-coordinée sera inférieur a 1. Cette
particule intervenant dans la construction d’'un nombrassiguement plus faible d’anneaux
gu’une particule de coordination standard, la probahijité ces anneaux soient de tailles diffé-
rentes sera plus petite. De mémd=}ad’une particule sur-coordinée sera supérieur a 1, celle-ci
intervenant dans la construction d’'un nombre statisticer@nplus grand d’anneaux qu’une
particule de coordination standard, la probabilité quearesaux soient de tailles différentes
sera plus grande.

Nous avons ainsi étudié les corrélations entre le factewodeectivitéF(i) et la déviation de
charge a courte port@&)sr(i) de chaque particulie En d’autres termes nous avons essayer de
déterminer, pour une méme particulde la matrice vitreuse, s'il est possible de relier la valeur
deF;(i) & la valeur d&AQgg(i).

La figure [Fig.4.24 illustre ce travail, et permet de comparer, pour les défés types d'an-
neaux, les corrélations entre le facteur de connectivite @éviation de charge a courte portée,
sur un échantillon vitreux trempé &06 x 10'4 K/s. Les résultats des analyses effectuées selon
le critere de King ou celui des anneaux primitifs sont insaffits pour établir une relation entre
ces types anneaux et les zones chargées. Dans le cas daesxatméang la corrélation est en
effet pratiguement inexistante pour les atomes de Ge {Figt-A], et dans le cas des anneaux
primitifs les corrélations sont inexistantes aussi biearpes atomes de Ge que pour les atomes
de S [Fig.4.24E,F].

Cependant dans le cas d#as courts chemingn constate qu’une corrélation apparait entre le
facteur de connectivité et la déviation de charge a countigeoOn remarque que les particules
ayant unAQsg fortement négatif ont uk; pratiquement nul, ces particules sont donc caracté-
risées par une tres faible connectivité. Les particulestayaAQsg proche de zéro ont uR
dont la valeur est proche de 1, ces particules ont une canit@équivalente a la connectivité
standard de leur espéce chimique dans la matrice vitreu$i. IEs particules ayant uhQsr
positif ont unF. supérieur a 1, leur connectivité est donc plus importantelgiconnectivité
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Critére de King Plus courts chemins Anneaux primitifs
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Figure 4.24 Corrélations entre le facteur de connectivitgdt la déviation de charge a courte
portéeAQsr dans un verre tremp8.06 x 101 K/s. Les recherches d’anneaux
sont effectuées dans pour les profisl et avec undProfondeurM aximale de
Recherche « PMR » égale a 30 noeuds.

moyenne de I'espéce chimique considérée. Ces observatomefient de confirmer I'impor-
tance des anneayptus courts chemindans I'analyse des propriétés structurales des matrices
vitreuses Geg Cependant il apparait que la séparation des particulesnetida du facteur de
connectivité est sensiblement différente de celle en fonate la déviation de charge a courte
portée. Ainsi la séparation selon les valeursM¥sr reste valable pour les atomes de S avec
Fc =0.0,F. = 1 etk > 2 pour respectivemeQsg < -0.3,AQsr € [-0.3, 0.3] etAQsr > 0.3.

Mais elle est modifiée pour les atomes de Ge dwee [0.0, 0.3],F € [0.4, 0.7] etR, > 0.7

pour respectivemetQsr < -1.5,AQsr € [-1, +0.3] etAQsr > +0.3. Enfin on remarque sur les
figures [Fig.4.24C] et [Fig. 4.24D] que pour un trés petit nombre de particules la valeur du
facteur de connectivité n’est pas corrélée a celle de lzatiéuide charge a courte portée.

Des corrélations similaires entre le facteur de conndétivd et la déviation de charge a courte
portée ont été observées quelque soit la vitesse de tremipéchantillon vitreux étudié. La
suite de ce travail est actuellement en cours afin de déterrfiimpact de la vitesse de trempe
sur le facteur de connectivité d’une facon similaire a cpheposée pour les zones chargées
[Chap.4.3.2.3.

Enfin il estimportant de faire remarquer que, sila charge diome dans la matrice vitreuse est
fonction de son environnement immédiat, il est impossikleatréler directement cette charge
au nombre de premiers voisins de I'atome considéré. De laeniégon il a été impossible, en
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143 4.4. Conclusion et développements

particulier pour les atomes de Ge, d’établir une corrétativecte entre la charge et le facteur
de connectivité de cet atome.

4.4 Conclusion et développements

En utilisant la dynamique moléculaiad-initio nous avons modélisé le processus de trempe
expérimental afin d’étudier plusieurs échantillons vigraele Ge$ ayant des historiques de
formation différents. Notre travail s’est en particulietéaautour de l'effet de la vitesse de
trempe sur les propriétés structurales et électroniquesita.

Dans un premier temps nous avons choisi d’étudier le liq@d& a 2000 K, point de départ
du processus de trempe. Ainsi nous avons montré que le déstede systeme se manifeste a
différents niveaux. D’'une part par la grande variété deitistion des distances inter-atomiques
et des structures de coordination locales, d’autre parfiagaresence de nombreux anneaux de
grande taille et/ou de taille impaire, recenseés lors dealig®e de la connectivité. La connec-
tivité de la phase liquide a en effet été étudiée en détailtéinant les différentes techniques
de recherches d’anneaux. Ce travail a permis d’illustreflience des nombreux défauts de
liaison inhérents a la structure du liquide dans les méthakknalyse de la connectivité. De
plus les résultats des différentes recherches d’annedwégatement permis de mettre en avant
'importance des anneaux de taille 4 et 6 dans la descrigtiola structure du liquide GeS
2000 K.

Pour I'analyse de la phase de trempe nous avons proposé déthwdes de détermination
de la température de transition vitreuse. Un manque destigates flagrant dans nos analyses
est ressorti dans chacunes des deux techniques utiliséestgrder de décrire cette étape
cruciale du passage a I'état vitreux. La premiére, basékasialyse des variations de I'énergie
potentielle au cours de la trempe, a permis d’obtenir ladgand de variation dé&y avec la
vitesse de trempe. Ainsi I'extrapolation des résultatssavitesses expérimentales, est apparue
en bon accord avec les données obtenues en laboratoirechadsebasée sur I'analyse des
variations de l'intensité et de la position dremier Pic de Diffraction « PPD » du facteur
de structure neutronique total durant la trempe a donnéé&sestats insatisfaisants en grande
partie imputables au manque de statistiques. Pour ces détlnodes des analyses supplémen-
taires, incluant un nombre important de points pour chadgesse de trempe, permettraient de
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confirmer ou d’infirmer ces résultats.

Enfin I'effet de la vitesse a été clairement illustré par noalgses des échantillons vitreux.
Comme cela était attendu nous avons en effet constaté uneuiom du désordre global
des matrices vitreuses avec la vitesse de trempe. Nous égatesment observé quedidre

a MoyennePortée « OMP » des verres Ge8st dépendant de la vitesse de trempe utilisée.
Précisément I'analyse du facteur de structure neutrortigga¢ a permis de mettre en avant la
notion de vitesse de trempe limite & utiliser en simulatifin dobtenir un « verre ». Utiliser
une vitesse de trempe trop importante conduit en effet a trnetgre dont 'OMP est trop
proche de celui du liquide. L'analyse de I'évolution desrgea atomiques avec la vitesse de
trempe a conforté cette idée de vitesse de trempe limite liddg présence de zones chargées
positivement et négativement a été confirmée dans chagaetélin vitreux indépendamment
de la vitesse de trempe utilisée lors de sa formation. Ndgsemmontrent donc que I'existence
de telles zones chargées est une caractéristique des @&¥est donc vraisemblablement des
systemes amorphes a forts transferts de charge.

Les recherches d’anneaux dans les systemes vitreux @#Sévélé des différences fonda-
mentales entre la connectivité du liquide et celle du ver®&GD’un point de vue général la
connectivité évolue fortement avec le passage de I'étatdega I'état vitreux. L'effet de la
trempe est en particulier visible sur les éléments cariatitfires de la phase liquide et de la
phase vitreuse. Ainsi le rapport des proportions des anxngatzille 4 et 6 est inverseé lors de
la trempe. Cette modification importante de la connectilitsstre d’'une maniere nouvelle la
modification de 'OMP a la transition vitreuse et ouvre lae/@i une nouvelle possibilité de
détermination de la température de transition vitreuse.

Nous avons enfin proposeé une grandeur unique pour essayarattariser la connectivité glo-
bale de chaque particule sur le plan des anneaux. Dans lesasdeauplus courts chemins
une corrélation intéressante a été observée entre le faltaonnectivitd— et la déviation de
charge a courte portée a I'origine de la définition des zohasgées dans la matrice vitreuse.
Ainsi les particules ayant uAQsgr négatif ont un facteur de connectivikg proche de zéro
(connectivité inférieure a celle dans le cristal), cellgard unAQsg proche de zéro ont uR
proche de 1 (connectivité a celle dans le cristal) et celles ayant AQsg positif ont unk
supérieur a 1 (connectivité supérieure a celle dans leafyist

Les informations susceptibles d’étre présentées dansagetihont du étre limitées, d’une part
pour éviter une surcharge d’informations et d’autre paurpme question de gestion du temps
au moment de la rédaction du manuscrit. On notera en paeticque plusieurs calculs relatifs
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145 4.4. Conclusion et développements

a I'étude de la connectivité et des recherches d’anneatoduits dans le chapitre [Chap.J]
non pas été présentés dans ce chapitre. Ces calculs ont aapétéréalisés sur I'ensemble des
systemes analysés, les résultats sont en cours de traitetfenont I'objet de publication(s)
ultérieure(s).
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CHAPITRE 5

ETUDE D'UN VERRE GES, DOPE AU
SODIUM : (NA2S)33(GESy)o066

Résumé

Ce chapitre est consacré a I'étude des propriétés physiques dienGes

dopé au sodium de formule (B8)y 33(GeS)o.66. Dans une premiére partie les
techniques utilisées pour obtenir les échantillons vitreux sont préseDtes.

une seconde partie les caractéristiques structurales sont détailléegjaeTdi

une troisieme partie I'attention est portée sur I'analyse des propriétés dyna
miques et en particulier sur I'étude des phénoménes de conduction dans les
échantillons étudiées.

5.1 Modélisation des verres (NgS) 33(GeS)o.es

5.1.1 Création des échantillons vitreux dopés

Afin de préparer les échantillons de verres thiogermanateodium nous avons utilisé le
systeme liquide de GeSontenant 258 particules, que nous avons obtenu apréstk don
cristala-GeS dans la méthode de « Cook and Quench »JRA.Dans cette phase liquide des
tétraedres GeSsont alors choisis aléatoirement et remplacés par des gnoets artificiels
NapSs jusqu’a ce que la concentration en modificateur de réseduxNa 0.33 soit atteinte.
Nous suivons ainsi la procédure utilisée sur des verresexdmSiQ, qui permet de maintenir
constant le nombre d’atomé&sdu systémeT]. La boite de simulation est ensuite portée a la
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densité expérimentale] en subissant une légére homothétie pour obtenir un culbétd’a =
18.629 A p = 2.583 g/cn?) qui va étre le point de départ de notre étude.

L'échantillon est alors fondu a la température de 2000 K, ateesque celui-ci perde la mé-
moire de la configuration artificielle précédente, et daveenn échantillon liquide homogene
(NapS).33(GeS)o.es. Cet échantillon liquide va étre trempé de 2000 a 300 K de marde
obtenir un verre GeSdopé au sodium. Durant la trempe des configurations voneggait
étre sélectionnées et étudiées a difféerentes gammes dérome. En effet dans les zones de
températures proches de 1000, 800 et 600 K une configuratarheisie aléatoirement puis
relaxée a latempérature considérée. Les propriétésstales, électroniques et dynamiques du
verre dopé a 300 K obtenu en fin de trempe ainsi que celles deiclies échantillons obtenus
au cours de la trempe vont étre étudiées et comparées.

5.1.2 Méthodologie

Comme dans le cas du Gefur les simulations sur les verres dopés au sodium ont été réa
lisées en utilisant le code FIREBALL96. Les calculs de dyrmpraimoléculaire ont été réalisés
dans I'ensemble microcanonique (NVE) et les équations detdfeont été intégrées en utili-
sant un pas de temps de 2.5 fs, de plus seul le poifta été utilisé pour échantillonner les
points k de la zone de Brillouin.

L'échantillon artificiel obtenu apres I'insertion des midchteurs de réseau Na été fondu a la
température de 2000 K pendant 60 ps (24 000 itérations)guelie GeS dopé au sodium ainsi
obtenu a été trempé linéairement de 2000 & 300 K & la vites3exd®'* K/s. Les différentes
configurations (N&S).33(GeS)o.66 Sauvegardées au cours de la trempe a des températures de
1000, 800, 600 et 300 K ont été relaxée durant 125 ps et lesnatmons ont été sauvegardées
tous les 20 pas de dynamique moléculaire de maniere a ol#srdb00 configurations sur les-
quelles les résultats qui vont étre présentés ont été mégenn

D’un point de vue technique I'intégralité des calculs deecétude, depuis l'insertion des modi-
ficateurs de réseau Nalans le systeme jusqu’a I'analyse des différents verreésj@pété réa-
lisée auCentrel nformatiqueNational de IEnseignemen8upérieur « CINES » a Montpellier.

En particulier grace a la capacité du code a tourner suhiiscture SGI origin 3800 a mémoire
partagée, en utilisant la parallélisation OpenMP réal@eSebastien Blaineau-Ortedd.[A
raison de 4 processeurs par calci)] pnviron un an de travail a été nécessaire sur les machines
du CINES pour obtenir I'intégralité des résultats de cettiel€t
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5.2. Propriétés structurales du verre4{8las3(GeS)o 66

5.2 Propriétés structurales du verre (NaS) 33(GeS)o.6s

Il est a I'heure actuelle impossible de comparer les résuitanos calculs & des données ex-
périmentales, cependant nous avons pu observer le commaortele notre modéle en fonction
des conditions de température auxquelles il a été sounmsi Abus avons constaté un accord
idéal entre I'évolution des caractéristiques structgrale verre dopé avec la température et
celle attendue pour des systemes vitreux dans les mémeiicosd

0uNNaNa] g MINaS] g(IGeNal g, (IS:S] g, MIGeGel g (Ge.S]

20

N w b

P N w b

15

0,5

20—

e——e 300K
— 600K
- 800K
— 1000K

Figure 5.1 Comparaison des fonctions de distribution radiales paegldes verres GeS
dopés au sodium pour les températures de 300, 600, 800 etkLOOO
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Ces resultats sont illustrés sur la figure [Figl] qui représente I'évolution des différentes
fonctions de distribution radiales partiellegg@), du verre (NaS).33(GeS$)o.6 (Ge-Ge, Ge-
S, Ge-Na, S-Na, S-S et Na-Na) avec la température. En effest clsaque cas il apparait que
lintensite des pics des.@(r) augmente en diminuant la température, de plus la largeuesle c
pics diminue avec la température. Les pics deviennent depdus en plus étroits et intenses en
diminuant la température. Le comportement physique attelncdnodéle est donc bien observé
ce qui permet, en attendant des comparaisons expérimgrdaldonner une premiére informa-
tion sur la qualité de la description utilisée pour modéliseverre Geg dopé au sodium.

On remarque également que les seconds pics ggs) gartielles Ge-Na et Na-Na se décalent
légerement en diminuant la témpérature. Ainsi la distanogemne entre atomes de germa-
nium et de sodium seconds voisins semble diminuer avec lpéature, tandis que la distance
moyenne entre atomes de sodium seconds voisins semble ategrag diminuant la tempé-
rature. De nouvelles simulations a des températures siaslpermetteraient de confirmer ces
observations.

5.3 Proprietés dynamiques du verre (NgS) 33(GeS)oss

Le principal objectif de cette étude a été de déterminer fesres méthodologiques né-
cessaires a I'étude des phénomeénes de diffusion dans les \dopés au sodium. Parmi ces
conditions d’étude figurent d’une part le temps de simutaéibd’autre part la température de
I'échantillon. En effet pour pouvoir observer et étudiedifusion il est nécessaire de s’as-
surer que sur I'échelle de temps considérée la mobilité ales soit suffisamment importante
pour atteindre le régime diffusif. De la méme fagon pour moauatteindre le régime diffusif
il est nécessaire que sur I'échelle de temps choisie la textyré de I'échantillon étudié soit
suffisamment importante.

5.3.1 Deéplacement carré moyen

La premiere étape de notre travail a consisté a comparBéfgacementCarré Moyen
« DCM » des particules de sodium obtenu pour chacun des élbblamtdopés, nous avons
ainsi pu observer l'effet de la température sur la mobiléé dtomes de sodium [Fig.Z).

Ainsi un déplacement significatif des particules de soditestrobservable qu’a partir d’'une
température de I'échantillon vitreux de 800 K.
Si le régime diffusif demeure inaccessible compte tenu deslies de température et de temps
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Figure 5.2 Comparaison diDéplacemen€Carré Moyen « DCM » des atomes de sodium ob-
tenus pour les différentes températures étudiées : 300,88@Wet 1000 K (échelle

log-log).

choisies dans nos simulations, il semble envisageableatkeiiidre pour des conditions de
température équivalentes mais sur une échelle de tempsdagaplus longue.

5.3.2 Les chemins de diffusion

De facon a vérifier et compléter les informations relatives@placement des atomes de so-
dium obtenues en calculant le DCM, nous nous sommes intéreasdétail aux déplacements
des atomes de sodium ayant les plus forts DCM individuelsasdutée totale des différentes
simulations. Les figures [Fich.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 DdiMduels les plus importants
pour chacune des 4 plages de température choisies dansmaatgns 300, 600, 800 et 1000
K. Sur ces figures [Figh.3, 5.4, 5.5et5.6] les trajectoires des atomes de sodium ont été recons-
tituées a partir des positions des particules sauvegasdéasurs des simulations. Les positions
initiales et finales des particules de sodium sont idensifise des spheres, la position initiale
étant de plus accompagnée du numéro de I'atome considéré.
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Les figures [Fig5.3 et [Fig. 5.4 illustrent clairement que les déplacements des atomes de
sodium aux températures de 300 et 600 K ne correspondenit eufa des vibrations ou des
sauts minimes des particules autour de leurs positiongcdgps et ne peuvent en aucun cas
étre interprétés comme résultant de phénomenes de diffusio

La comparaison des figures [Fig.3, 5.4] et des figures [Fig5.5, 5.6] confirme que les dépla-
cements des particules de sodium ne commencent a étreatjfsfique pour les simulations
effectuées a 800 et 1000 K.

L'analyse approfondie des représentations obtenues psusimulations effectuées a 800 et

1000 K se révéle particulierement intéressante. En effe$ das deux simulations le déplace-
ment des atomes de sodium semble étre coopératif.
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Figure 5.7 lllustrations des trajectoires des 5 atomes de sodium dobeplacemenCarré
Moyen « DCM » est le plus élevé dans la simulation a 800 K.

L'observation est relativement aisée dans le cas de la ationla 800 K, comme cela est illustré
sur la figure [Fig5.7]. Cependant elle semble bien moins évidente dans le casld@d€)00 K.
Toutefois il est concevable de rajouter, sur la représemtfeig. 5.6], les trajectoires d’autres
atomes de sodium ayant un DCM significatif pour essayer de lé&erpun schéma permettant
d’illustrer un déplacement coopératif des particules dditsn. En effet la température étant
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plus élevée, le nombre d’atomes de sodium ayant un DCM norngeédple augmente. Ainsi
le nombre d’atomes a prendre en compte pour compléter leefidg. 5.6] est certainement
plus important. Cependant dans un tel cas de figure le diageagewient beaucoup moins li-
sible et donc plus complexe a interpréter. Aussi hous avbassicde privilégier I'analyse des
trajectoires significatives de la simulation & 800 K, moiombreuses et plus simplement inter-
prétables [Fig5.7].

5.3.3 Statistiques d’anneaux et diffusion

Peu de théories ont été développées pour interpréter ldsatéde I'analyse statistique des
anneaux dans le cadre de I'étude des mécanismes de diff@Gapendant il semble logique de
proposer que la présence de certains anneaux caractésigggdhce de canaux de diffusion.
Il est en effet aisé d'imaginer un atome de sodium au centre dhneau délimitant alors ce
gu'’il conviendrait d’appeler le canal de diffusion. De méinest concevable qu’une particule
diffusant, ou ayant ubéplacementarré Moyen « DCM » significatif, ait une connectivité
différente de celle d’une particule de faible DCM.

Dans le but de valider ou d’invalider ces hypothéses pourenggrre dopé au sodium, nous
avons évalué différentes propriétés relatives aux staiss d’anneaux. Cependant pour une
guestion de gestion du temps il a été nécessaire de lim#émlestigations. Aussi en considé-
rant ce travail comme une premiére étape avant une étudeéwaes statistiques d’anneaux
dans le systeme (N8).33(GeS)o.66 NOUS N'avons étudié que I'échantillon relaxé a 800 K. De
plus avant de recueillir des informations concernant laissiques d’anneaux il a été néces-
saire de vérifier I'ordre de grandeur des DCM des particulesodaum. Cependant il aurait été
trop long de séparer I'ensemble des particules de sodiunorestién de I'ordre de grandeur
de leur DCM, et de déterminer pour chaque groupe de partitallesnnectivité moyenne en
terme d’anneaux. Aussi Nnous ne Nnous sommes intéresséxqaaicules ayant un déplace-
ment significatif. Il a donc été indispensable de s’assunarambre de particules de sodium a
considérer, pour pouvoir comparer les résultats relatifsgarticules de sodium se déplacant
peuou defacon importanteDe fait nous avions choisi précédemment de n’illustrerlqaera-
jectoires des 5 particules de sodium ayant les DCM les plusiitapts, pour ne pas surcharger
nos représentations graphiques. Or il apparait que 9 pkeside sodium peuvent étre isolées en
raison de I'importance de I'ordre de grandeur de leur DCM. $Naxons alors choisi de compa-
rer les informations moyennes obtenues pour ces 9 padiayi@nt un DCM important a celles
obtenues pour les 9 particules de sodium de DCM minimum c’dsedse déplagant le moins.
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5.3.3.1 Méthodologie

Pour chaque configuration, nous avons dans un premier te@pestorié les différents
anneaux présents dans la boite de simulation en limitantdfopdeur des recherches d’'an-
neaux a un maximum de 20 atomes par anneau. Nous avons encefétaté qu’il n’existait
pas d’anneaux de taille supérieure dans ce systeme. A ce atiick les différentes facons de
définir un anneau [Chaj.3.] plusieurs cas de figure ont été envisagés. En effet dandge te
systemes de plus de deux espéces chimiques la nature desiarineélectionner n’est pas
triviale.

