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MODELISATION

Influence de la température

sur la diffusion des ions sodium
et leur connectivité dans

des verres (NaxS)p 33 (GeS5)g 66

La dynamique moléculaire ab-initio est utilisée pour modé-

liser un verre GeS, dopé au sodium de formule (Na,S), 33

(GeS,)o.66- Les propriétés physiques du verre dopé sont étu-
diées a différentes températures (1000, 800, 600 et 300K).

Une premicre partie du travail présente brievement les carac-

téristiques structurales de ces matériaux vitreux. Une seconde

partie regroupe une analyse détaillée de leurs propriétés dyna-

miques. Les phénoménes de conduction dans les échantillons

vitreux dopés au sodium sont présentés, et illustrés. Enfin les

techniques de recherche d’anneaux sont utilisées pour analy-

ser la relation entre la connectivité des atomes de sodium et

leur déplacement.

INTRODUCTION

Les syst¢mes amorphes (Na,S),
(GeS,)_ présentent des proprié-
tés de conduction ionique remar-
quables a température ambiante.
Les verres dopés au lithium ou a
l'argent sont le plus souvent utilisés
pour la réalisation d’applications
pratiques. Cependant il est parfai-
tement envisageable dutiliser les
verres dopés au sodium comme
modeles détude pour la fabrica-
tion dé¢lectrolytes solides.

Si les propriétés de conduction
ioniques ont déja été observées
dans les verres (Na,S), (GeS,),_,
leur origine microscopique de-
meure mal comprise. Ainsi comme
pour de nombreux autres systemes
vitreux les mécanismes régissant les
phénomenes de transport a[échelle
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atomique nont pas encore été clai-
rement déterminés. Ceci explique
certainement 'engouement de la
communauté scientifique et le
grand nombre détudes sur ce sujet
publiées ces dernieresannées [1 - 4].
Plusieurs questions se posent natu-
rellement quand au déplacement
des cations modificateurs dans la
matrice vitreuse. Leur déplacement
se fait-il de fagon coordonnée ? Les
ions modificateurs suivent-ils un
chemin préférentiel ?

Les méthodes théoriques comme
la dynamique moléculaire ab-
initio sont des outils de choix pour
apporter des réponses a ces ques-
tions. Cette technique, qui repose
sur les premiers principes de la
mécanique quantique, est en effet
parfaitement adaptée a [étude de

Sébastien Le Roux

Department of Physics, Central
Michigan University, USA

Philippe Jund

Institut Charles Gerhardt
Université Montpellier 2

Using first principles molecu-
lar dynamics, we generate
three-dimensional structure
models of the (Na,S)j 