Ainsi, comme dans le cas d'un verre Geson-dopé, il est possible de ne rechercher que
les anneaux de type ABAB [Chafi.3.4.], c’est a dire composés uniquement d’atomes de
soufre et de germanium. Cependant le nombre d’atomes dens@tant important dans notre
verre dopé, il est également possible de rechercher lesaarrde type ABAB composeés
uniquement d’atomes de soufre et de sodium. Dans une telfegacation les liaisons pouvant
court-circuiter les anneaux ABAB vont étre ignorées.

Il est de méme parfaitement concevable d’inclure dans ly@eales anneaux composés des
trois especes chimiques, que I'on peut appeler anneaux AB@s Da cas la complexité de
leurs structures augmente de fagon considérable, enydatiavec la taille de 'anneau [Chap.
3.3.7). A ce niveau de nombreuses possibilités peuvent étre &yées concernant I'enchaine-
ment des particules dans ces anneaux, cependant nous &asisde ne privilégier aucune
configuration dans nos analyses. Ainsi I'existence ou Eabe d’'un anneau dans le systéme se
trouve déterminée uniguement par la succession de liagonsques sans étre influencée par
la nature des especes chimiques impliquées dans ces fiaison

En prenant en compte ces différentes possibilités dansmalgses, nous avons tout d’abord
compare les statistiques d’anneaux des deux catégoriegrtigupes de sodium choisies.

Nous avons ensuite calculé la position du barycentre deuehagneau trouvé durant la re-
cherche, puis nous avons essayé de corréler I'évolutiompasitions des barycentres des an-
neaux avec les déplacements des particules au cours deullatsim.

5.3.3.2 Anneaux de type ABC

Dans un premier temps nous avons étudié les résultats desrches d’anneaux effectuées
en utilisant comme noeuds d’origine de la recherche les edate sodium sélectionnés dans
I'échantillon. La figure [Fig.5.8 représente les résultats de ce travail, cependant la étho
introduite dans le chapitre [ChaPp.3.d a d0 étre adaptée pour établir les profils de connecti-
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vité d’'une part des particules de DCM maximum et d’autre partelles de DCM minimum.

En effet les grandeurs NAB(et PNA(t)n’ont pas été rapportées au hombre total d’'atomes du
systeme mais uniqguement au nombre d’atomes utilisés comigiaeode la recherche, soit 9
particules pour chaque recherche.

Critére de King Plus courts chemins Anneaux primitifs
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Figure 5.8 Reésultats des recherches d’anneaux ABC pour les particdesodium de DCM
maximum et minimum dans le systemex®as3(GeS)o.66 a2 800 K.

Dans le cas des anneaux de King [FH¢-A,B,C,D] comme dans celui des annequus courts
chemingFig. 5.8 E,F,G,H], il apparait que les profils de connectivité degipales de DCM
maximum sont trés proches de ceux des particules de DCM mimirbans ces deux cas de
figure les différences de connectivité sont donc non sigttifies et on peut dire que les statis-
tiques relatives aux anneaux de King et @lus courts cheminge permettent pas de distinguer
les particules dans I'analyse des mécanismes de diffusion.
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Dans le cas des anneaux primitifs, les différences entredesctéristiques évaluées pour les
particules de DCM maximum et celles de DCM minimum s’accerttiggerement. En effet
on constate que les particules de DCM maximum se trouveniqoé®s dans la construction
d’anneaux primitifs de fagon sensiblement plus importaoteles particules de DCM minimum
[Fig. 5.81]. Cette observation effectuée en comparant les valeuls eriable NAB() est vrai
pour la plupart des tailles d’anneaux considérées et eicplt pour les anneaux de plus de
10 noeuds. La présence plus importante d’anneaux prindigifgrande taille semble donc étre
une caractéristique de la connectivité des particules glacknt de fagon significative.

5.3.3.3 Anneaux de type ABAB

Dans le cas de la recherche d’anneaux de type ABAB, ici desaamréa-S-Na-S, les ré-
sultats sont relativement similaires. Les profils de cotivié€ obtenus selon le critére de King
[Fig. 5.9-A,B,C,D] ou celui degplus courts cheminfg=ig. 5.9-E,F,G,H] sont toujours tres voi-
sins . La proportion de noeuds impliqués dans la constnuctianneaux reste la méme [Fig.
5.9-B,F], cependant on constate qu’un atome de sodium de DCM nuawiest susceptible
d’appartenir a un nombre plus important de ces anneaux $FeA, E].

La recherche d’anneaux primitifs conforte ces observatgircelles effectuées préecédemment
pour les anneaux de type ABC. De maniére générale les propsdi®noeuds impliqués dans
la construction d’anneaux restent les mémes indépendahtadiordre de grandeur du DCM
des patrticules considérées [Fig3-J]. Cependant on peut dire qu’une particule de sodium a une
probabilité plus grande de se retrouver impliquée dans ambne plus important d’anneaux de
méme taille si elle se déplace de facon significative [Bi:l].

Ces informations sont en adéquation avec I'idée d’une pagtien mouvement entre deux po-
sitions métastables. On remarque en particulier que lesaamncomposés de 6 noeuds res-
sortent particulierement [Figh.9-A,E,l], et qu’'une particule en déplacement est connectée a
en moyenne deux fois plus d’anneaux de cette taille qu'ungcpie immobile. On peut donc
imaginer que les déplacements des particules de sodiunepeumpliquer des interactions,
déformations, créations, ou destructions d’anneaux M&< de 6 noeuds.

5.3.3.4 Relations entre déplacement des particules et arauex ABC

De maniere a établir des relations entre déplacement deweatetdéplacementes an-
neaux nous avons essaye d’établir des corrélations estpoitions moyennes des particules
de sodium a linstant et les positions des barycentres des anneaux de type ABCuss pl
proches a ce méme instanDans ce calcul les différentes recherches d’anneau dectetes
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Figure 5.9 Reésultats des recherches d’anneaux ABAB pour les partiddesodium de DCM
maximum et minimum dans le systemeMa3(GeS)o.66 a 800 K.

en utilisant comme point de départ 'ensemble des particdéela boite de simulation, ainsi
aucun anneau n’a été exclu de notre analyse. Notre but éal@tdrminer la position moyenne
d’une particule de sodium par rapport a celle des anneawptusgproches.

De fait plusieurs questions peuvent étre posées concerthaque particule de sodium :

Cette particule se trouve elle au centre de I'anneau de tédliplus proche ?

Cette particule fait elle partie de 'anneau de tdile plus proche ?

Cette particule est elle plus ou moins éloignée des anneatailkt ?

Y at'il une(des) corrélation(s) entre ces informationkeddCM de cette particule ?

Les résultats de ce travail sont illustrés sur la figure [Big.J qui représente la distance
moyenne entre la position d’une particule a l'instamt celle du barycentre de I'anneau de
taille t le plus proche & ce méme instant. Cette distance moyenne repacée a la valeur
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Anneaux ABC (3 espéces chimiques)
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Figure 5.10 Distance moyenne entre les particules de sodium et le batgcde I'anneau
de type ABC le plus proche. Comparaison des résultats obfgowsles parti-
cules de DCM maximum et minimum, a la valeur du pseudo-raylcalégpour
anneau de taille et a celles des rayons des cercles inscrits et conscrits pour
polygone de taillé et d’aréte la distance moyenne Na-S dans I'échantillon. Les
barres d’erreur représentent I'écart-type.

du pseudo-rayon moyen calculé pour un anneau de tadlmsi qu'aux valeur&. et R;, qui
représentent respectivement les rayons des cercles itsrefdnscrits pour un polygone de
sommets [Chap3.3.9. Par la suite nous appellerosne(t) la distance moyenne entre une
particule de sodium et le barycentre de I'anneau de teidéelus proche.

Pour les anneaux répondants au critere de King [Bi3-A] on constate, en dehors des
anneaux de taille 4, 6 et 8 noeuds, digo(t) est toujours bien supérieure au pseudo-rayon
moyen pour un anneau de taitlet aux valeurs des rayoR% et R;. Ainsi on peut dire que les
particules de sodium ne se trouvent pas au centre d'annetguil y a également tres peu
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de probabilités qu’elles appartiennent a I'enchainemestadomes constitutif des anneaux les
plus proches. Cependant il est probable que cela soit le eadgmanneaux de taille 4, 6 et 8
noeuds, ce qui est en corrélation avec les recherches darme la figure [Fig5.8-A,B,C,D]

gui montrent que ces anneaux constituent, selon le criegkary, I'essentiel de la connectivité
des particules de sodium étudiées. De plus pour les taide$ et 6 noeuds on constate que
Dmoy(t) >~ Re(t) ~ Ri(t) ~ peudo-rayoft) ce qui indique que la structure de ces anneaux est
relativement voisine de la géométrie d’un polygone réguanscrit dans un cercle.

Dans le cas des anneaplus courts cheming-ig. 5.10-B], les observations sont également en
étroite corrélation avec les recherches d’anneaux de leefigig. 5.8-E,F,G,H]. Ainsi I'évolu-

tion de la distanc®mgy(t), entre une particule de sodium et un anneau de taillastre que les
anneaux les plus proches des particules de sodium sont agguels elles appartiennent. On
constate également que la distaiGg,(t) est plus importante quand les statistiques d’anneaux
relatives a la taillet sont faibles. De fait si peu de particules appartiennent arureau de
taille t, la probabilité queéDme(t) soit plus grande augmente. Enfin pour les tailles de 4, 6 et 8
noeuds on constate qigey(t) ~ Re(t) ~ Ri(t) ~ pseudo-rayoft) ce qui renvoie une nouvelle
fois I'idée d’'une géomeétrie circulaire pour ces structu@sci peut sembler évident pour les
anneaux de 4 noeuds compte tenu des contraintes géomstritpie I'est beaucoup moins
pour les anneaux de 6 et plus particulierement 8 noeuds.

Les résultats des calculs relatifs aux anneaux primitiig. [f- 10-C] renvoient des informations
similaires, leur analyse conduit donc a des conclusionsirnees. Les résultats sont en accord
avec les informations relatives aux anneaux primitifs @néses sur la figure [Fi$..8,1,J,K,L].

En particulier on remarque une fois de plus que pour legtadk 4, 6 et 8 noeuds, les anneaux
les plus proches de chaque particule de sodium sont treslgeshent des anneaux incluant
ces particules. De plus comme dans les cas précédents omteogse l'idée de géométrie
circulaire prédomine pour ces structures.

La figure [Fig.5.10 permet enfin d’illustrer qu’aucune différence signifigatin’est constatée
entre les résultats des calculs relatifs aux particulesodeusm de DCM maximum et ceux
relatifs aux particules de DCM minimum. En effet, quelque $itype d’anneau considéré
les écarts entre les résultats sont infimes. Cependant onmgraatquer que les propriétés de
seules deux catégories d’atomes de sodium ont été analy@#de une étude complete et un
échantillonage plus fin par ordre de grandeur de DCM de laitibidéds particules permettrait
de conclure véritablement sur ce point. Enfin le régime diffo’étant pas atteint [Figh.2] la
connectivité réelle des particules de sodium diffusarierese question ouverte.
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On peut également aisément constater qu’une particule dilarsae peut jamais étre consi-
dérée comme se trouvant au centre d’'un ou de plusieurs aar@ette observation rend nulle
I'hypothese de particules se déplacant au centre de caniaenrdvidence par de tels anneaux.
De plus la fréquence des « créations-destructions » d’amreatour ou a c6té d’'une particule
de sodium n’a pas été évaluée dans cette analyse. En effstgidndeurs calculées renvoient
des informations similaires on ne peut exclure de I'analggait que nous n'ayons pas Vveérifié
comment évoluait 'enchainement des atomes des anneaaxldd entre chaque pas de dy-
namique. Il est en particulier vraisemblable que les stinest des différents anneaux évoluent
et soient modifiées tout au long de la dynamique. De plus ibseévident que ces réarrange-
ments se produisent de facon préférentielle autour deEplad se déplacant le plus. On peut
donc raisonnablement s’interroger sur I'interprétaties thformations relatives a chaque type
de région, « dynamique » ou « figée », de la matrice vitreuse.

5.3.3.5 Relations entre déplacement des particules et arauex ABAB

Toujours dans le but d’établir des relations entre déplaceles atomes déplacementes
anneaux nous avons essayé d’établir des corrélationdesesitions moyennes des particules
de sodium a linstant et les positions des barycentres des anneaux de type ABABIUss
proches a ce méme instantComme précédemment les calculs ont été effectués en ntilisa
comme point de départ des recherches d’anneaux ABAB I'ebkeedes particules de la boite
de simulation. Cependant il devient nécessaire de pouwaingduer les anneaux Ge-S-Ge-S et
les anneaux Na-S-Na-S. Compte tenu des proportions resede chaque espéce chimique il
est en effet tout a fait possible de rencontrer ces deux y@asructure.

La figure [Fig.5.17] représente les résultats de ces calculs, les diagrammBseA C étant
relatifs aux anneaux Na-S-Na-S et les diagrammes E, F etr® réflatifs aux anneaux Ge-S-
Ge-S.

Par la suite nous utiliserom3mey(t) pour désigner la distance moyenne entre une particule de
sodium et le barycentre de I'anneau de tdille plus proche.

e Anneaux Na-S-Na-S [Figh.11-A,B,C]
Dans le cas ou la connectivité des particules de sodium ebufeesest évaluée en utilisant
le critére de King [Fig5.11-A] on remarque pour les anneaux composeés de 4 et 6 noeuds que

Dmoy(t) ~ pseudo-rayon(t). Ainsi les particules de sodium ont unieforobabilité d’appartenir
a I'enchainement des atomes constituant ces anneaux. Petailles d’anneaux plus impor-
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Figure 5.11 Distance moyenne entre les particules de sodium et le baigcde I'anneau
de type ABAB le plus proche. Comparaison des résultats obteowr les parti-
cules de DCM maximum et minimum, a la valeur du pseudo-raylealégpour
anneau de tailld et a celles des rayons des cercles inscrits et conscrits pour
polygone de taillg et d’aréte la distance moyenne Na-S ou Ge-S dans I'échan-
tillon. Les barres d’erreur représentent I'écart-type.

tantesf > 8, Dmoy(t) augmente rapidement et atteint environ 7 A pour les pagticde sodium
de DCM maximum et environ 10 A pour celles de DCM minimum. On tatesainsi que les
particules de DCM maximum sont globalement plus proches dsgbéntres des anneaux que
celles de DCM minimum. Ce résultat est purement statistigea atcord avec les résultats des
recherches d’anneaux présentées sur la figure JFgA,B,C,D]. En effet les anneaux les plus
prochesde chaque particule ont une forte probabilité d’étre ceuxt @étle fait partie. Ainsi le
fait qu’'une particule de DCM minimum appartienne a un nombegnsiimportant d’anneaux
de taillet, augmente la probabilité que I'anneau le pfwschede cette particule en soit plus
éloignée.
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Lors de la recherche d’anneapius courts cheminfFig. 5.11-B] si les observations effec-
tuées précédemment pour les anneaux de 4 et 6 noeuds restdies, on constate que les
différences entre particules de DCM maximum et particuleB@& minimum s’accentuent.
Toutefois ces résultats demeurent en accord logique aseédaltats des recherches d’anneaux
illustrées sur la figure [Figh.9-E,F,G,H].

Les observations sont similaires dans le cas des anneaukif; ainsi des différences per-
sistes entre les particules de DCM maximum et celles de DCMmmimi. Cependant celles-ci
sont une nouvelle fois justifiées par les résultats des relbhe d’anneaux présentées sur la
figure [Fig.5.9-1,J,K,L].

Dans ces différentes analyses I'importance des barresedied’'une part et le faible écart entre
les valeurs dmqy(t) d’autre part, ne permettent pas de relier 'ordre de grandauDCM
d’une particule de sodium a une conformation structuratéquéiere.

e Anneaux Ge-S-Ge-S [Fi¢.11-D,E,F]

Quelgue soit la définition d’anneaux choisie (critere degkpius courts cheminsnneaux pri-
mitifs) les résultats présentés sur les figures [Big1-D,E,F] permettent d’obtenir une vision
des zones de la matrice vitreuse, c’est a dire de la matriceSx$sau voisinage des particules
de sodium étudiées. Tout d’abord on observe qu'il N’y a presaucune différence entre les
résultats des calculs relatifs aux particules de sodium @®Dnaximum et ceux relatifs aux
particules de DCM minimum. Ainsi on peut postuler que I'eaminement de chaque catégorie
d’atomes de sodium est relativement voisin. Cependant iepaisons entre les résultats re-
latifs aux différents types d’anneaux permettent de modete observation.

Dans le cas des anneaux de King [FdL1-D] I'importance des barres d’erreur indique, qu’in-
dépendamment de I'ordre de grandeur de son DCM, 'enviroemerGe-S » immédiat< 4,

ou lointaint > 4, d’'un atome de sodium peut étre trés variable.

Dans le cas dgslus courts cheming-ig. 5.11-E] comme dans celui des anneaux primitifs [Fig.
5.11-F] on remarque en revanche que les valeurBggy(t) semblent plus homogénes dans le
cas des particules de DCM maximum que dans le cas de celles derbi@ikium. En effet
pour lesplus courts cheminde plus de 6 atome3mey(t) ~ 7 A et pour les anneaux primitifs
de plus de 6 atomeSmqy(t) ~ 9 A. Cependant les barres d’erreurs compliquent une nouvelle
fois l'interprétation de ces observations. En particuliatevient délicat de déterminer si les
atomes de sodium peuvent réellement avoir un environnepagticulier ou si un simple effet
statistique de répartition des anneaux dans la boite ddaiomupermet d’interpréter les valeurs
moyennes calculées poDey(t).
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Deux possibilités sont a envisager pour permettre de @aadés résultats. Tout d’abord, il est
possible qu’une séparation plus fine des particules de sosilon I'ordre de grandeur de leur
DCM permette de distinguer des conformations spécifiquesagushgamme de DCM. Enfin
il est évident que le peu de statistiques analysées expégyeartie I'importance des barres
d’erreur. Aussi il est probable que I'étude d’'un systemead&etsupérieure permette d’obtenir
une meilleure évaluation des caractéristiques étudiées.

5.4 Conclusion

Le code FIREBALL96 a été utilisé pour modéliser un verre &d8pé au sodium. Un
échantillon (NaS) 33(GeS)o s a €té étudié a des températures de 300, 600, 800 et 1000 K.
L'analyse de I'évolution des propriétés structurales dagempérature, bien que sans contre-
partie expérimentale, a permis, de valider le modéle clpoigi générer le verre dopé.

Dans les conditions de simulation choisies le régime diffua jamais pu étre atteint. Il est tou-
tefois vraisemblable d’arriver a observer la diffusion gasticules de sodium dans des condi-
tions de température similaires et sur une durée de retaxptus importante. Enfin dans les
conditions de température de 800 et 1000 K, il a été montréegudéplacements des particules
de sodium peuvent étre assimilés a des mouvements codpérati

L'analyse statistigue des anneaux a été choisie afin de @opks avant I'étude des déplace-
ments des atomes de sodium dans le verre dopé. Seul I'didrantiaxé a 800 K a été choisi
dans cette étude, cependant l'intérét de compléter et deecnoos résultats avec ceux calcu-
lables pour les autres échantillons dans une étude futuevieent. En effet il est tout a fait
concevable de chercher a déterminer si un atome de sodiynteatoe connectivité spécifique
al'ordre de grandeur de s@eplacementCarréM oyen « DCM » ou fonction de la température
de relaxation de I'échantillon. En particulier il est emgeable de comparer les configurations
de particules de sodium ayant le méme DCM, mais provenanhdrgéitions relaxés a des tem-
pératures différentes, pour voir si leur environnementcstrral est identique. Il est également
possible d’imaginer une technique pour évaluer la tempggate transition vitreuse a partir de
I'étude de la connectivité des particules de sodium. EnBmiéthodes mémes utilisées pour
effectuer les recherches d’anneaux peuvent étre discligesfet, il est possible concernant la
structure des anneaux d’'imaginer nombre de cas de figuratailement non considérés ici :
succession spécifique (ex : ABCABC) des atomes dans les anneauxaiiB€aux purement
ABAB ressortant en considérant possible I'enchainemest3digpes d’especes chimiques ...
etc.
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167 5.4. Conclusion

De nombreuses questions restent donc posées dans ce domaiefois cette premiere étude
a d'ores et déja permis de confirmer ou d’infirmer certaingsthyeses concernant la connecti-
vité des atomes de sodium dans le verre dopé. En particeliétd caractéristique des anneaux
primitifs dans I'évaluation de la connectivité des partiesude sodium de DCM important. En
effet dans le cas des anneaux ABC comme dans celui des ann8&B des différences no-
tables sont apparues dans les profils de connectivité désybes de DCM important et de
DCM faible. Il a ainsi été possible de proposer une premiéste pimpliquant en particulier les
anneaux de 6 atomes, pour expliquer les mécanismes dealiffidans le verre dopé.

Une étude comparative avancée des relations entre lefopssiies particules de sodium et des
anneaux dans le verre dopé a permis d’infirmer I'hypothégmadecules se déplacant au centre
d’anneaux. Cependant le manque de statistiques paragtacalculs a rendu difficile I'inter-
prétation des résultats, en illustrant de ce fait une detefsses d’'un modéle de cette dimension
pour décrire un tel systéme.

Enfin si bon nombre d’interrogations restent en suspengdespectives d’études sur ces sys-
temes dopés, plus particulierement en poursuivant avetetdsiques d’investigation pro-
posées dans le chapitre [Chap3.5, ne peuvent que renforcer l'intérét porté a ces verres
(NapS).33(GeS)o.66-
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CHAPITRE 6

UTILISATION DE SIESTA POUR
MODELISER LES VERRES DE
CHALCOGENURES

Résumé

Ce chapitre présente l'intégralité du travail réalisé avec le code SIESTA
pour tenter de modéliser les verres de chalcogénures dopés a l'argent
(Ag2SKk(GeS)1_x. La premiere partie présente la démarche suivie pour obte-
nir le premier échantillon vitreux de formule (A8).33(Ge$)o.66 €t I'analyse

des résultats de ce travail. La seconde partie regroupe le travail réalisé p
essayer d’'améliorer la description utilisée pour modéliser les verres &eS
(Ag2Sk(GeS)1_x a l'aide du code SIESTA.

6.1 Premier pas avec SIESTA

6.1.1 Problématique initiale et objectifs

Le travail réalisé a I'aide du code SIESTA a eu comme objguiificipal I'étude de la
diffusion de cations métalliques d’argent dans les vergeshhlcogénures GeSl'étude de
ces conducteurs ioniques est en effet un enjeu de tailleldaesherche scientifique actuelle
sur les systemes vitreux,[2]. Le code FIREBALL96 utilisé au laboratoire depuis la thése
de Sébastien Blainead][et qui a permis de modéliser avec succes le disulfide de geuma
vitreux ne permet pas de décrire convenablement la steuétactronique complexe de I'atome
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d’argent. Une nouvelle approche de travail dont le code $#ESst I'axe central a donc été
choisie pour pouvoir étudier les verres dopés a 'argentcdge SIESTA est en effet réputé
pour sa capacité a modéliser des systémes de tailles sigidis, ainsi qu’a donner acces a des
temps de dynamique relativement importants.
Des la thése de Sébastien Blainedluyne phase de tests avait été lancée, incluant la création
de pseudo-potentiels pour décrire les différents atomes @Ge, S) du systeme ainsi que la
génération d’'une premiére matrice liquide &5 (GeS)1_x (x = 0.33). La direction prise par
notre travail a donc été directement dans la continuité tte peeparation :
— Valider le modele utilisé pour décrire les verres gd8pés a I'argent avec SIESTA
— Réaliser la trempe d’un verre (A8x(GeS)1_x
— Etude des propriétés structurales.
— Etude des propriétés électroniques.
— Etude des propriétés dynamiques et en particulier defias@hh de I'argent.

6.1.2 Premiers tests

Au début du travail de these nous disposions de pseudotsepour les atomes d’ar-
gent, de germanium et de souffrd.[Pseudo-potentiels que nous pensions capables de décrire
convenablement les propriétés structurales des matritesises Gegdopés a l'argent. Le
travail a donc été orienté dans I'optique classique en sititud, c’est a dire de maximiser le
rapport précision/durée des calculs sur ces systemespastde certains parametres de base a
été évalué :

e Précision de la description de la structure électroniquns ¢aDFT [Chap2.Z]

— Fonctionnelle de Harris « HARRIS » (non auto-cohérente)
— Approximation locale de la densité « LDA »
— Approximation du gradient généralisé « GGA »
e Base de développement des orbitales pseudo-atomiques [CRap3]
— (-simple « SZ»
— (-double « DZ »
— (-simple + orbitales de polarisation « SZP »
— (-double + orbitales de polarisation « DZP »
e Les pseudo-potentiels sont manipulés sur une grille dédiaies I'espace réel et dont la
finesse est déterminée par un parameétre appedgCutoff
Celui-ci peut étre relié a la transformée de Fourier du pseuadentiel par la relation :
MeshCutoff = (Qmax)?
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173 6.1. Premier pas avec SIESTA

oU (max €St le vecteur d’'onde maximum de I'onde plane dans I'espadproque.

Durant ces tests nous avons testé l'influence de ce parapwireles valeurs comprises

entre 20 et 400 Rydberg.

¢ Afin de minimiser le nombre de pas de dynamique moléculaite poe méme durée si-

mulée de calcul nous avons testé le pas de temps d’intégddicesolution des équations

de NewtonAt pour des valeurs comprises entre 2.0 et 3.0 femto-secqauigsas de 0.1

fs.
En raison de la durée réelle de ces calculs (cf. [ChAdp2.3), il n'a été possible que de choisir
un temps simulé de dynamique moléculaire trés court (50 fs).
Les configurations initiales de ces calculs sont des édlmanstivitreux (258 et 96 particules) gé-
nérés en utilisant le code FIREBALLY96 ; aprés le processusimok and Quench » annexe [A.
C] et I'obtention d'un verre GeSa 300 K les positions des particules ont été récupérées pour
étre utilisées dans ces tests effectués avec le code SIE®FA/erres de GeSnt été utilisés
comme point de départ de ce travail pour permettre d’étdelr comparaisons entre les pro-
priétés structurales des échantillons modélisés avecT®lESceux obtenus expérimentalement
et/ou avec FIREBALL96 . Une étude similaire a également été réalisée sur un liqBe®
dopé en ions argent a 2000 K (216 particules) et de formule$RHa3(GeS)o.s6 NEANMOINS
aucune information structurale, qu’elle soit expérimentau issue de la simulation, n’était a
notre disposition comme élément de comparaison pour cengelaguide.

6.1.2.1 Propriétés structurales

Les premiers résultats issus de nos calculs ont été util@mérscomparer les propriétés struc-
turales des verres obtenus avec les différentes méthodmdatdi de la structure électronique et
avec les différents choix de base d’orbitales.

Comme l’illustre la figure [Fig6.1] ces calculs ont mis en avant relativement facilement la
nécessité d'utiliser la base DZP pour décrire le plus fidelgnpossible la structure des verres
GeS.

La base SZ donne en effet des résultats médiocres, la bas®mié dies résultats sensible-
ment meilleurs, du méme niveau que ceux obtenus avec la Z@serfais qui sont cependant
toujours insuffisants. La base DZP apparait étre celle peanted’obtenir les résultats les plus
probants. On peut remarquer que seuls sont présentés gurka[irig.6.1] les résultats relatifs
aux simulations effectuées avec un pas de tefsips 3.0 fs et unMeshCutoff = 60 Ry. Une
justification de ce choix est proposée dans la partie sie@itap.6.1.2.3 de ce chapitre, mais

LEn bon accord avec les propriétés expérimentales cf. [Chap.
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175 6.1. Premier pas avec SIESTA

les calculs ont bien été realisés pour 'ensemble des pasnaestetMeshCutoff  étudiés. De
plus la convergence des propriétés structurales des didrambbtenus aux pas de temps (3.0
fs) etMeshCutoff (60 Ry) a bien été vérifiée par comparaison avec celles dessagithan-
tillons vitreux obtenus lors de ces tests.

Le choix définitif de la méthode de détermination de la strieeglectronique reste cependant
incertain. La fonctionnelle de Harris, beaucoup plus rapréste la méthode préférable pour
un calcul de dynamique moléculaire. Cependant les méthadescahérentes sont bien mieux
adaptées pour décrire convenablement la structure éhigti® complexe de I'atome d’argent
dans le systeme dopé (Ag)(GeS)1_x. C'est par conséquent I'approximation du gradient gé-
néralisé (GGA) que nous avons choisi d'utiliser dans nosikitions. Le paramétre fondamen-
tal de ce type de calcul étant par ailleurs le nombre d’i@natnécessaires pour atteindre l'auto-
cohérence, nous avons choisi un maximum de 250 itératiamspleMaxSCFlterations  dans
SIESTA) nous assurant ainsi d’avoir une marge de sécuiligérmaable pour atteindre I'auto-
cohérence dans tous nos calculs.

6.1.2.2 Conservation de I'énergie totale

Comme cela a déja éte présenté au chapitre [Chd2.3 le choix du pas de tempt est
primordial. Il est en effet important d’augmenter au maximiit afin de minimiser le nombre
de pas de calcul nécessaires pour évaluer les propriétésume en simulant le méme temps
de dynamique. Néanmoins 'augmentation du pas de tempétdeitigoureusement étudiée, en
particulier son impact sur les variations et la conservatie I'énergie totale qui est indispen-
sable a une description physique correcte du systeme.

Un autre parametre clef intervenant dans I'évaluation dadigie totale du systeme est le
MeshCutoff qui d'une certaine facon permet de définir la finesse du caRluls sa valeur
est élevée, plus le calcul est précis mais également plst Ibeg en temps CPU. Il est par
conséguent intéressant de rechercher a limiter le tempaldea en trouvant la valeur minium
duMeshCutoff nécessaire pour obtenir une valeur convergee de I'énagike tdu systéme.
Afin d’affiner les choix duMeshCutoff et du pas de temps des équations de Neulomous
avons réalisé plusieurs séries de calcul sur des échast¥itreux de Gegpde 96 et 258 par-
ticules en faisant varieht et MeshCutoff et en étudiant les variations de I'énergie totale du
systeme vitreux en fin de simulation. Pour gagner du temps;déculs sur ces verres GeS
ont été réalisés en utilisant la fonctionnelle de Harris m@méthode de détermination de la
structure électronique.
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Figure 6.2 g-Ge$ 96 particules, énergie totale en fin de calcul (DZP, HARRI8&ca
SIESTA : Iy = f(MeshCut of f ,At)

Les figures [Fig6.7] et [Fig. 6.3 illustrent les résultats de tests, pour des calculs sintu&
méme temps de dynamique moléculaire a 300 K (50 fs), en reqmias I'énergie totale du
systeme en fin de calcul en fonction MashCutoff (de 20 a 120 Ry) et du pas de tenfxigde
2.0a3.0fs).

Dans le cas du systeme liquide dopé a I'argent qui constibgektif principal de ce travail les

mémes calculs ont été effectués en GGA [Bid].
Il ressort clairement dans le cas des calculs sur,@e8&me dans ceux sur le systeme dopé

a I'argent qu'unMeshCutoff de 60 Rydberg est suffisant pour obtenir une valeur de I'éaergi
convergée en fin de calcul. Pour MeshCutoff de 20 Ry le résultat du calcul est tres incohé-
rent et fortement dépendant du pas de temps. Des 40 Ry la d@d'énergie totale du systeme
devient quasimenent indépendante du pas de temps, néantettia valeur ne se stabilise et ne
converge réellement qu’'a partir de 60 Ry ce qui indique quissdus de cette valeur limite la
précision du calcul est insuffisante.

Dans la gamme de pas de tenmfsétudiée, dés lors que les calculs sont effectués avec un
MeshCutoff de plus de 20 Rydberg, I'énergie totale du systéme apparaitpérfaitement
conservée. Ainsi il va étre possible de gagner un temps delaadnsidérable en utilisant le
pas de temps le plus éled = 3.0 fs dans la suite de notre travail.
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Figure 6.3 g-Ge$S 258 particules, énergie totale en fin de calcul (DZP, HARRiI®¢C
SIESTA : kg = f(MeshCut of f ,At)
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Figure 6.4 (AgSh.33(GeS)oss 216 particules, énergie totale en fin de calcul (DZP, GGA)
avec SIESTA : & = f(MeshCut of f |At).
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Cependant de facon a vérifier ces informations nous avongéales calculs supplémentaires
sur ces mémes systemes (GeX et 258 particules, (A%$).33(GeS)oss 216 particules).
D’une part des calculs avec WteshCutoff variant de 120 a 400 Ry en utilisant un pas de
tempsAt = 3.0 fs, de maniéres a affiner au maximum le calcul de I'éedajale [Fig.6.5]. Et
d’autre part des calculs avec des pas de temps de 2.0, 2Gfstéh utilisant urMeshCutoff

de 60 Ry et un temps de simulation beaucoup plus important @ouglier les variations de
I'énergie totale du systeme sur une plus grande échellerdpstgFig. 6.6]. Pour les verres
Ge$S de 96 et 258 particules modélisés en utilisant la fonctibarde Harris les calculs ont
simulé une dynamique de 1 ps. Tandis que pour une questidaréei de temps réel de calcul,
la dynamique du systeme dopé @8).33(GeS)o.s6, Modélisé en GGA, n'a été étudiée que sur
200 fs.
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Figure 6.5 Evolution de I'énergie totale du systeme a la fin du calcul encfion du
MeshCut of f (20-400 Ry) utilisé dans la simulatidn: GeS 96 etB : GeS 258
particules (DZP, HARRISYE : (Ag2S)h.33(GeS)o.s6 216 particules (DZP, GGA).

On constate trés bien sur la figure [F&5 que I'énergie totale du systeme est convergée de
facon trés convenable dés 60 Ry sans changement jusqu’aite ien400 Ry et ce aussi bien
pour les calculs en fonctionnelle de Harris pour les verreS;@ue pour les calculs en GGA
pour le systeme dopé a I'argent.
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179 6.1. Premier pas avec SIESTA

De méme les variations de I'énergie totale du systéme audesglynamiques de 1 ps présen-
tées sur la figure [Figs.6] sont sans ambiguités, il aurait méme probablement étéhpeske
rechercher une valeur supérieure a 3.0 fs pour le pas de t&intgost I'énergie est parfaitement
conservée pour les 3 pas de temps de ces simulations.
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Figure 6.6 Evolution de I'énergie totale du systéme au cours de la sitian. A : GeS
96 et B : GeS 258 particules (DZP, HARRIS) dynamique de 1 fs.
(ARSh.33(GeS)o.66 216 particules (DZP, GGA), dynamique de 200 fs.

Les informations obtenues a l'issue de ces différents talbe vérification ont donc parfaite-
ment confirmeé les choix précédents aussi bien pour le pasmgestd que pour leMeshCutoff
6.1.2.3 Temps de calculs

Les calculs précédents nous ont également permis d’oldesiinformations concernant
I’évolution des temps de calculs dans le code SIESTA, erésgmtant I'évolution du temps
total du calcul en fonction du pas de termdiset MeshCutoff [Fig. 6.7, 6.8, 6.9].
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Figure 6.7 g-Ge$ 96 particules, temps total du calcul (DZP, HARRIS) avec $ASTemps

total du calcul = fj(veshCut of f ,At) - Calcul série sur un processeur Intel Xeon
3.00 GHz avec 2 Go de mémoire vive.

La premiére information ressortant sans surprise de cessepmtions est la dépendance des
temps de calcul au carré du nombre de particules présemsghacun des échantillons :

Temps (60 Ry, 3.0 f§beS —96)  195402s

N2 = T ~0.21s
Temps (60 Ry, 3.0 ffpe$ — 258 ~ 1544011s 0.235
N2 288 T

Cela s’explique en effet par I'utilisation de la méthode dagdnalisation compléte choisie
pour traiter la matrice hamiltonienne dans les calculs.

La différence fondamentale entre les temps CPU apparait lavehangement de méthode

de calcul de la structure électronique pour traiter lesege@GeS (HARRIS) et pour traiter le
liquide dopé a I'argent (GGA) :

Temps (60 Ry, 3.0 f$eS — 96] = 195402s ~ 32min34s
Temps (60 Ry, 3.0 f$5eS — 258 = 1544011 s ~ 4 h17min
Temps (60 Ry, 3.0 f$)A%S)0.33(GeS)0.66 — 216 ~ 3h29minx 16 CPU ~ 2j 8h 10min
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Figure 6.8 g-Ge$ 258 particules, temps total du calcul (DZP, HARRIS) ave STk Temps
total du calcul = f(MeshCut of f ,At) - Calcul série sur un processeur Intel Xeon
3.00 GHz avec 2 Go de mémoire vive.
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Figure 6.9 (AgSh.33(GeS)oss 216 particules, temps total du calcul (DZP, GGA) avec
SIESTA : Temps total du calcul =MéshCut of f ,At) - Calculs paralleles sur
16 processeurs IBM Power4 1.3 GHz avec 1 Go de mémoire viverpeggseur.
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En rapportant le temps de ces calculs au nombre de partidulsgsteme dopé a l'argent cela
permet de donner une idée de la différence de temps de caltelles 2 méthodes :

Temps (60 Ry, 3.0 f$(}A928)0,33(GeSZ)0_66— Zlq _2 ] 8h10min

N2 216
Temps GGA _ 433 20

Temps moyen HARRIS 0.22 —

~4.33s

soit

Il est donc approximativement 20 fois plus colteux en tempd @Bffectuer un calcul auto-
cohérent en GGA qu’un calcul non auto-cohérent en fonctétbeme Harris.

Nous avons également extrait les informations relativespanameétresleshCutoff et pas de
tempsAt, que nous avons sélectionnés précédemment, de manidieeit abs prévisions sur
les durées de nos simulations en fonction de la paramébnsdt code SIESTA. D’'une part
nous avons représenté I'évolution du temps de calcul awdedeCutoff pour un pas de temps
At = 3.0 fs [Fig.6.1(. D’autre part nous avons reporté I'évolution du temps deutavec le
pas de tempAt pour unMeshCutoff de 60 Ry [Fig.6.10.
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Figure 6.10 Evolution des temps de calculs.: GeS 96 etB : GeS 258 particules : cal-
culs séries (DZP, HARRISE : (Ag2S)h.33(GeS)oess 216 particules : calculs
paralleles (DZP, GGA).
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183 6.1. Premier pas avec SIESTA

De cette maniére il est possible de déterminer la dépendarideshCutoff et en pas de temps
At des calculs effectués avec SIESTA.

Les temps de calculs dépendent de facon linéaire du pas ge fgret duMeshCutoff .

Ceci est évident pour le pas de tenids sa variation étant directement reliée au nombre de
pas de calcul nécessaires pour simuler le méme temps de yrearin augmentant le pas de
temps de 0.1 fs le temps total du calcul va diminuerd&5 % de celui obtenu pour le pas de
temps le plus faiblét = 2.0 fs, utilisé comme référence :

At—2.0
0.1

Tt (80 = Tier(20 f5) — X 3.5% [Tior(2.0 )

En procédant de la méme facon et en choisissant le temps dd ea20 Ry comme temps
de référence pour les calculs ayantMeshCutoff comme variable, les résultats sont moins
homogenes mais restent toutefois en évolution parfaitefimgaire par rapport a ce temps de
référence.

En augmentant I®eshCutoff de 10 Ry le temps total va augmenter en moyenne: &e4%

de celui obtenu pour IgleshCutoff le plus faible (20 Ry) utilisé comme référence :

MeshCutoff —20 Ry
10

Tiot(MeshCutoff ) = Tiot(20 Ry) + x 5.4% [Tiot(20 Ry)]

Les parametres fondamentaux de ces équations sont les teiligeEss comme références et
choisis ici purement arbitrairement pour le pas de texiomme pour ldMeshCutoff .

Ayant la chance de disposer au sein du laboratoire d’un Bladée€t8M de 32 processeurs
Intel Xeon 2.6 GHz réparties en 16 noeuds doté chacun de 1 Gud®ire vive nous avons
également pu tester la qualité de la parallélisation du &&STA. Les calculs ont été effec-
tués sur les différents échantillons vitreux de &€X et 258 particules) ainsi que sur le liquide
dopé a I'argent en faisant varier le nombre de processeucafmail. Les paramétres des calculs
précédents sont restés inchangés a I'exception des pasmfsaeet 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 colts enineérive des calculs lancés avec
SIESTA ne permettaient I'exploitation que d’'un seul pr@ees par noeud. Les résultats pré-
sentés sur la figure [Fig.11] ne sont donc obtenus en utilisant q’un processeur par noeud
L'évolution des temps de calcul des systemes vitreux G&ZP, HARRIS) semble indi-
quer une limite relativement faible de la qualité de la gélisktion. L'évolution de I'effica-
cité de la parallélisation avec le nombre de processeurséstiest d’ailleurs en plein accord
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Figure 6.11 Parallélisation du code SIESTA - Evolution des temps deutsbvec le nombre
de noeuds/processeurs utiliséds: GeS 96 etB : GeS 258 particules (DZP,
HARRIS)C : (Ag2S)h.33(GeS)o.66 216 particules (DZP, GGA).

avec cette observation quelque soit la méthode de calcukr@ept les calculs sur le liquide
(Ag2Sk.33(GeS)oes (DZP, GGA) prouvent au contraire que le choix d’'une méthodm-a
cohérente justifie I'utilisation du maximum de processetrs effet la durée de dynamique
simulée par les calculs doit étre prise en compte, si lessataalcul ne semblent que faible-
ment évoluer lorsque I'on passe de 14 a 15 processeurs,nelgaemps est en réalité de pres
de 2 h et ce pour un calcul d'uniqguement 17 pas de dynamiquaurteuplus grande échelle de
temps de simulation des jours entiers de calculs peuvermté&loa gagnés. Durant la thése deux
noeuds bi-processeurs supplémentaires ont été achetgsgomettre d’augmenter la puissance
de calcul du Blade Center, de méme la mémoire vive de chaque roété augmentée de 1 &
1.5 Go. La valeur de 1.5 Go reste cependant toujours insoiigeour lancer plusieurs calculs
SIESTA par noeud bi-processeurs, en particulier lors d=utsabur des boites de plusieurs cen-
taines d’atomes et en utilisant la GGA comme méthode de lodédcia structure électronique.
L'installation et l'utilisation du code SIESTA sur le bladenter de notre laboratoire nous a
€galement conduis a écrire un guide d’installation suaénse code sur les calculateurs dont
I'architecture a mémoire distribuée. Ce guide, qui a éteelaent distribué sur la liste de diffu-
sion du code SIESTA, est présenté en annexé-A.

184



185 6.1. Premier pas avec SIESTA

6.1.3 Modélisation de (A@S).33(GeS)oes
6.1.3.1 Configuration initiale

A partir des résultats de ces tests sur SeB(AS) 33(GeS)o.66 NOUS avons lancé nos
premieres trempes de verres GeiBpés en argent. Nous avons travaillé a une concentration en
argentx = 0.33 dans une boite cubique de 216 particules a la dengtErieentale du verre
dopép = 4.59 g/cn¥. Les calculs ont été lancés suivant le schéma sélectiormiepaests
précédents :

Structure électronique : DFT + GGA

Base de calcul pour les PAG@-double + orbitales de polarisation
« Finesse du calculMeshCutoff =60 Ry

Pas de temps d’intégration des equations de Neten3.0 fs

Afin de générer le verre dopé en argent nous avons choisliséutie systeme liquide de GeS
obtenu par la méthode « Cook and Quench »{Papres la fonte du cristal d-GeS de 216
particules. Nous avons alors remplacé des tétraédrescbeis aléatoirement par des « molé-
cules » artificielles AgSs , jusqu’a atteindre la concentration choisie en modificatdeuéseau.
Nous avons ainsi suivi la procédure utilisée sur des verbesa de SiQ qui permet de main-
tenir constant le nombre d’atomékdu systeme4]. En utilisant cette technique nous avons
préparé un échantillon liquide a une concentration x = OrBargent, contenant 48 atomes de
germanium, 48 atomes d’argent et 120 atomes de soufre.diditlbn est alors fondu a la tem-
pérature de 2000 K pendant 60 ps, de sorte que celui-ci pandeinoire de la configuration
artificielle précédente, et devienne un échantillon ligidmogéene (Ag).33(GeS)o.66.

6.1.3.2 Une trempe linéaire

Un probléme subsistait toutefois avant de pouvoir trempdiquide (A®S).33(GeS)o66

afin d’obtenir un verre. Il était nécessaire de tremper laidig de 2000 K a 300 K de facon
linéaire, c’est a dire en diminuant la température de I'é@tlan de facon réguliére. Or le code
SIESTA n’étant pas capable d’effectuer une telle trempdalla développer une routine pour
pouvoir simuler ce processus. Pour chaque pas de temps lluarfadifier les vitesses des
particules de telle maniere que la quanfitg. d’énergie cinétique 6tée au systeme soit la méme
et donc que la température diminue de facon linéaire. Ldtedgle ce travail est illustré sur la
figure [Fig.6.17.

185



Chapitre 6. Utilisation de SIESTA pour modéliser les verreglgalcogénures 186

2000 y T T T T T T T T T

— Anneal routine - SIESTA -
— Trempe linéaire - SIESTA modifié

1800

=
[2]
o
o
T
|

~~
X 14001 i
N—r
L 1200j- —
=)
©
- 1000f -
‘O
o
£ 800 —
()}
= 600l -

4001 q Température

Cible 300K
2001 —
0 . . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Temps de simulation (fsf = 3fs)

Figure 6.12 Evolution de la température de I'échantillon au cours der&npe - comparai-
son avant et apres modification du code SIESTA.

6.1.3.3 Premier verre dopé a l'argent

Un liquide (AgS).33(GeS)o.66 a ensuite été trempé de 2000 K a 300 K a une vitesse de
trempe de % x 10 K/s (1000 pas de 3 fs). L'échantillon vitreux obtenu a étéxéla 300
K, pendant 4.5 ps (1500 pas de 3 fs). Pour éviter que le caksbit trop influencé par les
contraintes physiques imposées par la trempe, les prépétucturales ont été moyennées sur
les 3 dernieres ps de la relaxation a 300 K.
Le processus de trempe et I'étape de relaxation de I'édleemé température ambiante ont
été effectués sur le Blade Center du laboratoire en utilisdyprdcesseurs Intel Xeon 2.6GHz
avec 1 Go de mémoire vive par processeur. Malgré la vitesseengpe extrémement rapide,
choisie pour essayer de limiter la durée réelle de simulagaviron 2 mois et demi de calculs
ont été nécessaires pour tremper le mélange dopé a 'argeR0@) a 300 K. La seconde
étape de relaxation a 300 K quant a elle, a nécessité envimwislde calcul. Ces informations
permettent de donner une idée du temps nécessaire poserédalprocessus complet de « Cook
and Quench » afin obtenir un verre avec le code SIESTA.
L'analyse des résultats et en particulier les comparaiaves I'expériencell] se sont révélées
particulierement décevantes.

186



187 6.1. Premier pas avec SIESTA

1175_"'I'"I"'I'"I"'I"'I'"I"'I'"I"'I"'I"'I"'I"'I"'

— S(q) exp. x=0.3

15 — S(q) sim. x=0.33

1,25

S(a)

0,75

0,5

0,25

AN A I I B P I I I BT T S B I
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 1t
1

qlA™]

Figure 6.13 Facteur de structure neutronique total pour 8% (GeS)1_x a 300 K. Compa-
raison entre simulation avec SIESTA (DZP, G&GBAshCut of f = 60 Ry,At =
3.0 fs) x = 0.33 et données expérimentalégs{= 0.3.

Le mauvais accord entre le facteur de structure neutrorimaésimulé et celui mesuré expe-
rimentalement par diffraction des neutron$ [Fig.6.13, ainsi que la comparaison présentée
dans le tableau [Tak. 1] des distances inter-atomiques et des nombres de coaatiraec les
données expérimentaleq pnt mis en avant I'incapacité de notre modéle a décrire epalale-
ment une structure vitreuse du type ¢8(GeS)1—x-

L'absence d’'urPremierPic deDiffraction « PPD » caractéristique des verres de chalcagénu
a base de GeSrers 1 A1 dans le facteur de structure neutronique total [ et la diffé-
rence plus que significative entre les nombres d’atomes ufeespremiers voisins des atomes
de germanium [Tals.1] (4.96 expérimentalement contre 2.93 dans notre simulptiot été les
indicateurs d’un probléme important dans la descriptiofadeatrice vitreuse GeS

Apres l'analyse de ces résultats une nouvelle approche @ éénchoisie pour poursuivre le
travail : s’intéresser dans un premier temps uniguementatanmau Ges
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Table 6.1 Comparaisons des distances inter-atomiques (en A), et dabnes de coordina-
tion issus de la simulation SIESTA (DZP, GG&shCut of f =60 Ry,At = 3.0
fs) avec les données expérimentaldsjour (ARSk(GeS)1 .

Expérience ] SIESTA
(Ag2S).3(GeS)o7 (Ag2S).33(GeS)o.e6
dij (A) Nij d;j (A) Nij

Ag-Ag 3.06 % 2.91 0.00
Ag-S 2.66 3.21 2.54 1.75
Ag-Ge 3.58 Fxkk 3.70 0.05
Ge-S 2.23 4.96 2.42 3.68

6.1.4 Le Ge$liquide
6.1.4.1 Configuration initiale

Le point faible de nos simulations avec SIESTA étant le tedgsalcul nous avons choisi
comme point de départ de notre nouvelle approche d'utilseromparaison avec la phase
liquide du Ge$ obtenue avec le code FIREBALL96. Nous avons également, doaljpour
réduire le temps de calcul, travaillé sur une boite de sitimriglus petite (96 particules). Les
pseudo-potentiels utilisés pour décrire les atomes de Gle & dans les calculs précédents
ont été utilisés pour modéliser le liquide Ge& 2000 K et les calculs ont été lancés suivant
le schéma sélectionné durant la phase de test et déja pkilisémodéliser le systeme dopé a
I'argent. Le point de départ du calcul a une fois de plus étéalmantillon obtenu avec le code
FIREBALL96, cette fois un liquide GeSa 2000 K. Le but de ce calcul étant une comparaison
directe mais surtout rapide en évitant les processus denfuBun cristal et de trempe trés
colteux en temps CPU.

6.1.4.2 Résultats

L'échantillon liquide a été relaxé a 2000 K durant 1.5 ps elisant le code SIESTA. Les
résultats ont été obtenus sur les dernieres 500 fs de relaeit ont été comparés avec les
données expérimentales existantgdef a ceux obtenus avec le code FIREBALL96 qui sont en
tres bon accord avec I'expérience dans le cas du verre a tatapambiante.

Une fois encore le facteur de structure est le révélateuiirdmpacité du modele a décrire la
structure étudiée [Figh.14].
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Figure 6.14 Facteur de structure neutronique total pour le Gdiuide. Comparaison des
résultats obtenus avec SIESTA (DZP, GGBshCut of f = 60 Ry,At = 3.0
fs) aux données expérimentalég gt aux résultats des calculs effectués avec
FIREBALL96 (258 particules).

Les distances inter-atomiques et les nombres de premisiay&-S et Ge-S [Tab. 2] mettent
en avant les difficultés de SIESTA a décrire convenableneehglide Ge$ et en particulier
les liaisons hétéropolaires Ge-S et homopolaires S-S.

Table 6.2 Distances inter-atomiques (en A) et nombres de coordingtiour le Ge$ li-
quide a 2000 K. Comparaison des résultats obtenus avec SIHMR GGA,
MeshCut of f =60 Ry,At = 3.0 fs) aux résultats des calculs effectués avec FIRE-
BALL96 (258 particules).

SIESTA FIREBALL96
di (A) Nij dij(A)  Nj
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 Gg8quide a 2000 K (96 particules).
Comparaison des résultats obtenus avec SIESTA (DZP, GEs%1Cut of f =
60 Ry,At = 3.0 fs) aux données expérimentalé$ ¢t aux résultats des calculs
effectués avec FIREBALL96 (258 particules).

La comparaison entre les fonctions de distribution radipkertielles est éloquente [Fi§.15,
en particulier dans le cas des corrélations entre atomesufeeu un pic trés important pro-
voqué par des liaisons homopolaires S-S apparait a 2.1 A.

6.2 Nouvelle problématique

Aprés I'analyse des résultats obtenus pour la phase ligliidee$ a 2000 K le travail a été
réorienté pour essayer d’améliorer dans un premier temgasieription du Ge$ puis dans un
second celle du verre modifié avec de I'argent. Les résuligjts obtenus avec FIREBALL96
[6, 7, 8] ainsi que les données expérimentales a notre dispositionlp liquide Geg[5] et le
verre dopé [] ont été utilisées a titre de comparaison et de modele.
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191 6.2. Nouvelle problématique

Les différents points traités par la suite correspondengaoulement du travail effectué durant
la thése et a I'évolution de notre approche de I'utilisatiobncode SIESTA.

6.2.1 Les pseudo-potentiels

Dans les simulationab-initiot utilisation de pseudo-potentiels permet de séparerdesr
butions des couches électroniques de coeur, trés locakgérertes chimiquement, de celles
des couches de valence [Chaps.J. Les électrons de coeurs dont I'énergie est tres profonde
peuvent en effet étre traités séparément des électrondaterdFig 6.14.

o 5s 0] — 4s/4 o
4d 3 b —] gp
== 3s/3p/3d — 3s/3p S
1000k —— 2p __2p -100F = 2sl2p
2s -500 2s
_ — — -200}-
3 -2000F 3 3, — Valence
Q2 o -1000 2 — Coeur
=) =) =)
(0] [J] [0}
c c c
w L L
-300}-
-3000F
-1500}
-400}-
-4000}
L -2000}
s — Is s00L  — 1s
Ag Ge S

Figure 6.16 Séparation énergétique des couches électroniques de ebelgr valence pour
Ag, Ge et S.

Cette technique développée pour réduire les temps de calcuakable a condition d’assurer
I'orthogonalisation entre les fonctions d’ondes des cesdle valence et celles des couches de
coeur de I'atome.

Une attention toute particuliere a été portée au développentes pseudo-potentiels utilisés
pour décrire les différentes espéces chimiques Ge, S eti\gff&t dans le cas du liquide GgS
I'écart important observé entre les facteurs de structypgrmentaux et simulés ne nous a
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semblé pouvoir étre expliqué que par une erreur dans la tiéfirdu la création des pseudo-
potentiels utilisés pour décrire les atomes Ge et S. Afin aeéige et de tester de nouveaux
pseudo-potentiels nous avons utilisé le code ATGMiyré avec SIESTA a cet effet.

La procédure standard de génération de pseudo-potentedsie code ATOM est présentée
en annexe [AG]. Suivant ce protocole nous avons dans un premier temps lestpseudo-
potentiels que nous avions utilisé depuis le début de nasilsadvec SIESTA.

Il est apparu que chacun de ces pseudo-potentiels répoh@aigaitement aux criteres énergé-
tiques standard utilisés comme référence lors de la cantistnuet le test de pseudo-potentiels
(annexe [A.G]).

Compte tenu de notre inexpérience dans le domaine de laaréidi pseudo-potentiels nous
avons alors choisi notre propre approche du probleme. Cebeconsisté a tester chaque
pseudo-potentiel sur des critéres structuraux et non étigugs. Pour chaque élément isolé
(Ge et S) nous avons testé les pseudo-potentiels générdsssatructures cristallines ou mo-
léculaires mono-atomiques. Puis nous avons récupéré paguue élément les jeux de para-
meétres permettant d’obtenir les meilleurs résultats siraax. A I'issue de ces calculs plusieurs
pseudo-potentiels pour Ge et S ont donc été sélectionnésjuelrcouple de pseudo-potentiels
Ge/S a ensuite été utilisé pour tenter de modéliser le;@autilisant comme point de départ
les différentes phases cristallines du Ge&sentées en annexe [B], puis en faisant fondre
la phasex pour essayer obtenir une phase liquide de GeS

6.2.1.1 Considérations générales sur la génération des pse-potentiels

L'exemple type de fichier d’entrée utilisé par le code ATOMup@énérer un pseudo-
potentiel est disponible en annexe [B]. Parmi les différents paramétres modifiables lors de
la création de pseudo-potentiels nous avons principalejoeé sur les rayons de coupure des
orbitales atomiques de valence. De plus nous avons choigédérer systématiquement nos
pseudo-potentiels avec les orbitales de polarisation pbague atome (orbitale de nombre
quantiqud supérieur a celui des orbitales de valence : 4f pour Ag, G8) de maniere a pou-
voir lancer nos calculs en utilisant la base DZP que nousawsélectionné dans les premiéeres
étapes de notre travail avec SIESTA. Cependant nous avomséyénhtesté chaque pseudo-
potentiel pour chacun des différents niveaux de fonctidbesele la DFT, depuis la fonction-
nelle de Harris jusqu’a I'approximation du gradient géfiééalLe pseudo-potentiel doit en effet
avoir été construit en utilisant la méme fonctionnelle gelecqui sera utilisée dans les calculs.
Nous recherchions non seulement a lancer les simulatisndus réalistes, mais également les
moins colteuses en temps de calcul.
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193 6.2. Nouvelle problématique

Les nombres importants de pseudo-potentiels géenéréstes fasur les atomes de Ge et de S
qui sont donnés dans les paragraphes suivants ont évoluguasi du travail de these. Cette
évolution s’est faite de mal en pis au fil du temps pour essdgdrouver un couple valable
de pseudo-potentiels permettant de décrire convenabtdmegsteme GeS Au début de ce
travail la gamme de variation des rayons de coupure desat@bitle valence était en effet re-
lativement resserrée autour des valeurs présentes dapsewudo-potentiels d’origine (annexe
[A. G]) qui ont donc servi de point de départ a ce découpage. Fssigesznent cette gamme
s’est étendue autour de ces valeurs, dans les paragrapbvegsliintégralité de la gamme de
valeurs étudiée est donc présentée. Cependant entre lesasoimbiaux et les nombres finaux
de pseudo-potentiels testés de nombreux aller-retourswohi¢u entre les phases de tests sur
les structures mono-atomiques et celles sur la phase éqludse$.

6.2.1.2 Ge Cubique

La phase choisie pour tester les pseudo-potentiels gépéuid’atome de germanium est
une phase cristalline de type diamant][ Les tests des pseudo-potentiels sur ce systeme ont
été des calculs d’optimisation de géométrie suivant la odthdu gradient conjugué effectués
sur la maille élémentaire de la structure cristalline. H@iome Ge les pseudo-potentiels ont
été testés pour la gamme de rayons de coupursuivante A reye = 0.1 u.a.) :

— OA4s gyt € [1.20,2.20] u.a.

— OA4p : iyt € [1.80,2.30] u.a.

— OA4d : iyt € [1.90,4.00 u.a.

OA 4f : reyt € [1.90,4.00] u.a.

Ceci représente pour les difféerentes combinaisons de ray@esupure possibles un total de
11x16x22x22 = 85184 pseudo-potentiels différents testés pour I'atde germanium. Un
large spectre de pseudo-potentiels ayant été balayé nouos pu trouver plusieurs combinai-
son de rayons de coupure des orbitales atomiques de valedmaogplusieurs pseudo-potentiels
conduisant a une trés bonne description du Ge dans sa pista#lice cubique. La sélection de
ces pseudo-potentiels s’est faite au meilleur des difféseaaractéristiques structurales simu-
lées, par comparaison avec les données expérimenialesdistance Ge-Ge (exp. ‘dd_ce

= 2.448 A), paramétre de maille (exp. : a = 5.6575 A) et angkedadmaille élémentaire

(a =P =y=60°).
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6.2.1.3 Sdans &

Pour I'atome de soufre, nous avons choisi la molécygle.S comme point départ de sélec-
tion de nos pseudo-potentiels. De la méme fagcon que pourteaggum nous avons effectué
des calculs d’optimisation de géométrie suivant la métithdgradient conjugué. Pour I'atome
S les pseudo-potentiels ont été testés pour la gamme desrdgaroupurec(;; suivante Q reyt
=0.1u.a):

— OA3s: gyt €[1.20,1.70] u.a.

— OA3p: iyt € [1.30,1.70] u.a.

— OA 3d: iyt € [1.50,4.00] u.a.

OA 4f : reyt € [2.00,4.00] u.a.

Ceci représente pour les différentes combinaisons de raj@esupure possibles un total de
16x15x 36x21 = 181440 pseudo-potentiels différents testés poumtiatde soufre. De méme
gue dans le cas du Ge, nous avons trouvé plusieurs comhbisgsgsibles pour décrire S dans
Sg. La sélection se faisant cette fois au meilleur de la longo®yenne de la liaison S-S dans
la molécule §[11] (exp. : &s_s=2.048 A).

6.2.1.4 Phases cristallines du GeS

De la méme facon que pour les structures mono-atomiquesavons choisi de tester les
couples de pseudo-potentiels sélectionnés pour les atden€ et S sur les mailles élémen-
taires des phases cristallines du G@&sentées dans I'annexe [B]. Des calculs d’optimi-
sation du gradient conjugué et des simulations de dynarmmupléculaire ont été lancées en
parallele sur ces structures. De fagon surprenante comptede I'évolution du travail par la
suite, les résultats ont été concluants dans de nombreypaaisplusieurs couples de pseudo-
potentiels Ge/S). Il a en effet été possible d’obtenir desctires cristallines de Ge%&ux
propriétés structurales en bon accord avec les donnéesragpéales. De plus la méthode de
calcul de la structure électronique s’est avérée ne jouquie peu d'importance. Des résultats
probants ont en effet pu étre obtenus en utilisant la fonotdle de Harris, I'approximation de
la densité locale ou I'approximation du gradient génégalis

6.2.1.5 Gegliquide a 2000 K

Pour modéliser le GeSiquide nous avons combiné chacun des différents pseutipels
obtenus isolément pour les atomes de Ge et de S. Un nombiidé&aise de couples de pseudo-
potentiels a ainsi été testé (200), la configuration initiale du calcul étant systémagiaent
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195 6.2. Nouvelle problématique

un cristal db-GeS fondu, puis relaxé a 2000 K suivant le processus de « Cookiséutbans

la méthode « Cook and Quench » (annexe(]). Au début de ces tests une boite contenant 96
particules était utilisée. Sataille fut rapidement réglaiR4 particules pour gagner un maximum
de temps, cependant les calculs les plus significatifs cadwd fois été répétés pour des boites
de 96 particules avant I'analyse des résultats.

Les informations structurales ont ensuite été comparée$ieés ®btenues avec le code FIRE-
BALL96 et aux données expérimentalées. [

Malheureusement obtenir un liquide Ga®rrect s’est avéré impossible.
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— Exp. T ~1000°C ~ 1273K
--- FIREBALL 258 particules T=2000K
— SIESTA 96 particules T=2000K

Figure 6.17 Ge$ liquide a 2000 K : fonctions de distribution radiales. Comaiaon des
résultats obtenus avec SIESTA (DZP, GGBshCut of f = 60 Ry,At = 3.0
fs) aux données expérimentalég gt aux résultats des calculs effectués avec
FIREBALL96 (258 patrticules).

La figure [Fig.6.17 illustre les meilleurs résultats obtenu a ce stade de nafehisations et
représente donc le « moins mauvais » couple de pseudo-jetde®@e/S. Plusieurs problémes
sont ressortis de ces calculs et en particulier une soumaiin systématique des distances S-S
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premiers voisins, qui dans la g(r) partielle S-S [Fid.7 provoque le pic & 2.1 A caractéristique
de la présence des liaisons homopolaires. La distance mey@e-S [Fig6.17 est également
surestimée par le calcul.

6.2.2 Paramétrisation avancée des calcuéb-initio

La prochaine étape du travail a été motivée par notre caltdiom avec le Dr. Guillaume
Ferlat spécialiste de l'utilisation du code SIESTA’] 13]. Nous avons choisi de conserver les
jeux de parameétres les plus prometteurs pour la descriptio®e$ liquide obtenus durant
I'étape de génération de pseudo-potentiels, et nous noumes intéressés a la paramétrisation
avancée des calcuddb-initio dans le code SIESTA.

Considérant le fait que plusieurs paramétres déterminaictlectéristiques du calcaib-initio
peuvent modifier de facon significative les résultats, noosnsessayé d’améliorer notre mo-
dele pour décrire le GeSiquide en jouant sur certaines de ces variables.

Les paragraphes suivant présentent les différents pams e nous avons modifié pour es-
sayer d’améliorer notre description. Le résultat globate¢ravail étant présenté par la suite.

6.2.2.1 Les rayons de localisation des orbitales atomiquesimériques

Les orbitales pseudo-atomiques utilisées pour déveldpp®nction d’'onde dans le code
SIESTA sont des orbitales numériques confinées [Chap2.3. Elles s’annulent par consé-
quent au dela d’'un certain rayog appelé rayon de coupure. L'augmentation d’énergie que
subit I'orbitale en raison de ce confinement peut étre gfi@atiEn modifiant cette énergie dite
d’excitation il devient possible d’ajuster les rayons defatement des orbitales numériques.
Cette procédure est utilisée de fagon standard pour défmraigns de confinement des orbi-
tales pseudo-atomiques dans les calablgnitio.

Dans le code SIESTA le paramétre a modifier est représenta pariablePAO.EnergyShift
Nous avons effectué des tests en faisant varier ce parasugt@e plage étendue de valeurs de
40meV a 270meV (qui représente la valeur par défaut, wilieés des nos calculs précédents).

6.2.2.2 Moment angulaire maximum des projecteurs de KleinmaBylander

Introduit au chapitre [Chaj2.3.2.1Eq.2.47), les projecteurs de Kleinman-Bylander repré-
sentent par définition la partie non-locale des pseudorpiets. Ces opérateurs de projection
sont définis par la combinaison de pseudo-potentiels radiami-locaux [Eq2.47,2.49 re-
présentant chacun un moment angulaire orbital, c’est ardpeésentant chacun une orbitale
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197 6.2. Nouvelle problématique

atomique. En modifiant le moment angulaire maximum inteawélans le développement des
projecteurs de Kleinman-Bylander il est donc possible deifiendiexpression de la partie non-
locale du pseudo-potentiel. En d’autres termes en indigiabitale de nombre quantiqude
plus élevé a prendre en compte dans le calcul il est posstteadlifier I'expression de la base
d’orbitales numériques utilisée.

Dans SIESTA la variabl®s.Imax permet de modifier le nombre maximum de moments an-
gulaires dans les projecteurs de Kleinman-Bylander usilggur décrire les bases d’'orbitales
numeériques. De plus la valeur @s.Imax est modifiable indépendamment pour chaque type
d’atome Ge ou S. La valeur par défaut utilisée dans nos cafmdéicédents est calculée par
SIESTA comme le moment angulaire (nombre quantiqueaximum des orbitales de valence
(incluant les orbitales de polarisation), qui sont destalés f { = 3) d’ou une valeur par défaut
de 3 pour €s.Imax ». Les orbitales s, p, d et f étaient donc toutes suscepiibdtie utilisées
dans le calcul (sous réserve d’'étre définies lors de la orédti pseudo-potentiel). Nous avons
donc choisi de faire des tests en diminuant la valeurlelwax » de 3 (s+p+d+f) a1 (s+p) in-
dépendamment pour chaque espéce chimique (utiliser unigptdes orbitales s dans le calcul
étant trop simpliste nous avons choisi d’écarter cettaajptDe plus un des avantages a utiliser
des pseudo-potentiels non-locaux est d’obtenir une dgeedinéaire en temps de calcul par
rapport a la taille de la base d’orbitales utilisée. En dinaimt 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 siedté avoir aucun im-
pact significatif sur les résultats de nos calculs. Nous swtumc décidé de laisser la variable
PAO.EnergyShift ~ a sa valeur par défaut utilisée dans le code SIESTA (270meV).

Nous avons par contre observé une grande dépendance destsésiec la variation du nombre
maximum de moments angulaires pris en compte dans le déertognt des projecteurs de
Kleinman-Bylander. En effet il a été possible d’améliorettement les résultats en utilisant
Ps.max = 1 (moment angulaire maximuin= 1) dans le cas du S comme dans celui du Ge.
C’est a dire en utilisant une combinaison « s+p » comme baséwdabpement des orbitales
numériques dans le calcul. Toutes les autres combinaisstées ont mené sans exception a
des résultats tres incohérents et de la qualité de ceux btgauws [Fig6.15 6.17.

Cependant aucun calcul n'ayant été réellement concluarg aeons choisi de reprendre les
tests sur les pseudo-potentiels des atomes isolés poumimgale pseudo-potentiels déja sé-
lectionnés et en fixant cette fois la valeurRiemax a 1 dans les calculs. Nous avons alors pu
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Figure 6.18 Facteur de structure neutronique total pour le Gdiguide. Comparaison des
résultats obtenus avec SIESTA (DZP, GGBshCut of f =60 Ry,At =3.0fs,
«Ps. | max » = 1) aux données expérimentalég gt aux résultats des calculs
effectués avec FIREBALL96 (258 particules).

observer des comportements différents pour les atomésisdil les calculs concernant I'atome
de S sont trés peu influencés par la valeuPslnax , ce n’est pas le cas de ceux concernant
'atome de Ge. En effet pour cet élément sous sa forme disgtalles résultats sont nettement
moins bons (voir mauvais) si I'on diminue le nombre maximuenndoments angulaires des
projecteurs de Kleinman-Bylander. En établissant une lzdivé entre les résultats obtenus
isolément pour chaque espéce chimique avelmax » = 3 (premiers calculs sur Ge diamant
et S avec la valeur par défaut de SIESTA [Ch&®.1]) et ceux obtenus avecRs.Imax » =1
nous avons fait ressortir les pseudo-potentiels donnantéseiltats significatifs dans les 2 cas.
Apres avoir sélectionné ces nouveaux couples de pseudotps Ge/S nous avons relanceé les
tests sur les échantillons GelBjuide a 96 particules. Nous avons alors observé une araélio
tion globale et significative des résultats.

Dans le cas le plus probant (pseudo-potentiels en annexg]JAe facteur de structure a nette-
ment été amélioré [Figi.19. Si la description de la matrice liquide du Gegprogressé de fa-
con évidente [Tak6.3], certains problémes persistent toutefois, en particldisous-estimation
de la distance S-S premiers voisins [Fégld.
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6.2. Nouvelle problématique

Table 6.3 Distances inter-atomiques (en A) et nombres de coordingtiour le Ge$ li-
quide a 2000 K. Comparaison des résultats obtenus avec SIHMR GGA,
MeshCut of f =60 Ry,At =3.0fs, «Ps. | max » = 1) aux résultats des calculs
effectués avec FIREBALL96 (258 particules).

0,4(1) [Ge-Ge]

0,41 [Ge-S]
O R, N w d O CDI\I

SIESTA FIREBALL96
d;j (A) Nij di(A)  N;j
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

0ue(M) [S-S]

g(r) Totale

rA]

Al

— Exp. T ~1000°C ~ 1273K
--- FIREBALL 258 particules T=2000K
— SIESTA 96 particules T=2000K

Figure 6.19 Fonctions de distribution radiales du Gg8quide a 2000 K (96 particules).
Comparaison des résultats obtenus avec SIESTA (DZP, G&s%1Cut of f =
60 Ry,At = 3.0 fs, «Ps. | max » = 1) aux données expérimentaleg pt aux
résultats des calculs effectués avec FIREBALL96 (258 q4dets).
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6.2.3 Minimisation des forces inter-atomiques

Parallelement a I'étude de l'influence de la paramétrisadio code SIESTA, nous avions
décider de revoir notre approche de I'évaluation de la cgaree du calcuhb-initio, en pre-
nant en compte non seulement les variations de I'énergiketohais également celles des forces
inter-atomiques. Concrétement minimiser les forces iatemigues se réalise en augmentant le
MeshCutoff et par conséquent la finesse et la précision, mais égalemdntée du calcul. Si
un MeshCutoff de 60 Rydberg permet d’atteindre la convergence de I'énéutade, nos cal-
culs montrent que les forces inter-atomiques demeureativeient importantes, de I'ordre de
quelques électrons-volt par angstrom et par particuler Blotenir une structure plus relaxée, il
faut augmenter I&leshCutoff de fagon a diminuer les forces s’exercant sur les partigutes
qu’a une valeur de quelques dixiemes ou centiemes d'éleswtt par angstrom et par atome.
Compte tenu des résultats obtenus sur le travail de paraatéin nous avons effectué le tra-
vail de minimisation des forces inter-atomiques pour 2wmaele «Ps.Imax » testées dans nos
calculs : la valeur par défaut (3) [Tab.4] , et la valeur optimale déterminée dans nos tests (1)
[Tab. 6.9). Pour essayer de contrebalancer 'augmentation des t@Rjkinduite par celle du
MeshCutoff nous avons également réalisé ces tests en utilisant ladanetle de Harris avec
I'espoir de l'utiliser par la suite.

Table 6.4 Norme des forces dans le Gdfjuide a 2000 K (96 particules, DZBt = 3.0 fs,
Ps. | max = 3) - Valeur moyenne en eV/A

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 Euvale la variabl®s.Imax , les forces
inter-atomiques ne peuvent étre minimisées qu’'a partin fleshCutoff de 240 Ry [Tab6.4]

et [Tab.6.9). En dessous de cette valeur la norme moyenne des forcagpgsiesire a la valeur
du dixiéme d'électron-volt par &ngstrom fixée comme limite.

La suite de ce travail a consisté a lancer de nouveaux caaule Ge$ liquide a 2000 K en
utilisant une valeur minimum de 240 Ry comieshCutoff (des valeurs plus élevées ayant
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201 6.2. Nouvelle problématique

Table 6.5 Norme des forces dans le Gdfgjuide a 2000 K (96 particules, DZBt = 3.0 fs,
Ps. | max = 1) - Valeur moyenne en eV/A

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 maniére générale les simulations effectueésant la valeur
de «Ps.Imax » a 1 onttoutes données de médiocres résultats, méme ssiwdeeconvergence
montrent que dans ce cas les forces inter-atomiques soithales [Tab6.4] et [Tab.6.5]. De
méme les résultats obtenus en utilisant la fonctionnelldateis se sont tous révélés décevant,
nous avons donc définitivement écarté la possibilité dédisat dans nos calculs.
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Figure 6.20 Facteur de structure neutronique total pour le Gdiguide. Comparaison des
résultats obtenus avec SIESTA (DZP, GG#shCut of f =240 Ry,At=3.0fs,
«Ps. | max » = 1) aux données expérimentalég gt aux résultats des calculs
effectués avec FIREBALL96 (258 particules).
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6.2.3.1 Résultats

Les informations obtenues a 'issue de ces calculs n‘orgregnt pas confirmé les résul-
tats prometteurs obtenus précédemments [Gha]. Bien au contraire ces nouveaux résultats
mettent en avant une incohérence dans nos précédentsscHlapparait en effet que 'augmen-
tation duMeshCutoff de 60 a 240 Ry se traduit d’'un point de vue structural par urgadison
du PremierPic deDiffraction « PPD » dans le facteur de structure neutroniqted fFig.6.20.
Cette modification de I'ordre a moyenne portée est en cortiaditotale avec les informations
structurales sur ces systemes qui présentent un PPD netedaplases liquidess] comme
dans les phase vitreusesT].

6.2.4 Optimisation de la base d’orbitales numériques

Parmi nos tentatives pour améliorer notre modele pour etei Ge$ liquide, figure
également I'optimisation de la base d’orbitales numéquilisée dans le calcul, grace a la
méthode développée par Eduardo Angladd.[L'optimisation de la base d’orbitales numé-
riques (orbitales solutions des équations de Kohn-Shamljadome isolé [Eq2.51]) possede
plusieurs avantages, le premier étant bien sur d’améli@#ement la description du systéme
considéré. L'optimisation permet également de réduiréciegs de calculs et I'utilisation de la
mémoire de facon importante.

Cependant il existe également certains inconvénients alcal.c®’une part il est difficile
d’obtenir un résultat convenable, la convergence n’étastfacile & atteindre. D’autre part les
résultats sont fonction des positions atomiques utilisé@sme point de départ pour I'optimi-
sation, la transférabilité des bases obtenues peut dorasétie assurée.

Comme point de départ pour ces calculs nous avons donc chksifil positions atomiques
d’un échantillon vitreux obtenu avec le code FIREBALLZ% ¢t qui sont en bon accord avec
les données epxérimentales. Les calculs ont été condu®sax unMeshCutoff de 240 Ry
étant utilisé (valeur fixée apres le travail de minimisaties forces inter-atomiques [Chap.

6.2.9).

6.2.4.1 Résultats

L'optimisation des bases de calcul s’est avérée étre upe @@rticulierement délicate, tant
les calculs sont longs et complexes a faire converger. Cettplexité de la paramétrisation
dans I'optimisation des bases d’orbitales doit étre prise@mpte dans notre analyse. Néan-
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203 6.3. Conclusion et développements

moins plusieurs calculs d’optimisation ont été convergétes résultats des simulations effec-
tuées sur le GeSiquide a 2000 K avec les bases optimisées se sont tous dv&sénauvais.
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Figure 6.21 Facteur de structure neutronique total pour le Gdiguide. Comparaison des
résultats obtenus avec SIESTA (DZP Base Optimisée, GBghCut of f =
240 Ry At = 3.0 fs) aux données expéerimentalé$ ¢t aux résultats des calculs
effectués avec FIREBALL96 (258 patrticules).

La figure [Fig.6.21] représente le facteur de structure neutronique total desméchantillons
liquide de Geg obtenu au cours de ce travail. L'écart dramatique sur ladiffeig. 6.21] entre
nos simulations et les données utilisées a titre de conguar§i] a mis en avant une fois de plus
les difficultés du code SIESTA a modéliser les matériaux aimes a base de chalcogénures.

6.3 Conclusion et développements

Le code SIESTA a été utilisé dans le but de modéliser des &5 et GeS dopés
a l'argent. Dans un premier temps les caractéristiques detibmnement du code ont été
détaillées. En utilisant comme point de départ la desoripél notre disposition nous avons
déterminé les parametres optimum de calculs sur nos systeitneux avec le code SIESTA.
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Selon les parametres sélectionnés nous avons alors lapagckessus de création d’un premier
échantillon vitreux dopé de formule (A8).33(GeS)os6. LES propriétés structurales du verre
dopé a l'argent ont été étudiées et se sont révélées en tidminaccord avec les données
expérimentales, mettant en particulier en avant des pradgélans la description de la matrice
vitreuse Ge& Cette observation a été confirmée en modélisant, avec le SIEETA, et la
méme description, le liquide Ge& 2000 K. Des écarts importants entre I'expérience et notre
simulation sont en effet apparus a I'issu de ces calculg¢sumation de la longueur de liaison
Ge-S et importante sous-estimation de la longueur de hes8).

Nous avons alors modifié notre approche de travail pour teti@néliorer la description de
la matrice vitreuse de GeSet plus particulierement la description du liquide G&S2000

K. De nombreux pseudo-potentiels pour décrire les atome®tG® ont été testés dans le
but de trouver un couple de pseudo-potentiels permettadiédsere le liquide Gega 2000

K. Cepedant malgré le nombre de pseudo-potentiels tesgémeddleurs couples de pseudo-
potentiels obtenus n’ont pas permis d’obtenir une descorigtonvenable de la structure GeS
liquide. Nous nous sommes alors intéressés a la parantiémisgancée (rayon de coupure des
orbitales atomiques, hombre d’orbitales dans la comhimaiiméaire) du code SIESTA. Une
amélioration globale et significative des résultats a éseokee, néanmoins I'étape suivante de
notre travail a mis en avant une incohérence dans ces catouméliorant la paramétrisation
du calculab-initio de maniéere a ce que les forces inter-atomiques soient megmaus avons
en effet obtenu des résultats plus mauvais. Il est anorneakgtie description bien plus fine
ait conduit a une dégradation des résultats, prouvant qétihit toujours pas envisageable de
décrire convenablement le Gelfjuide sur la base des parametres choisis.

Enfin nous avons essayé d’optimiser les bases de calcul biésles atomiques. Malheureuse-
ment les résultats obtenus aprés ce travail ce sont réevatasylierement mauvais entrainant
par la méme l'arrét de nos travaux avec SIESTA.

Si le constat d’échec semble évident, certains points pewergcore étre discutés. Lors de la
création des pseudo-potentiels nous avons principalemedifié les rayons de coupure des
différentes orbitales de valence, et nous n’avons jamaififéale facon explicite le remplis-
sage de ces orbitales. Or le transfert de charge est und¢érisgue connue des verres de chal-
cogénures{], au vu des resultats obtenus il serait donc probablemé&sreissant de reproduire
certains tests en modifiant également le remplissage déalegbde valence dans le pseudo-
potentiel pour en étudier I'effet sur les calculs. De la mé&agen, des corrections non-linéaires
peuvent étre utilisées lors du calcul de I'énergie d’écleacgyrélation du pseudo-potentiel (cor-
rection de coeur)J6]. En raison de notre inexpérience dans la création de pspoigmtiels
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nous avons utilisé les valeurs standards de ces parametsedd nos calculs, une approche
différente est peut-étre justifiée dans le cas de ces systétneux.

Nos résultats ont également montré qu'utiliser la base DAP gécrire les orbitales était indis-
pensable. Néanmoins rien ne semble indiquer que cela $féas, il serait intéressant d’'une
part de construire explicitement des bases d’orbitales glandesd-triple, {-quadruple ...), et
d’autre part de rajouter des orbitales diffuses (orbitdiesnéme nombre quantigligue les
orbitales de valence) dans la combinaison toujours dang légomieux décrire les phénomeénes
de transfert de charg€]|

Il est également important de noter que des travaux simflaur un autre verre de chalcogé-
nures, le GeSg ont été réalisés en commun par les équipes de 'lCMAB « lriglié Ciéncia
de Materials de Barcelona » co-développeurs de SIESTA (lBspag de I'Ohio State Univer-
sity (USA). Dans leur étude sur cet amorphe tres proche dy @eSproblemes similaires a
ceux que nous avons rencontré sont apparus (dont une impostaus-estimation de la distance
Se-Se premier voisins) []. Ces équipes de recherche ne sont pas, elles non plus, pasvan
obtenir une description acceptable du verre Ge&sajui apporte une nouvelle confirmation des
problemes du code SIESTA pour modéliser ce type de composés.

Durant la confrontation de nos résultats avec ceux de cepexjude nouvelles orientations de
travail ont été proposées, des résultats encourageamtségabtenus avec des codes utilisant
des bases d'ondes planes (CPMD, VASP, ABINIT). Il a été progb&t&blir des comparai-
sons tres fines entre les fonctions d’ondes obtenues padie SESTA et celles obtenues a
partir des calculs utilisant une base d’ondes planes pdarrdéer la différence entre les deux
traitementsab-initio et ainsi ameéliorer I'efficacité du code SIESTAY.

Une remarque globale s'impose enfin apres I'ensemble deatesis : le probléme récurrent
des temps de simulation accessibles avec le code SIESTA. &launs montré que l'utilisation
de I'approximation du gradient généralisé est indispelesdans nos simulations. Cependant
notre objectif premier était I'étude de la diffusion de gjant dans les verres Gg®r les temps
accessibles en dynamique moléculaibeinitio sontde factoréduits. Il semble alors justifié de
se demander si I'étude et I'analyse des phénomeénes deidiffast possible sur des échelles
de temps aussi courtes que celles autorisées par la GGA.I®hosd atteindre (méme a long
terme) ces objectifs il serait en effet préférable, du poetue « temps de calculs », comme du
point de vue « consommation des ressources informatiquegpeouloir utiliser la fonctionnelle
de Harris dans nos simulations, ce qui, semble pour le mogatent vu de nos connaissances,
exclu avec le code SIESTA.
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Conclusion générale

La compréhension des propriétés physiques des systéemesxvieste un enjeu majeur
dans la recherche actuelle. Toutefois le désordre inhérees matériaux amorphes complique
considérablement I'interprétation des phénomeénes oésgiant sur le plan structural, qu’élec-
tronique ou encore dynamique. Cependant le nombre d’apipisgpotentielles et de nouvelles
technologies développées a partir de systemes comme less\a& chalcogénures ne cesse
d’augmenter.

C’est donc dans un contexte de développement et de rechertemsive que s’est inscrit ce
travail de thése dont les objectifs initiaux étaient I'é@udke verres GeSet GeS dopés de
formule (NaSk(GeS)1_x et (ARSK(GeS)1-x.

La diversité des modeles existant pour décrire les systamesphes a été illustrée dans notre
premier chapitre qui a présenté les caractéristiques ggsides systemes vitreux, de la famille
des verres de chalcogénures, et en particulier du disulédgdnanium.

Apres avoir introduit, dans un deuxieme chapitre, la dywgmimoléculaire, nous avons pré-
senté les fondements théoriques, et en particulighk&orie de la=onctionnelle de lDensité

« DFT », sur lesquels reposent les techniques de modéhsailsées tout au long de ce travail
de these.

Nous nous sommes ensuite intéresses aux outils a la dispadits scientifiques pour analyser
les résultats d’'un calcul de dynamique moléculaire. Dangdisiéme chapitre nous avons
ainsi particulierement détaillé les techniques de redteetanneaux et proposé une méthode
d’analyse approfondie de la connectivité des matériauxphas. Le prolongement logique de
ces travaux est I'étude et la comparaison des profils de ctiité de différentes classes de
matériaux amorphes obtenus par des méthodes de simulation.

Dans un quatrieme chapitre nous avons utilisé la dynamicquléaulaireab-initio pour modé-
liser le processus de trempe expérimental afin d’étudiffet'ée la vitesse de trempe sur les
propriétés structurales et électroniques de plusieuranditions vitreux de GeS
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En étudiant le liguide GeSa 2000 K, point de départ du processus de trempe, nous avons
montré gue l'influence du désordre est observable a plisi@ueaux et se manifeste en par-
ticulier par la présence de nombreux défauts de liaisomdligse de la connectivité a ainsi
révélé la présence de nombreux anneaux de grande tailledet/aille impaire. Les recherches
d’anneaux ont également illustré I'importance des anneigutaille 4 et 6 dans la structure de
la phase liquide du GeS

Nous avons ensuite analysé la phase de trempe et obtenugmalgnanque évident de sta-
tistiques, une tendance de variation de la températureadsition vitreuse avec la vitesse de
trempe.

Enfin nos analyses des échantillons vitreux ont clairemaatem avant I'effet de la vitesse
de trempe. Ainsi nous avons montré querkire aMoyennePortée « OMP » des verres GeS
est dépendant de la vitesse de trempe utilisée, et gu'itecxise vitesse de trempe limite a
utiliser en dynamique moléculaire afin d’obtenir un « verrétiliser une vitesse de trempe
trop importante conduit en effet a une structure dont 'OMPtep proche de celui du liquide.
De plus nous avons montré que la structure des verres €&t Saractérisée par la présence de
zones chargées positivement et négativement, indépendainttes vitesses utilisées lors des
phases de trempe. L'existence de telles zones chargéesat@asi étre une caractéristique
des verres GeSet donc vraisemblablement des systémes amorphes a fordéaris de charge.
L'analyse de la connectivité a permis de mettre en avant ifférehce fondamentale entre
'OMP des phases liquides et vitreuses du @eSnsi les recherches d’anneaux ont réveélé
gue les anneaux de 4 et 6 atomes, structures caractérsstigaanatrices chalcogénures @geS
apparaissent en proportions inverses dans le liquide &t lgéanverres GeS La suite logique
de ce travail va consister a étudier les variations de la égatpre de transition vitreusk

en fonction de la vitesse de tremgg,étant déterminée au point d’inversion des proportions
d’'anneaux de 4 et 6 atomes. De méme il est envisageable @étadconnectivité d’'autres
systemes désordonnés, liquides et vitreux, afin de détermsircette observation concernant
I’évolution de la connectivité peut étre généralisée a warégou 'ensemble de ces systémes.
Enfin nous avons proposé une grandeur unique, le facteur mieectivité, pour décrire la
connectivité des particules des matrices vitreuse. Denqmus avons montré que des corréla-
tions existaient entre les valeurs du facteur de connéeticelles de la déviation de charge a
courte portée.

Un cinquiéme chapitre a présenté I'étude d'un verre £5d§pé au sodium de formule
(Na&S).33(GeS)oses a des températures de 300, 600, 800 et 1000 K. Le princigattib
de ce travail était I'étude de la diffusion des atomes dewndians la matrice vitreuse GeS
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Bien qu’il semble envisageable d'observer la diffusion destipules de sodium dans des
conditions de température similaires et sur une durée daatbn plus importante, le régime
diffusif n'a jamais pu étre atteint dans les conditions dauation choisies. Toutefois nous
avons montré que, pour les température de 800 et 1000 K, pacdénents des particules de
sodium peuvent étre assimilés & des mouvements coopératifs

Nous avons ensuite choisi les recherches d’anneaux poyraremen détail I'environnement et
le déplacement des atomes de Na dans le verre dopé, en larficwr déterminer si un atome
de sodium adopte une connectivité spécifique a I'ordre dedguar de soéplacemenCarré
Moyen « DCM ». Ainsi nous avons pu confirmer ou infirmer certamgmtheses concernant la
connectivité des atomes de sodium dans le verre dopé. Oésedifes notables sont apparues
dans les profils de connectivité des particules de DCM impboeade DCM faible, mettant
en avant le role prépondérant des anneaux primitifs damalliation de la connectivité des
particules de sodium de DCM important. Une premiere pist@liquant en particulier les
anneaux de 6 atomes, a ainsi été proposée pour expliquegtzmimmes de diffusion dans le
verre dopé. De plus la comparaison entre les positions désuyas de sodium et des anneaux
dans le verre dopé a permis d’infirmer I'idée de particuledém@acant au centre d’anneaux.
Les options de travail concernant 'analyse de la conng€tsont tres importantes dans ces
systemes dopés, une paramétrisation spécifique des reebaf@nneaux peut ainsi permettre
d’améliorer la compréhension de la structure de ces matedmorphes. Plusieurs questions
demeurent ainsi ouvertes et les perspectives d’étudessusystemes dopés ne peuvent que
renforcer I'intérét porté a ces verres (@$ 33(GeS)o.66-

Le sixieme chapitre regroupe les résultats des travauisésapour essayer de modéliser des
verres Gepet GeS dopés a lI'argent avec le code SIESTA. Apres avoir détaiiectractéris-
tiques de fonctionnement du code SIESTA, nous avons détérles paramétres optimaux de
calculs pour nos systemes vitreux. Nous avons ensuite lamrécessus de création d’un pre-
mier échantillon vitreux dopé de formule (A8)0.33(GeS)o.66. LeS propriétés structurales du
verre dopé a l'argent se sont révélées en trées mauvais aaeecdes données expérimentales,
mettant en particulier en avant des problémes dans la géearide la matrice vitreuse GgS
Cette observation a été confirmée en modélisant le liquide @&B00 K avec en particulier
une sous-estimation importante des distances premiessis-S.

Nous avons alors modifié notre approche de travail pour teti@néliorer la description de
la matrice vitreuse de GeSet plus particulierement la description du liquide @@2000 K.
De nombreux pseudo-potentiels pour décrire les atomes Geoett été testés pour essayer
de décrire cette phase liquide. Cependant malgré le nomhpsealalo-potentiels testés, il n'a
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pas été possible d’obtenir de description convenable dérdatsre du Gegliquide. Nous
nous sommes alors intéressés a la paramétrisation avamgy@m (e coupure des orbitales
atomiques, nombre d’orbitales dans la combinaison lie¢ain code SIESTA et avons obtenu
une améelioration significative des résultats. Cependantoglifiant la paramétrisation du calcul
ab-initio de maniére a ce que les forces inter-atomiques soient mdgmeette amélioration
n'a pu étre confirmée. Cette incohérence dans les résultaadmu’il n’était toujours pas
envisageable de décrire convenablement leJdig8ide sur la base des paramétres choisis.
Enfin, nous avons essayé d’optimiser les bases de calculbi¢g®s atomiques, toujours sans
succes, ce qui nous a conduit a abandonner le code SIESTA.

Certains parametres peuvent encore étre modifiés pour tBateéliorer les résultats, lors de la
création des pseudo-potentiels (remplissage des orbial@alence, correction de coeur ...) ou
des bases d’orbitales atomiques (création d’orbital€smeltiples > 2). Cependant des travaux
similaires sur un autre verre de chalcogénures, le ga8alisés en commun par les équipes
de 'ICMAB « Institut de Ciéncia de Materials de Barcelona » é&weloppeurs de SIESTA
(Espagne) et de I'Ohio State University (USA), ont montré geoblémes similaires, dont une
importante sous-estimation de la distance Se-Se premisingoCeci apporte une nouvelle
confirmation des problemes du code SIESTA pour modélisertesphes de chalcogénures.
Si durant la confrontation de nos résultats avec ceux deqgegés, de nouvelles orientations de
travail ont été proposées, les temps de simulation acdessibec le code SIESTA demeurent
de toute fagcon un probleme pour I'étude des phénomeénesfdsidif.

Ce travail de thése a permis d’ouvrir plusieurs portes suohapréhension de la structure des
verres de chalcogénures en particulier a travers I'analgska connectivité des matrices vi-
treuses. Aussi de nombreux points présentés dans ce miaouscent un champ d’investiga-
tion plus large. En particulier il est |égitime de cherchaeber les mesures de connectivité
théoriques réalisées dans ce manuscrit a I'aide des gfaéistd’anneaux a des mesures ex-
périmentales. Dans cet optique la technique qui a I'’heugelie présente les atouts les plus
intéressants, est probablement la spectroscopie Ramaarquepdéja d’évaluer les proportions
de tétraédres 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 thése pour calculer les propriétésisites

et dynamiques des matériaux en utilisant les résultats de calculs de dyna-
migue moléculaire a été baptiS&uctural anddynamicalProperties ofSolids

« SDPS ». De nombreuses propriétés des matériaux peuvent étre cafarnée

le code SDPS, toutefois son principal objectif est la recherche et I'smalys
différents types d’anneaux dans les matériaux. De plus le code estendigir
parallélisé en MPI.

A.1 Structure générale

La figure [Fig.A.1] présente un organigramme simplifi€e décrivant la strectwr code
SDPS. Les détails mathématiques et théoriques des dif$écaltuls implémentés dans le code
SDPS sont présentés dans le chapitre [CBApUne attention particuliére est accordée a la
partie du code dédiée aux recherches d’anneaux présemntédigure [Fig.A.2].



Annexe A. Le codestructural andDynamicalProperties ofSolids « SDPS »

Parallélisation MPI: répartition des configurations

SDPS Main

i

l

\@/

I Fichiers d'entrée

Fichier "input"

Lecture des configurations

Y

Fichier "options'|

7777777 = Bathia-Thornton
I s®) Faber-Ziman

Liaisons, environnements structurau}

!

Angles de liaison

Recherches d’anneaux }

Parallélisation MPI: répartition des atomes

\@/
\@/

I
\\

/

Statistique des vides|

|

/

Visualisation format OpenDX ‘

H Re-lecture des positions atomiqu%s

\@/

I

DCM et trajectoires

i

H Output global et temps de calcu

@ = Ecriture

\\ = Initialisation MPI
/I = Finalisation MPI

i = Si 2 espéeces chimiques

Figure A.1  Structure du code SDPS - diagramme simplifié.



A.l. Structure générale

Recherches d’anneaux

Parallélisation MPI: répartition des configurations

I

‘ King / Plus Courts Chemins

Matrice des distances
Table des voisins (1x1x1)
——

Tous les chemins clos|
(Pas de sélection)

T

hysit :
Type "King" Grandeurs physiques standards:

- Distances inter-atomiques
- Angles de liaisons

- Angles diedres

- Coordination

- Pseudo-rayon

[/

Type "Plus Courts Chemins{

Barycentres des anneaux:

\@/
\@/
\@/

- g(r) des barycentres

- S(k) des barycentres

Analyse approfondie - FZ(k) des barycentres

- BT(k) des barycentres

‘ Primitifs / Forts

|

’7 Matrice des distances

Particules dans un anneau de taille

- S(k) de ces particules
— FZ(k) de ces particules

Table des voisins (NxNxN) N>2
T

Type "Primitifs"

- BT(k) de ces particules

Anneau de taille

- S(k) moyen
- FZ(k) moyen
- BT(k) moyen

[

@ = Ecriture

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 FORTRAN9QOéssmte environ 27000
lignes d’instructions, pour preés de 200 sous-routines. IDgIfallocation de la mémoire néces-
saire au(x) calcul(s) se fait quasiment exclusivement derfalynamique durant I'exécution.

A.2 Les fichiers d’entrée

A.2.1 Le fichier «input »

Ce fichier décrit le systéeme étudié, nombre de particulesbnemte configurations, nature
des espéces chimiques ...
Voici I'exemple commenté d’un fichier « input » pour un calsuir 1000 configurations du
liquide Ge$ a 2000 K :

A R R R R

# Input file SDPS #
TR AR
(» GeS2-liquide # System information
(» 258 # Number of atoms
B 2 # Number of species
(» 1000 # Number of steps
(® 19.209999 0 O # Lattice vector a
0 19.209999 0 # Lattice vector b
0 0 19.209999 # Lattice vector c
® 0 0 O # Lattice angles
@ 25 # Integration time step
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 818 7261 1.22 # Atom / Diffraction length / mass / radius
S 2847 32.066 1.02 #
200 # Number of d(r) in the evalution of the g(r)
@ 500 # Number of d(q) in the evalution of the S(q)
@ 0.125 # Sigma liss for S(k)
@ 90 # Angular discretisation
10 # Vacuum/Rings distribution discretisation
@ 15 # Depth for rings hunt in t/2
AR
Ge Ge 454 # You can put here your own cutoff radius,
SS 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.

Grtot 2.76 #
HHEHH T

®

Ce fichier est placé, et lu dans le répertoire courant, le(B)efi¢s) contenant le(s) configu-
ration(s) sont placés dans un répertoire nordat& €galement placé dans le répertoire courant.



V A.2. Les fichiers d’entrée

(» Le nom du systéme étudié.

(» Le nombre d’atomes pour une configuration.

(3 Le nombre d’especes chimiques.

(9 Le nombre de pas de dynamique moléculaire ou de configugation

(3 Les vecteurs directeurs de la boite de simulation ou de |denwistallographique.

(e Angles entre les vecteurs directeurs, ils sont recalculésnd I'exécution du code.

(» Pas de temps d’intégration des équations de Newton en dgnamioléculairét.

Format des données dans les configurations.

(9 Propriétés des différentes espéces chimiques.

Discretisation de I'espace réel dans le calcul des fonstindistribution radiales.

(1 Discretisation de I'espace réciproque dans le calcul ddsdas de structure neutroniques.
(@ Facteur de lissage des facteurs de structure neutroniglesés d'apres [EcB.3].

(9 Discretisation angulaire dans le calcul de répartitionateges de liaisons.
Discretisation de I'espace réel dans les calculs de réiparties vides et des anneaux.
® ProfondeurM aximale deRecherche « PMR » pour les recherches d’annédGkap.3.3.1).
Rayons de coupure partiels déterminés d’aprés I'analysg(desartielles.

(19 Rayon de coupure total déterminé d’aprés I'analyse de laa@le.

La principale particularité de ce fichier concerne la ligmeseignant le format des données dans
les configurationgs), dans I'exemple avec le mot clefMSFE, pour des fichiers résultats de cal-
culs avec FIREBALL96. Dans ce cas 4 lignes doivent suivreréangere contenant la « racine »
des fichiers a lire, les deux suivantes contenant les nunétiasix et finaux des fichiers « ra-
cine », et enfin une derniére ligne renseignant le nombre sldg@aynamique séparant chaque
fichier *.msf (le nombre de pas de dynamique ou de configuratioanalyser est recalculé en
fonction de cette valeur). Dans le cas ou les données a angdyeviennent 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 a lire doit su@re
ligne renseignant le format des données.

Il faut ensuite indiquer les caractéristiques des difftsenespéces chimiques, symbol de
'atome, longueur de diffusion neutronique, masse atomigurayon (de covalence, de Van
der Waals ...) a utiliser dans l'analyse des vidgqordre des espéces chimique sans impor-
tance), puis en fin de fichier renseigner les différents rayd coupure a utiliser durant le
calcul(), selon la syntaxe « Id1 1d2(12) » (ordre sans importance). Le rayon de coupure total

ILe code SDPS traite également les systémes cristallins
2En nombre de noeuds formateurs de réseau



Annexe A. Le codestructural andDynamicalProperties ofSolids « SDPS » \

(1) doit étre placé en fin d’énumération. Si aucun rayon de caupi@st fourni (valeurs a 0.0)
un ajustement automatique des fonctions de distributidiales partielles et totale est effectué
durant le calcul, le code proposera alors a l'utilisateugdeder les valeurs calculées. Cette
procédure est fortement dépendante de la discretisatibespeace réel choisie durant le calcul
des fonctions de distribution radiales partielles et &tal

A.2.2 Le fichier « options »

Ce fichier décrit les calculs qui vont étre effectués, g(r) Secherches d’anneaux ...
Voici 'exemple commenté d’un fichier « options » :

H R R R AR R R

Run options #

HHH R R R R
@ PBC true. # Applied or not Periodic Boundary Conditions
(» Frac false. # Fractional or real atomic coordinates
® a9 false. # Compute radial distribution function
® S(q) false. # Compute S(g) from FFT[g(r)]
® Sk false. # Compute S(k) from k-points sampling
(e MSD false. # Compute MSD
(» atMSD false. # Compute single atom MSD
Bonds true. # Compute bonds statistics
(9 Angles false. # Compute angles statistics
Rings true. # Compute rings statistics

--- | Check Rings stat options ! -----
@  Species 0 # Species (0=all, 1=highest coord, 2=lowest coord )
@ ABAB false. # Pure ABAB rings
@  Rings0 false. # Find all rings in the box = No rules !
Ringsl false. # Compute Shortest path rings statistics
@  Rings2 false. # Compute King's rings statistics
Rings3 true. # Compute SP rings + homopolar bonds
@  Rings4 true. # Compute King's rings + homopolar bonds
Prim_Rings .true. # Compute Primitive rings statistics
Str_ Rings  .false. # Compute Strong rings statistics
BarycRings .false. # Output barycenters positions in OpenD X file
@  Prop-1 false. # Pseudo-r, Dij, Nc, Angles
@  Prop-2 false. # Barycenters g(r), S(k)
@  Prop-3 false. # Atoms in rings S(k)
Prop-4 false. # Average rings S(k)
@ Vacuum false. # Compute vacuum statistics

HEHH R R R R

Ouputting options #

HEHHHHHHH R R
Evol false. # g(r), S(q), angles and bonds prop. for each MD s tep
@  Dxout false. # Output OpenDX ’'system-name.dx’ for visuali sation

#----l Check OpenDX plot options ! ---# Defaut: Atom label = a tomic mass (in input)
RadOut false. # Atom label = covalent/vdw radius (in input)
RingsOut  .false. # Atom label = connectivity factor
DRngOut false. # Atom label = Delta-connctivity factor
@  VacuumOut .false. # Add Vacuum in OpenDx input file
@  Output sdps.out # Name of global output file

HH R R R R
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(» Prise en compte (ou non) des conditions aux limites péngiChap2.4.1].
(2 Nature des coordonnées atomiques : fractionnaires {.ouaéelles (.false.)
(3 Calcul des fonctions de distribution radiales [Chaj..]] :
— Fonction de distribution radiale totale.
— Fonctions de distribution radiales partielles.
— Fonctions de distribution radiales partielles dans lenfdisme de Bathia-Thornton (non
présentée dans le manuscrit).

— a I'écriture des résultats, création d’un dossigr « dans le répertoire courant.

(» Calcul des facteurs de structure neutroniques par tranéome Fourier des fonctions
de distribution radiales (dépend @) :

Différentes fonctions neutrons pondéré@ér(, T(r), D(r), g(r)) [Chap.3.1.2.
Facteur de structure neutronique total [Ed].

Facteurs de structure neutroniques partiels de FabearZji@hap3.1.3.].
Facteurs de structure neutroniques partiels d’Ashdrafigreth [Chap3.1.3.3.
Facteurs de structure neutroniques partiels de BathiarTdo[Chap3.1.3.3.

— a I'écriture des résultats, création d’un dossieq « dans le répertoire courant.

(s Calcul des facteurs de structure neutroniques évalués i gest corrélations atomiques
individuelles :

Facteur de structure neutronique total [Bcg].

Facteurs de structure neutroniques partiels de FabesrZj@hap.3.1.3.1.
Facteurs de structure neutroniques partiels d’Ashtrafigreth [Chap3.1.3.3.
Facteurs de structure neutroniques partiels de Bathiaaido[Chap.3.1.3.3.

— a I'écriture des résultats, création d’'un dossieq «» dans le répertoire courant.

(¢ Calcul duDéplacemenCarréMoyen « DCM » [Chap3.2.]] :

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.

— a |'écriture des résultats, création d’'un dossiersd » dans le répertoire courant.

Vi
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(» Calcul duDéplacemen€arréMoyen « DCM » de chaque particule isolée.

Calcul des propriétés des liaisons chimiques :

Coordination de chaque espéce chimique.

Proportions des différents environnements structuraushadgue espéce chimique.
Proportions des tétraedres de coordination pour chagéeeshimique.
Proportions des différentes liaisons inter-tétraédrsqu

— a I'écriture des résultats, création d’un dossibords » dans le répertoire courant.
(9 Evaluation de la répartition des angles de liaison.

— a I'écriture des résultats, création d’un dossiangles » dans le répertoire courant.
Activation des recherches d’anneaux [Chaj] :

e () Choix de I'espéce chimique pour initier les recherches déanx (dépend de)) :
— 0 =Tous les atomes sont utilisés.
— 1=Seulel'espéce de plus haute coordination est utile@enes formateurs de réseau).
— 2 = Seule I'espéce de plus basse coordination est utilisée.

e (» Rechercher uniquement les anneaux de type ABAB :
— Les liaisons homopolaires sont ignorées lors de la crédtda table des voisins.
— Recherches d’anneaux primitfs de type ABAB.
— Recherches d’anneaux ABAB dans des systémes de plus dec2ggbémiques.
— L'option affecte tout le code SDPS et rend caduques lesiagis et ().

e (v Effectuer la recherche de tous les chemins clos dans ladegenulation.

e (10 Rechercher les anneaplus courts cheminsans liaison(s) homopolaire(s).
e (19 Rechercher les anneaux de King sans liaison(s) homopalpire(

° Rechercher les anneapius courts cheminavec liaison(s) homopolaire(s).
e (11 Rechercher les anneaux de King avec liaison(s) homopdgire(

e (19 Rechercher les anneaux primitifs.

e (19 Rechercher les anneaux forts.

e (20 Visualisation des trajectoires des barycentres des arraaiormat OpenDX.
e (2 Propriétés avancées 1:

— Distances inter-atomiques dans un anneau de taille

— Angles de liaison dans un anneau de tdille

— Coordination des particules dans un anneau de taille

— Pseudo-diametre dans un anneau de taille

e (2 Propriétés avancées 2 :

VIli
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— Fonctions de distribution radialegig des barycentres des anneaux de taille
— Facteurs de structure neutroniques des barycentres deawande tailld.

e (» Propriétés avancées 3::
— Facteurs de structure neutroniques des particules merdianeneau(x) de taille

e (22 Propriétés avancées 4 :
— Facteurs de structure neutroniques moyens d’'un anneaiillde.t

— a I'écriture des résultats, création d'un dossiéngs » dans le répertoire courant.
(@9 Evaluation de la répartition des vides dans la structure :

— Répartition des vides en taille
— Fonction de distribution des videg(g [Chap.3.3.5.3.

— a I'écriture des résultats, création d’un dossigaguum » dans le répertoire courant.
Calcul et écriture des grandeurs pour chaque configuration :

— Fonctions de distribution radiales.
— Facteurs de structure neutroniques.
— Propriétés des liaisons :
— Proportions des tétraedres.
— Proportions des liaisons inter-tétraédriques.
— Angles de liaisons.

@) Ecriture du fichier de visualisation pour OpenDX.

— (29 Utiliser les rayons donnés en input comme échelle de cauleur
— (9 Utiliser le facteur de connectivité comme échelle de couleur.
— (30 Utiliser AR, comme échelle de couleur (méme principe A@R).
— (3 Ajouter les positions des vides dans le fichier de visuadinat

— a I'écriture des résultats, création d’un dossidk « dans le répertoire courant.
@ Nom du fichier global de sortie :

Récapitulatif des options de calcul.

Description du systeme étudié.

Densité de masse et de particule.
Formule brute.

— ecriture du fichier global de sortie dans le répertoire coura
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D’un point de vue général les résultats sont toujours éeridalix fagcons, d’une part sous forme
de données brutes, et d’autre part mis en forme pour étreteiment visualisés avec |'éditeur
de graphique&race

A.3 Temps de calculs

Dans le code SDPS les temps de calcul sont principalemeigéslipar laProfondeur
Maximale deRecherche « PMR » [Chaj®.3.]] utilisée lors des recherches d’anneaux. Les
temps de calcul évoluent en effet de fagon exponentielle @BMR [Fig.A.3].

10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

10 F

10°F o—o Plus courts chemins E
. =—a King
10°F % —x Anneaux primitifs 3

1000¢

100

10F

Temps de calcul [s]

0,1t

0,01+ 1 1
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48

« PMR » Profondeur Maximale de Recherche [Nombre total de noeuds]

Figure A.3 Evolution des temps de calcul avec Paofondeur Maximale deRecherche
«PMR » des recherches d’anneaux dans le code SDPS. L’eresdagihoeuds de
la boite de simulation (258 particules d’'un échantillonrgiix de Gepa 300K)
est utilisé comme origine des recherches d’anneaux (360Q 8,-86400 s = 24
h, 864000 s = 10 j, 2592000 s = 1 mois).

Au regard de I'évolution des temps de calcul avec la PMR, laatgen terme de temps CPU des
autres évaluations proposées par le code SDPS reste radxdige


http://plasma-gate.weizmann.ac.il/Grace/

Xl A.4. Details sur la parallélisation du code

A.4 Détails sur la parallélisation du code

Le code est parallélisé éviessagéassing nterface « MPI », pour fonctionner sur des cal-
culateurs a mémoire distribuée.
La communication entre les noeuds se fait selon un procedsyson bloquant ». C’est a dire
gue le travail des noeuds esclaves n’est pas entravé pattiessadu noeud maitre.
Le code est compilé et tourne avec succes sur les machinesRPBMef4+) et HP (AMD Op-
teron 64) duCentrel nformatiqueNational de IEnseignemen$upérieur « 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. Evoluties temps de cal-
cul et de I'efficacité en fonction du nombre de CPU utilisésheeche d’anneaux
plus courts cheminsur 100 configurations de GgSitreux de 258 particules,
en utilisant l'intégralité des atomes comme origine dehezches d’anneaux et
avec uneProfondeurM aximale deRecherche « PMR » égale a 30 (en nombre
total de noeuds).

La parallélisation repose sur le méme modéle pour chagheree d’anneaux, aussi une seule
analyse a été choisie pour donner une idée de I'impact deddiglasation sur les temps de cal-
culs [Fig. A.4]. Dans cet exemple une recherche d’anneplus courts chemina été lancée
sur 100 configurations de Gg8itreux a 300 K avec unBrofondeurM aximale deRecherche

« PMR » égale a 30 (en nombre total de noeuds). Le protocoledaterche inclut les défauts
de liaisons, tous les atomes de la boite de simulation sart dtlisés comme origine des re-
cherches d’anneaux. Comme en témoigne le calcul de I'eftec#i€ig. A.4], la parallélisation
du code SDPS est particulierement performante. Cependambheda parallélisation consiste a
répartir les configurations sur les noeuds, un tel compatemouvait étre attendu.

Xl



Annexe A. Le codestructural andDynamicalProperties ofSolids « SDPS » Xl

A.5 Visualisation avec OpenDX

De nombreuses options du code permettent d’écrire desrctiientrée pour différentes
applications créées a partir du logiciepenDX boite a outil de visualisation, développé par
IBM. Parmi ces applications figure, par exemple, une interfelassique de visualisation des
configurations issues du calcul de dynamique moléculailagielle s’ajoute, a la demande, la
représentation des zones de vide ou des polyédres de cakodifFig.A.5].
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Figure A5 Exemple d'interface graphique de visualisation dévelepgpéec OpenDX.

XIl
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ANNEXE B

RECHERCHES D' ANNEAUX DANS LES
POLYMORPHES CRISTALLINS ET
AMORPHES DU GES;,

Résumé

Cette annexe présente les résultats des recherches d’anneausffgoemtes
configurations cristallines et amorphes du disulfide de germanium. Une pre-
miére partie regroupe les statistiques d’anneaux des polymorphes cristallins
et une seconde partie regroupe les statistiques d’anneaux d'unti#ehan
amorphe du disulfide de germanium. Dans chaque cas les analysesdgandar
sont comparées a la méthode proposée dans la partie théorique relative au

recherche d’anneaux [Chap.J3.

B.1 Avant propos

Lors de I'analyse des polymorphes cristallins nous avomésclde séparer les différents
atomes de Ge en fonction de leur position cristallographlqusque cela était nécessaire.
Dans le cas du GeSritreux une seule configuration a été analysée, de plus pastible de
dissocier les analyses effectuées en prenant en compteigoucgant les défauts de liaison dans
la structure. Au nombre de ces défauts figurent en partidekeiaisons homopolaires (Ge-Ge
et S-S) et les atomes de soufre sur-coordinés, en propsrsigmificatives, respectivement
~5% et~10%, dans la matrice vitreuse. Nous avons choisi de préseéeserésultats obtenus

Xl
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pour ce systeme vitreux en prenant systématiquement entedimpsemble des atomes de la
boite de simulation comme origine des recherches d’ann&zpendant nous avons décidé de
comparer les différents résultats obtenus selon la métledmitement des liaisons homopo-
laires (avec ou sans).

De facon générale nous avons choisi de présenter les tésigts analyses proposées en utili-
sant 'ensemble des atomes de la boite de simulation comigie®des recherches d’anneaux
effectuées selon la méthode proposée dans le chapitre [GHaf. Il est ainsi possible de
comparer les résultats des calculs les uns aux autres,sdieguphases cristallines jusqu’aux
phases amorphes. De plus toutes les analyses effectugespenir les résultats présentés dans
cette annexe ont été réalisées en utilisantRnoéondeurM aximale deRecherche « PMR » de
30 noeuds.

Dans la suite de I'annexe nous désignerons par les termedikdar connectivité » les résultats
d’une recherche d’anneaux. Ce profil est relatif a une démiianneau précise et se compose
des 4 grandeurs résultats du calcul de recherche d’annettaguites dans le chapitre [Chap.
3.3.3 : NAB(t), PNA(t), RNAnaxt) et RNAmin(t).

Cas patrticuliers :

Pour certains polymorphes cristallins il peut arriver ael® critere de recherche d’anneaux
choisi, gu’un seul type d’anneau soit trouvé par I'analy3ans les cas suivants nous n’avons
donc pas représenté les profils de connectivité obtenus :

— Phases Fdd2 @t selon le critere de King.

— PhaserGe$S, quelque soit le critere de recherche.
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B.2 Polymorphes cristallins de formule Ge$

Table B.1 Statistiques d’anneaux dans les polymorphes cristallen®dnule Geg Nombre
d’anneaux de tailleg différents dans la maille rapporté au nombre d’atomes de
germanium de la maille, les différentes positions crisigdaphiques sont distin-
guées si nécessaire. L'écriturg® » désigne « un anneau de taitle c’est a dire
«un anneau de 2t noeuds ».

Domaine Groupe Densité NAB(t) (par atome de Ge)
de stabilité Polymorphe d’espace (g/cn?) King P.C.C. Primitifs
Fdd2 3.01 Ge 2/30 2/30 2/30
821® 821®
Ge 2/30 2/30 2/30
6/21® 6/21®
B 8/3@
Haute T°/ P° yv-GeS 142d 3.30 20 20 20
Haute T° a-GeS P2yc 294 Ge 2/30 2/30 2/30
10 10
120
Ge 1/20 1/20 1/20
1/30 1/30 1/30
10 10
Basse T° B-GeS Pc 299 Ge 2/30 2/30 2/30
621® 6/21®
8/3@®

Ge, 2/30 2/30  2/30
821® 821®
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Table B.2 Statistiques d’anneaux dans les polymorphes cristallen®dnule Geg Nombre
d’anneaux de taillé par atome de germanium de la maille, les différentes passtio
cristallographiques sont distinguées si nécessaire.rifi@e « (t) » désigne « un
anneau de taillé » c’est a dire « un anneau de<2 noeuds ».

Domaine Groupe Densité NAN(t) (par atome de Ge)
de stabilte OV Gespace  (glon?) King P.C.C. Primitifs
Fdd2 301 Ge 20 20 20
8 8
Ge 20 20 20
6 6
_ 4@
Haute T°/ P° y-GeS 142d 3.30 120 120 120
Haute T° a-GeS P2c 294 Geg 20 20 20
80 80
160
Ge 10 10 10
10 10 10
80 80
Basse T° B-GeS Pc 299 Ge 20 20 20
6 6
4@
Ge 20 20 20
8 8
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Plus courts chemins

Anneaux primitifs

Figure B.1  Profils de connectivité selon les critéres ¢diss courts cheminst des anneaux primitifs de la phase cristalline Fdd!

Plus courts chemins

Anneaux primitifs

Figure B.2 Profils de connectivité selon les critéres de King, g&ss courts chemingt des anneaux primitifs de la phase
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Figure B.3 Profils de connectivité selon les critéeres de King, géss courts chemingt des anneaux primitifs de la phase
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Annexe B. Recherches d’anneaux dans les polymorphes dnistatlamorphes du GeS XX

B.3 Disulfide de germanium amorphe g-GeS
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XXI B.3. Disulfide de germanium amorphe g-GeS

B.3.1 Critére de King ABAB

Table B.3 Matrice de connectivité PNAt) selon le critere de King ABAB pour le GeS

vitreux. *

4

6 8 10 12 14 16 18

t
4 | 0.314
6 | 0.089
8 | 0.043
10 | 0.004
12 | 0.031
14 | 0.012
16 | 0.039
18 | 0.008

0.089 0.043 0.004 0.031 0.012 0.039 0.008
0.411 0.058 0.012 0.058 0.016 0.027 0.012
0.058 0.186 0.008 0.027 0.031 0.012 0.008
0.012 0.0080.039 0.000 0.012 0.000 0.000
0.058 0.027 0.0000.140 0.012 0.019 0.004
0.016 0.031 0.012 0.0120.109 0.012 0.000
0.027 0.012 0.000 0.019 0.01R.132 0.000
0.012 0.008 0.000 0.004 0.000 0.00m035

* Absence de valeur = zéro .

I 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1 ] 015
0,1 F - 04
- B NAB() : 4 PNAG® 17
- Y 103
A7 ]
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0,8f Jo,8
0,6F _ J0,6
0,4F 3 404
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O F 1 1 1 1 1 1 1 L] 1 1 1 1 1 1 1 L 0
4 6 8 10 12 14 16 18 4 6 8 10 12 14 16 18

Taille t des anneaux [Nombre total de noeuds] Taillet des anneaux [Nombre total de noeuds]

Figure B.6  Profil de connectivité selon le critere de King ABAB pour le &éfeux.
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Annexe B. Recherches d’anneaux dans les polymorphes dnistatlamorphes du GeXXIl|

B.3.2 Plus courts chemins ABAB

Table B.4 Matrice de connectivité PNAt) desplus courts chemin&BAB pour le Geg
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 0.01@810 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 0.002040
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 0.0390.081 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 0.098.225 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 0.047.097 0.031 0.008 0.004 0.004

20 | 0.031 0.035 0.016 0.008 0.004 0.008 0.035 0.081062 0.012 0.004

22 | 0.031 0.023 0.008 0.004 0.008 0.008 0.019 0.008 0.00.247 0.008

24 | 0.019 0.012 0.004 0.012 0.004 0.012 0.008023 0.004

26 | 0.031 0.004 0.012 0.008 0.016 0.004 0.002.035 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.

0—o RNAmax(t)

£ £ = i £ 0
4 6 8 1012141618 20222426283@% 6 8 101214 16 18 20 22 24 26 28 30

Taillet des anneaux [Nombre total de noeuds] Taille t des anneaux [Nombre total de noeuds]

Figure B.7  Profil de connectivité selon le critére dpkis courts chemin8BAB pour le Gegb
vitreux.
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B.3. Disulfide de germanium amorphe g-GeS

B.3.3 Anneaux primitifs ABAB

Table B.5 Matrice de connectivité PNAt) des anneaux primitifs ABAB pour le Ge8-
treux *.

4

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

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

0.105 0.089 0.016 0.093 0.043 0.105 0.097 0.058 0.101 0.08%250 0.120 0.070
0.426 0.112 0.062 0.147 0.085 0.151 0.085 0.062 0.097 0.128 0.240850 0.066
0.112 0.252 0.027 0.085 0.066 0.093 0.093 0.070 0.074 0.078 0.120 0.053540
0.062 0.0270.097 0.004 0.023 0.074 0.031 0.023 0.039 0.023 0.023 0.012
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
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
0.151 0.093 0.074 0.070 0.108.395 0.132 0.097 0.140 0.089 0.240 0.054 0.136
0.085 0.093 0.031 0.081 0.078 0.132271 0.066 0.078 0.074 0.171 0.054 0.081
0.062 0.070 0.023 0.039 0.035 0.097 0.066147 0.050 0.058 0.085 0.016 0.039
0.097 0.074 0.039 0.058 0.043 0.140 0.078 0.06@44 0.097 0.143 0.043 0.062
0.128 0.078 0.023 0.078 0.043 0.089 0.074 0.058 0.@9252 0.167 0.070 0.058
0.240 0.120 0.023 0.190 0.136 0.240 0.171 0.085 0.14B5700.570 0.171 0.120
0.085 0.054 0.074 0.035 0.054 0.054 0.016 0.043 0.0707100.221 0.031
0.066 0.054 0.012 0.039 0.023 0.136 0.081 0.039 0.062580 0.120 0.031 0.182

* Absence de valeur = zéro.
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Taille t des anneaux [Nombre total de noeuds] Taille t des anneaux [Nombre total de noeuds]

Figure B.8 Profil de connectivité selon le critere des anneaux prisiliBAB pour le GeS
vitreux.

XXIII



Annexe B. Recherches d’anneaux dans les polymorphes dristatlamorphes du Ge&XIV

B.3.4 Critére de King

Table B.6 Matrice de connectivité PNAt) selon le critere de King pour le GeSitreux *.

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 0.0040.159 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.
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 1 1 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 015
0,1 04
i 0,3
0,05 0,2
| m_ﬂ_E ﬂ___E o
O 1 1 1 0
[ —r1r r 1r 1t 1713
0,8f s—a RNA () 408
0,6F . 40,6
0,4F - 40,4
i o0—o RNA aX(t ] ]
0,2F m ) 3 40,2
O o | M 1 M 1 M 1 M 1 1 1 1 1 M 1 M 1 M 1 M 1 1 1 M 1

4 6 8

10 12 14 16 18

4 6 8

SR 10
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Taille t des anneaux [Nombre total de noeuds] Taillet des anneaux [Nombre total de noeuds]

Figure B.9  Profil de connectivité selon le critere de King pour le Gereux.
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B.3.5 Plus courts chemins

Table B.7 Matrice de connectivité PNAt) desplus courts chemingour le Ge$ 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 0.0162 0.01 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 0.0126 00004 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 0.0040.198 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 0.008.198 0.008 0.097 0.019 0.043 0.008 0.008 0.004 0.004 0.008 0.004 0.004 0.0042 0.01

13 0.008 0.016 0.004 0.008 0.019 0.009€.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 0.00£17 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 0.02047 0.027

16 0.062 0.008 0.074 0.016 0.043 0.012 0.023 0.043 0.004 0.081 0.0202 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 0.081050 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 0.004.031 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 critére dpkis courts chemingour le Ge$ vitreux.
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B.3.6 Anneaux primitifs

Table B.8 Matrice de connectivité des anneaux primitifs pour le Eé8eux PNAt,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 9 0.03 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 6 000016
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 0.1475 0.08 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 0.0040.221 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 000835 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 0.000.147 0.023 0.047 0.019 0.035 0.039 0.012 0.019 0.023 0.074 0.058 0.039 0.0472 0.01
12 0.093 0.016 0.147 0.070 0.004 0.02®.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 0.01070 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.a8872 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 0.02205 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 0.02074 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 0.0393 0.02 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 0.0434 0.00 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 0.1097 0.02 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 00B16 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 0.0586 000640 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 0.0128 000897 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 000847 0.019 0.016 0.0580.128
* Absence de valeur = zéro.
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Figure B.11 Profil de connectivité selon le critére des anneaux prisipidur le Gesvitreux.
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ANNEXE C

LA METHODE « COOK AND QUENCH »

Résumé

Le processus utilisé pour la synthése des échantillons vitreux au caars de
travaux effectués durant cette thése est une simulation de la méthode utilisée
par les verriers. Un cristal est porté a une température supérieuie decson

point de fusion de maniére a obtenir un liquide. Ce liquide est ensuite refroid
jusqu’a température ambiante afin de simuler le processus de trempe. Cette
méthode, appelée « Cook and Quench » par les modélisateurs, est la méthode
la plus fréequemment utilisée pour générer des systémes vitreux en dynamique
moléculaire.

C.1 Configuration initiale

Toute modélisation de dynamique moléculaire nécessitbdexa’une configuration ini-
tiale servant de point de départ a la simulation. Ce choix s gonc le plus souvent sur une
structure cristalline parfaitement connue. Cependantgation d’échantillons vitreux requiert
de porter la structure initiale a trés haute température pbtenir un liquide homogene, et par
conséquent la nature de la configuration initiale s’avéoir @eu d'importance.

Parmi les formes cristallines connues du ge®us avons choisi la forme-GeS, dont la
maille élémentaire est illustrée sur la figure [Figyl]. La répétition bidimensionnelle de cette
maille forme un feuillet 2D, qui en se superposant avec désuteuillets identiques sous la
forme de couches successives, engendre la structurdltrestaGeS illustrée sur la figure
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'\| /|

3\

4

A

Figure C.1 Maille élémentaire de la Figure C.2 Feuillets 2D dans le cristal
structure cristallinea-GeS. o-GeS.

[Fig. C.7). La distance interstitielle qui sépare les feuillets estd7 A, bien que celle-ci dé-
pende de la pression exercée sur I'échantilignle point de départ du travail a été la prépara-
tion d’échantillons cristallins de tailles difféerentesidGeS contenant 96, 216 et 258 particules,
inclus respectivement dans des boites de simulation cabidiarétes comprises entre 13.82 A
et 19.21 A. De cette maniére, nous obtenons des systémesliciisd’une densité équivalente
a la densité expérimentale du verpe=£ 2.73 g.cm1 [2]), auxquels nous appliquons les condi-
tions aux limites périodiques [Chap.4.]] afin de limiter les effets de surface.

C.2 «Cook»

L'étape suivante de la méthode est de porter la configuratfistalline a une température
supérieure a la température de fusion du cristal pour abteniiquide. La température de
fusion du cristal di-GeS est~ 1200 K [3]. Pour assurer la fusion, les échantillons ont donc
été portés a une température de 2000 K durant une période pgs. &application de telles
conditions de température se justifie pour réduire les temepsalculs, une température plus
élevée permettant d’'« effacer » plus rapidement la mémaira dtructure cristalline. De plus
il est prouvé que l'utilisation de vitesses de trempe tréyé&ds en simulation entraine une
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augmentation significative de la température de transitivause, il faut donc s’assurer que la
température initiale du systeme a tremper soit supérieaediéde la T simulée.

En dynamique moléculaire, la température peut étre caendar les vitesses des particules, a
I'aide du théoréme d’équipartition :

1 N
= ke ™ D
ouT estlatempératurey est la masse de I'atomg(3N — N.) correspond au nombre de degrés
de liberté du systeme Bk représente les contraintes globales relatives a I'ensethbfmody-
namique et, si il y en a, le nombre de contraintes internegdixt indépendantes du systeme
(angles, longueurs de liaison ...). Dans I'ensemble mamoanique NVE, il faut soustraire les 3
contraintes relatives au déplacement du centre de masystameN, = 3.
A linstant initial, les vitesses des atomes sont généréanahiere aléatoire suivant une gaus-
sienne de la forme :

3/2 2
dP(V) = (zm%) / exp(—m—vi) d3v (C.2)
qui est ajustée de maniére a obtenir la tempéraiutésirée.
Nous laissons alors relaxer le systeme a 2000 K dans I'erlsanitrocanonique pendant 60 ps
(24 000 itérations) jusqu’a obtenir un liquide homogéenkaigtté sur la figure [FigC.J]). Les
feuillets 2D ont completement disparu et il est facile ddfigr a partir de certaines quantités
telle que la fonction de corrélation de paiggs) [Chap.3.1.1], ou le facteur de structurs(q)
[Chap.3.1.9, que le systéme a entierement perdu la mémoire de sa caatfmuicristalline
initiale.

C.3 «Quench»

Afin de simuler le processus expérimental de trempe, nouemsta chaque pas de dy-
namique moléculaire une quantité d’énergie cinétifjiig au systéme de maniere a diminuer
I'énergie cinétigue moyenne des particules, et par coreséda température du systéme. Nous
répétons ce processus a chaque intervalle de temps jusgvanir a une température a la-
guelle le matériaux est solide et vitreux, c’est a dire ungoi&rature inférieure a la température
de transition vitreusdy. La température de transition vitreuse du GeBreux est de~ 750
K [2, 4, 5], le verre va donc étre refroidi a une température infégedurant nos simulation
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Figure C.3 Echantillon liquide de GeS

nous avons ainsi choisi de tremper nos échantillons vitjesgu'a température ambiante (300
K) de maniere a assurer le passage par la transition vitrdjisgter la quantité\E; enlevée a
I'énergie cinétique a chaque itération permet par aillélersontroler la vitesse de trempe, nous
avons ainsi pu maitriser se parametre durant nos simusation
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ANNEXE D

NATURE DES LIAISONS CHIMIQUES
ENTRE ATOMES 15R ET 2"P VOISINS DANS
LE GES,.

D.1 Protocole d’étude

Répertorier la nature et la longueur des liaisons et distainter-atomiques dans une phase
cristalline est trés facile, cela est beaucoup moins typoar une phase vitreuse (désordonnée) :
beaucoup d’atomes et de nombreux types de connexionsetifésr compliquent le probléme.
Nous avons choisi de répertorier liaisons et distances-aiteniques dans les polymorphes du
Ge$S (cristallins et amorphe 300 K).

e Liaisons atomiques - distances entre atomes premiers voisin
Pour différencier les liaisons/distances inter-atomsglés unes des autres nous avons
utilisé comme classement le nombre maximum de ler voisiesleg 2 atomes de la
liaison ont en commun avec un autre atome quel gu'il soit.

¢ Distances entre atomes seconds voisins
Dans ce cas précis nous nous sommes arrétés au calcul desdsséntre atomes seconds
voisins. Pour différencier les distances inter-atomigessunes par rapport aux autres
nous avons utilisé comme classement :
1. Le nombre de ler voisins commun aux 2 atomes
2. Le nombre maximum de ler voisins que les 2 atomes que nosgléoons ont en
commun avec un autre atome quel qu’il soit.
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La section suivante regroupe les représentations de chyogiee liaison et de chaque type de
distance inter-atomique répertorié au cours de ce travalil.

D.1.1 Liaisons entre atomes premiers voisins

Ge 110 Ge

N ANEIWAN
NN NN

Figure D.1 Liaisons atomiques Ge-S dans les composés polymorphes3iu Ge

Les liaisons homopolaires Ge-Ge [Fig.2] et S-S [Fig.D.3] présentées ci-apres ne sont
rencontrées que dans le verre GeS
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Figure D.2 Liaisons homopolaires Ge-Ge dans la matrice vitreuse GeS

"~ ENIVAN
\/

VA NIVAN
N\

Figure D.3 Liaisons homopolaires S-S dans la matrice vitreuse;GeS
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D.1.2 Distances entre seconds voisins

En raison méme de l'existence de liaisons homopolaires &etG-S entre atomes pre-
miers voisins, certaines distances entre atomes secorsiissvoe peuvent étre rencontrées que
dans la matrice vitreuse GgeSCeci est le cas des distances seconds voisins entre ator@es de
et de S illustrées sur la figure [FiD.6].

S
\ \\\\\\\\\\ Hu,,”” /
s Ge " "hGe
“, S S T~s—
G

e «—> Ge S S
‘ d1 z / d2
B s
S s s ”””””’”Ge

s / \
S S S S:,:,,,,,,““Ge da Ge \\\\\\\\\\S
-—>
Sy
\Ge \\\\\\\\\\\\SII’H/,”“ \\\\\\\\\\‘\ “I””I”GE S/ \S
e e
/ \S/ <—>d3 \S/ \
S S S
S S

Figure D.4 Les 4 types de distances seconds voiGiasGe

De plus l'algorithme que nous avons implémenté pour eftrctette analyse ne permet pas
de faire la distinction entre les liaisons d9a/d9b, entsdilgsons d10a/d10b ainsi qu’entre les
liaisons d1l1la/d11b/d11c/d11d illustrées sur la figure.[Big].

Par recoupements avec I'analyse des liaisons entre ator@eseps voisins NOUS pouvons ce-
pendant affirmer que toutes ces structures existent amerrements dans la matrice vitreuse
méme si certaines d’entre elles sont tres instables et @lurée de vie tres limitée.
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S
N s
d5 \
Ge

. : ° o //<
S w2, / \ / \ S

S
\/[G“ i S Te o

s s & s

SumuuuuGe/ \
S/ \

Figure D.5 Les 4 types de distances seconds voiSH%
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D.2 Résultats

D.2.1 Phases cristallines
D.2.1.1 a-GeS - Phase haute température

— Distances premiers voisins :

Table D.1 LiaisonsGe-Sdans la phase-Ge$.

17 19 110
2.22+0.01 2.23+0.01 2.22+0.01

— Distances seconds voisins :

Table D.2 Distances seconds voisie-Gedans la phase-GeS.

di dz2 d4
3.41+£0.03 3.39£0.03 2.91+ 0.00

Table D.3 Distances seconds voisiBsSdans la phase-Ge$.

d5 dé ds
3.62+0.12 3.68+ 0.07 3.35£0.00
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D.2.1.2 B-GeS - Phase basse température

— Distances premiers voisins :

Table D.4 LiaisonsGe-Sdans la phas@-Ge$S.

|7
2.224+0.07

— Distances seconds voisins :
Table D.5 Distances seconds voisi@e-Gedans la phas@-Ge$S.

di
3.42+0.04

Table D.6 Distances seconds voisi8sSdans la phas@-GeS.

d5
3.61+0.11
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D.2.1.3 Ge$Fdd2

— Distances premiers voisins :

Table D.7 LiaisonsGe-Sdans la phase Fdd2 du GgS

17
2.19+£0.05

— Distances seconds voisins :
Table D.8 Distances seconds voisi@e-Gedans la phase Fdd2 du GgS

di
3.41+ 0.04

Table D.9 Distances seconds voisiBsSdans la phase Fdd2 du GgS

d5
3.58+0.13
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XL

D.2.1.4 y-GeS - Métastable Hte T°

— Distances premiers voisins :
Table D.10 LiaisonsGe-Sdans la phasg-Ge$.

117
2.21+0.00

— Distances seconds voisins :
Table D.11 Distance seconds voisifize-Gedans la phasg-Ge$S.

di
3.57+ 0.00

Table D.12 Distances seconds voisiBsSdans la phasg-Ge$.

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 homopolaire&e-Ge- Evolution avec la vitesse de tremye

y(x 101 K/s) 11 12 13
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  ##HH #tH
0.09 2.46+ 0.05 2.444+0.05 2.594+0.00
0.06 2.444+0.03 2.444+0.05 2.54+0.00

Table D.14 Liaisons homopolaireS-S- Evolution avec la vitesse de trempe

y(x 10 K/s) 14 15 16
3 2.254+ 0.05 2.24+ 0.04 #HE HiHt
0.6 2.25+ 0.05 2.27+ 0.04 #t #HHt
0.3 2.26+ 0.05 2.25+ 0.04  ###t #Ht
0.12 2.26+ 0.05 ##HH #it#  2.26+ 0.04
0.09 2.26+ 0.04 2.25+ 0.06 ##HH #tt
0.06 2.25+ 0.04 #HHE: HiHE i #itH

Table D.15 LiaisonsGe-S- Evolution avec la vitesse de trempe

y(x 10 K/s) 18 19 110
3 2.24+0.08 231+0.08 2.22+0.07 2.26+0.07
0.6 2.24+0.07 2.30+0.08 2.22+0.07 2.264+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 voisitize-Ge- Evolution avec la vitesse de trempe

y(x 10 K/s) di 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 voisii®S- Evolution avec la vitesse de tremye

Y(x 10" K/s) d5 dé 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 voisii@&e-S- Evolution avec la vitesse de tremye

v(x 10 K/s) do d10 di1
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 3.604+ 0.09
0.09 3.78+ 0.28 3.824+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 vag@raSdans les phases
vitreuses et cristallines du GgS

Phases cristallines
a-GeS B-GeS Fdd2 Geg y-GeS

7 19 110 7 17 17
17 1 &® & & &
g- 18
Ges 19 X
110 ®
Tot 3 1 1 1

— Rapport entre distance dans le verre et distance dansti cris

Table D.20 Rapport des liaisons entre atomes premiers voiskesS dans les phases vi-

; ; dee_s(gGe9)
treuses et cristallines du Ggs—dG&g(cGeﬁ) .

Phases cristallines

a-GeS B-GeS Fdd2 Geg y-GeS
17 19 110 |7 7 |7
7 | 1.00 1.00 1.02 1.01
g- I8
GeS |9 1.00
10 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 vGish@e dans les
phases vitreuses et cristallines du GeS

Phases cristallines
a-GeS B-GeS Fdd2 Geg y-GeS

dl d2 d4 d1 d1 d1
dl| ® & (%9 &
g-  d2 ®
GeS d3
d4 ®
Tot 3 1 1 1

— Rapport entre distance dans le verre et distance dansti cris

Table D.22 Rapport des distances entre atomes seconds vd&g&en&e dans les phases vi-

; ; doe—ce(0GeS)
treuses et cristallines du GQS—dGG_Ge(cGeS) .

Phases cristallines

a-GeS B-GeS Fdd2 Geg y-GeS
di d2 d4 di di di
dil| 1.05 1.05 1.05 1.05
g- d2 1.06
GeSs d3
d4 1.00
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2. Second voisins S-S
— Correspondance :

Table D.23 Correspondance des distances entre atomes seconds \®iSidans les phases
vitreuses et cristallines du GeS

Phases cristallines
a-GeS B-GeS Fdd2 Geg y-GeS

d5 d6 d8 d5 ds ds
d5| ® & ® &
g- d6 ®
GeS d7
ds ®
Tot 3 1 1 1

— Rapport entre distance dans le verre et distance dansti cris

Table D.24 Rapport des distances entre atomes seconds v@s8sans les phases vitreuses

et cristallines du Ges: %.

Phases cristallines

a-GeS B-GeS Fdd2 Geg y-GeS
d5 dé d8 d5 d5 d5
d5| 1.01 1.01 1.02 1.01
g- dé 1.01
GeSs d7
ds 1.00
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ANNEXE E

L ES PHASES CRISTALLINES GES,
DESCRIPTION ET CARACTERISTIQUES

El a-Ges-P2

Phase haute températurd.|

Groupe d’espace : Rz
Densité ;p = 2.94g/cn?

Paramétres de maille (distances en A et angles en degré

a b c a B %
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 de 1 0.6734 0.3073 0.2777
S de 1 0.6687 0.1773 0.2141
S de 1 0.2790 0.0370 0.1226
S de 1 0.2292 0.1126 0.3933
S de 1 0.1726 0.2564 0.1369
S de 1 0.4272 0.3319 0.400
S de 1 0.9211 0.3316 0.402
S de 1 0.6767 0.3909 0.1236
S de 1 0.1661 0.4745 0.2011

/%

Figure E.1

Structure cristallinen-GeS.
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XLVl

E2 B-GeS-P.

Phase basse températurg [
Groupe d’espace P

Densité ;p = 2.99g/cn?

Paramétres de maille (distances en A et angles en degré

a b c a B %
6.875 2255 6.809 90 120.45 90
Positions atomiques :
Id p. cist. occ. X y y4
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

XLVIII
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Figure E.2  Structure

B-GeS.
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XLIX E.3. y-GeS - 142d

E.3 y-GeS-l42d

Phase haute températuf. |
Groupe d’espace 4Rd
Densité :p = 3.30g/cn?

Paramétres de maille (distances en A et angles en degrés)

a b c a B Y
5480 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 cristallinegy-Ge$S.
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E.4 1-Ge$S - Fdd2

Groupe d’espace : Fdd2]
Densité ;p = 3.01g/cn?

Parameétres de maille (distances en A et angles en degrés)

a b C a B %
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 0125 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 GeSFdd2.



ANNEXE F

I NSTALLATION DU CODE SIESTA SUR
UN SYSTEME A ARCHITECTURE
PARALLELE

F.1 Pré-requis

F.1.1 Codes sources

Les sources des codes suivants sont utilisés ci-apresrqrardinstallation :

— Compilateurs C/C++ et FortranBO/d’Intel : icc etifort
http ://www.intel.com/cd/software/products/asmo-ng/840679.htm
Versions testées : 8.xxx, 9.xxx 10.Xxx
— Librairies MPI pour le parallélisme :
— mpich :http ://www.mcs.anl.gov/research/projects/mpichl1/
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/lapack/lapack.tgz
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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 I'environnement

A chaque connexion l'utilisateur doit pouvoir s’assureslatenir un environnement de tra-
vail adéquat permettant de retrouver les outils (libraigecommandes) utilisés pour compiler
les programmes qui vont ensuite étre lancés en paralléie.|\éxtrait d'un fichier de configu-
ration du shell bastBHOME/.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/inteliidb/  $IFORTV /man

MANPATH=$MANPATH :$HOME/app&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/intelicc/  $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=$HOME/appz/intel/fc/ SIFORTV /lib
LD_LIBRARY_PATH=$LD_LIBRARY_PATH :$3HOME/appz/intel/c ¢/ $ICCVIlib
LD_LIBRARY_PATH=$LD_LIBRARY_PATH :3HOME/appz/lib :
LD_LIBRARY_PATH=$LD_LIBRARY_PATH :$HOME/appz/$MPI/lib
LD_LIBRARY_PATH=$LD_LIBRARY_PATH :fusr/lib :/lib :/usr flocalflib
LD_LIBRARY_PATH=$LD_LIBRARY_PATH :/usr/pbs-2.3.16/li b

export LD_LIBRARY_PATH

LIl


http://www.netlib.org/scalapack/scalapack-1.7.3.tgz
http://www.netlib.org/blacs/mpiblacs.tgz

LI F.2. Installation

Remarque : pour travailler en tant que simple utilisateuadutt fveiller & ne pas laisser dans le
fichier de configuration du shell les « chemins » des commaeitdéss librairies « par défaut »
du systéme, apparaitre en premier dans la constructioradebkesPATHetLD LIBRARY PATH

F.2 Installation

F.2.1 Les compilateurs

Toutes les librairies et les codes seront construits eisanil ces compilateurs, il faut donc
les installer avant toute autre chose. Les compilateutarfat C/C++ vont tous deux étre utili-
sés il faut donc bien veiller a les installer 'un comme lt@utPour des raisons de compatibilité
pour la construction et I'utilisation des librairies mathetiques et MPI il est plus que préfeé-
rable d'utiliser des compilateurs fortran et C/C++ ayant lammaé& origine » : Intel (ifort et icc)
ou GNU (gfortran, gcc). Il est possible de compiler I'intalipe des librairies et le code SIESTA
avec les compilateurs GNU. Cependant plusieurs problénaes @pparus a I'utilisation et a
la compilation de la verion MPI-GNU de SIESTA nous avons @réfutiliser les compilateurs
Intel.

F.2.2 MPI

Pour passer a cette section il faut que les adresses des col@sret librairies des compila-
teurs soient correctement inscrites dans le PATH.

F2.2.1 MPICH

Processus d'installation et options de compilation @#éis:

1% tar -zxf mpich.tar.gz
1% cd mpich-1.2.7p1

1% ./configure -prefix=$HOME/appz/mpich -f90=ifort -f77 zifort
-fflags="-03 -arch pn4" -cc=icc -cflags="-O3 -march=pent ium4" -c++=icc
1% make

1% make install

L'option «-c++=icc  » est trés importante, en effet malgré I'optioste=icc  » qui force I'utili-
sation du compilateur icc pour compiler la librairie en Catstruire le compilateur C pour MPI
mpicc, le compilateur C++ reste le compilateur gcc/g++, umgi@de mpich est alors compilée
avec icc et l'autre avec g++. Dans ce cas de figure il est touh@&me possible de compiler
les différentes librairies mathématiques (BLACS, SCALAPACIK)saque le code SIESTA.
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Cependant cette version de SIESTA, des librairies MPI etidesries mathématiques s’avéere
étre une combinaison qui ne fonctionne pas ou trés mal.

F.2.2.2 MPICH2

Processus d'installation et options de compilation @#éis:

1% tar -zxf mpich2-1.0.6pl.tar.gz
1% cd mpich2-1.0.6p1

1% ./configure -prefix=$HOME/appz/mpich2 FC=ifort F90=i fort F77=ifort \
CC=icc FFLAGS="-03 -arch pn4" CFLAGS="-03 -march=pentium 4" CXX=icc
1% make

1% make install

F.2.2.3 OPENMPI
Processus d'installation et options de compilation @éss:

1% tar -jxf openmpi-1.0.2.tar.bz2
1% cd openmpi-1.0.2
1% ./configure -prefix=$HOME/appz/openmpi FC=ifort F90= ifort F77=ifort \
CC-=icc -enable-static
Les options d’optimisations ont été abandonnées aprégephggproblemes durant la compila-
tion. De plus I'option « —enable-static » est indispensadlle permet la création des librairies
statiques (fichiers *.a) qui peuvent directement étre dtég dans un programme lors de la
compilation.
1% make
1% make install
Apres cette phase d’installation il reste 2 manipulatioefféctuer :
— Il faut tout d’abord aller dans le dossier ou OpenMPI edhiiés pour effectuer les opé-

rations suivantes :

1% cd $HOME/appz/openmpi

1% cd lib

1% In -s $HOME/appz/intel/fc/10.xxx/lib/libimf.o .
1% Is -l

libimf.so -> /home/$LOGNAME/appz/intel/fc/10.xxx/lib/ libimf.so
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Cette modification est nécessaire, non pas pour compileratkes @avec OpenMPI, mais
pour lancer des applications sous environnement OpenMPI.

— Il faut également rajouter une variable d’environnemeamisde fichierbashrc
# OpenMPI agent
OMPI_MCA pls_rsh_agent=/usr/bin/rsh
export OMPI_MCA _pls_rsh_agent
En effet par défaut 'agent de communication de OpenMPIlesth, or le ssh requiert
I'utilisation de mot de passe ou de clef de chiffrement cecgunplique considérablement
le lancement de calculs paralléles.

F.3 Librairies mathématiques

Sur le calculateur de notre laboratoire (IBM blade center 3W GRel Xeon) il n’a pas été
possible de compiler avec succés le code SIESTA en utilisanibrairies précompilées par
Intel mkl et cmkl, nous avons donc effectué un « build fromastd » de toutes les librairies.

F.3.1 BLAS et LAPACK

Options de compilation utilisées :

1% tar -zxf lapack.tgz
1% cd LAPACK

a ce stade il faut éditer le fichier correspondant a votre gordiion et placé dans le répe-
roireINSTALL .Ce fichier posséde une appélation du typeke.inc.'Votre-systéme’ » (ex:
'Votre-systeme’=LINUX ). Il faut alors modifier les informations réservées aux cibegurs :
FORTRAN = ifort

OPTS = -03(+ autres options de votre choix, ex pour pentium4 : Intelv&8xrd vOxXx : -tpp7,
Intel v10xx : -arch pn4 ... attention cependant a ne pasetili’'options de vectorisation dans
la compilation de lapack ex : pentium4 pas de -xW)

DRVOPTS = $(OPTS)

NOOPT = -00
LOADER = ifort

Sauvegarder le fichier sous le normake.inc  »

]% make blaslib
1% make lapacklib
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2 fichiers ont été créedtas LINUX.a etlapack LINUX.a

Il faut maintenant rendre ces librairies accessibles jraefmédiaire de la variable d’environ-
nement.D_LIBRARY_ PATH

Dans notre exemple les fichiers vont étre copiés dans leeta$$HOME)/appz/lib

F.3.2 BLACS

Options de compilation utilisées :

1% tar -zxf mpiblacs.tgz
1% cd BLACS

Dans le dossieBMAKESI faut éditer le fichieBmake.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 = -00

F77FLAGS = -03 (+ autres options de votre choix, ex pour pentium4 : Intelxv8rd vOxx :
-tpp7, Intel v10xx : -arch pn4)

F77LOADER = $(F77)

F77LOADFLAGS =

CC = mpicc

CCFLAGS = -03(+ autres options de votre choix, ex pour pentium4 : Intelx8rd vOxx :
-tpp7, Intel v10xx : -march=pentium4)

CCLOADER = $(CC)

CCLOADFLAGS =

Sauvegarder les modifications dans le ficlBi@eke.inc
1% make mpi

Dans le dossier BLACS/LIB » 3 fichiers ont été créedlacsCinit MPI-LINUX-0.a
blacsF77init_MPI-LINUX-0.a etblacs_MPI-LINUX-0.a
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Il faut maintenant rendre ces librairies accessibles jraefmédiaire de la variable d’environ-
nement.D_LIBRARY_PATH
Dans notre exemple les fichiers vont étre copiés dans leata$$HOME)/appz/lib

F.3.3 SCALAPACK

Options de compilation utilisées :

1% tar -zxf scalapack.tgz
1% cd scalapack-1.7.3

Editer le fichier «NSTALL/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 = -00

F77FLAGS = -O3 (+ autres options de votre choix, ex pour pentium4 : Intelxv8rd vOxx :
-tpp7, Intel v10xx : -arch pn4 ... attention cependant a reeypidiser d’options de vectorisation
dans la compilation de scalapack ex : pentium4 pas de -xW)

CCFLAGS = -03(+ autres options de votre choix, ex pour pentium4 : Intelx8rd vOXX :
-tpp7, Intel v10xx : -march=pentium4 ... attention cepemnda ne pas utiliser d’options de
vectorisation dans la compilation de scalapack ex : pertipas 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 ficlsiemake.inc .
1% make

Le fichierlibscalapack.a est alors crée, il faut comme précédemment, rendre cettarid
accessible par I'intermédiaire de la variablz LIBRARY_PATH
Dans notre exemple les fichiers vont étre copiés dans leata$$HOME)/appz/lib

LVII



Annexe F. Installation du code SIESTA sur un systeme a actite parallele LVIII

F.4 SIESTA

Enfin voici une copie du fichiearch.make utilisé pour générer le code SIESTA :

This file is part of the SIESTA package.

#
#
#
# Copyright (c) Fundacion General Universidad Autonoma de M
# E.Artacho, J.Gale, A.Garcia, J.Junquera, P.Ordejon, D.S

# and J.M.Soler, 1996-2006.

#

#

#

Use of this software constitutes agreement with the full co
given in the SIESTA license, as signed by all legitimate use
#
SUFFIXES :
SUFFIXES : f .F .0 .a .fo0 .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)

adrid :
anchez-Portal

nditions
rs.

FFLAGS= -w -03 (+ autres options de votre choix, ex pour pentium4 : Intelxv8rd vOxx :
-tpp7, Intel v10xx : -arch pn4 ... attention cependant a rseypiéiser 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) $
$(BLACS_LIBS) \
$(LAPACK_LIBS)
$(BLAS_LIBS)
$(NETCDF_LIBS)

(SCALAPACK_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 ) -c $(FFLAGS) $(INCFLAGS) $(FPPFLAGS) $(FPPFLAGS_fi xed_F) $<
l:(90)0-.(: $(FFLAGS) $(INCFLAGS) $(FPPFLAGS) $(FPPFLAGS_fr ee F90) $<
f(O C) ¢ $(FFLAGS) $(INCFLAGS) $(FCFLAGS_fixed f) $<

f?oo) ¢ $(FFLAGS) $(INCFLAGS) $(FCFLAGS_free 90) $<
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ANNEXE G

CONSTRUCTION DE
PSEUDO-POTENTIELS POUR LE CODE
SIESTA

Résumé

Cette annexe présente la méthode standard de génération de pseudelpote
pour le code SIESTA, ainsi que le meilleur jeu de pseudo-potentiels obtenu
pour décrire les matrices désordonnées de chalcogénures duteantaikede
these.

G.1 le fichier d’entrée

La génération de pseudo-potentiels utilisables dans deslisaeffectués avec le code
SIESTA se fait a I'aide du code ATOM (livré avec le code SIE$TA
Le fichier d’entrée type du code ATOM, c’est a dire le fichigpdyde génération de pseudo-
potentiel se présente ainsi :
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#
# Pseudopotential generation for At om
#
pe At om
tm2 # PS flavor, logder R
n=At c=Exc # Symbol, XC flavor{ |r|s}
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
nc nv # norbs_core, norbs_valence
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 I'échange-corrélation pour la DFT :
— ca pour "Ceperley-Alder LDA"
— pb "Perdew-Burke-Ernzerhof GGA".

nc = nombre d’orbitales de coeur.
nv = nombre d'orbitales de valence.

Rayons de coupure des orbitales atomiques.

G.2 Creation d'un pseudo-potentiel

Les principaux parameétres a prendre en compte lors de ldarédiun pseudo-potentiel
sont les rayons de coupure des différentes orbitales atmwigCes rayons de coupurg),
rc(p), rc(d) ... ) permettent de définir la frontiére entre la « douceur » aetdadférabilité
du pseudo-potentiel. Plus est grand et plus le pseudo-potentiel est « doux », invenseohes
rc est petit et plus le pseudo-potentiel est « dur ».
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La premiere étape de test lors de la génération d’un pseottoyel, est de calculer les éner-
gies des différentes orbitales de valence de I'atome étéiagites grace a I'approximation
du pseudo-potentiel et de comparer ces énergies a cellessdaé@mes orbitales, obtenues en
traitant l'intégralité des électrons, de valence commeodelg c’est a dire sans I'approximation
du pseudo-potentiel (méthode « all-electron »). Ceci essiplesgrace aux différents outils
fournis avec le code ATOM (en particulier le scripg.sh « pseudopotential generation »
qui génere le pseudo-potentiel et I'intégralité des infations nécessaires a I'analyse de ces
caractéristiques).

Exemples de résultats pour I'atome de Ge :

— Energie des orbitales atomiques dans I'approximation éugs-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
4 0.0 0.0000 0.00000000 0.00244229 -0.07599274

— Energie des orbitales atomiques sans approximation (rdétkall-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
4 00 2.0000 -0.30021699 2.69376163 -29.14514643
44 0.0 0.0000 0.00000000 0.00140977 -0.62883692
4 0.0 0.0000 0.00000000 0.00244229 -0.60794190
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La deuxieme étape est de passer au test de transférabilit@mgiste a étudier les variations
de I'énergie de ces orbitales en fonction de leur remplissA@qsi en utilisant le remplissage
standard comme configuration de référence on calcule letsémaergétiques entre les diffé-
rentes configurations électroniques possibles pour I'atoomsidére :

Exemple de configurations testées pour I'atome de Ge :

Etat de référence 4s2 4p2

Etats testés 4s2 4pl 4d1
4s1 4p3
4s1 4p2 4d1
4s1 4pl 4d2

Pour que le pseudo-potentiel soit transférable il faut ¢eeatt énergétique séparant les orbi-
tales de valence de 'atome dans son état standard dedeslitavalence de 'atome dans un
des états excités prenne la méme valeur dans I'approximétiogpseudo-potentiel et dans le
calcul « all-electron ». SAE1, représente I'écart énergétique séparant une orbitaleleieceade
'atome dans son état standard (1) d’'une orbitale de valdatatome dans un des états excites
(2), alors le pseudo-potentiel est transférablesi(pseudo-potentiel) AE;2(« all-electron »).
Cette propriété doit étre vérifiée pour chaque orbitale ajomde valence de I'élement étudié.
Dans un tel cas de figure on pourra en effet considérer quesledpspotentiel est a méme de
reproduire les niveaux énergétiques et donc la fonctiondiBo« all-electron » dans n'importe
guel environnement.

Durant ce travail de thése les propriétés de transfér@liéis pseudo-potentiels générés ont pu
étre vérifiées a de nombreuses reprises. Cependant cetteéciatamue énergétigue ne s’est pas
montrée suffisante a la détermination d’'un couple de pseotintiels, Ge et S, permettant de
décrire la matrice vitreuse Ge3'’autre tests sur les propriétés structurales de syst&uaeS

et Ge$ ont ainsi été réalisés pour parfaire la génération de ceglpsgotentiels. Ce travail est
présenté dans le chapitre [Ch&p2.1] de ce manuscrit.

Le jeu de pseudo-potentiels Ag/Ge/S ayant permis d’obtiesirésultats les plus probants
guant a la description de la structure du liquide &e&des verres GeSlopés de formule
(Ag2Sk(GeS)1_x est présenté dans les pages suivantes.
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G.3 Le meilleur couple de pseudo-potentiels pour GeS

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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G332 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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Titre Etude par dynamique moléculaimb-initio des verres de chalcogénures GeaS
(M2S).33(GeS)0.66 M=Na, Ag

Résumé La dynamique moléculairab-initio est utilisée pour étudier les verres de chalcogé-
nures Geget GeS dopés de formule (WB).33(GeS)o.s6 M=Na,Ag. Une nouvelle méthode
théorique d’analyse de la connectivité des matériaux anesrpst proposée en utilisant les re-
cherches d’anneaux. L'effet de la vitesse de trempe surtgsiptés physiques des verres GeS
est analysé. L'analyse de I'ordre a moyenne et courte pogtéde I'existence d’une vitesse de
trempe maximale au dessus de laquelle la structure du matési trop proche de celle du li-
quide. Ceci est confirmé par les résultats des recherchesediar qui permettent également
de mettre en avant des différences fondamentales entreteectivités des phases liquides
et vitreuses du GeSENfin la présence de zones chargées est confirmée dans leemeai-
treuses de GeSméme aux plus basses vitesses de trempe. Les conditioassa@es a la
diffusion des atomes de sodium dans les matrices vitreia®S) 33(GeS)o.66 SONt étudiées.
Lorsque la diffusion apparait le déplacement des atomeediara semble devenir coopératif.
Des essais de paramétrisation sont réalisés pour tentevdiiser les verres de chalcogénures
(Ag2S)h.33(GeS)o.66 €t GeS a I'aide du code SIESTA.
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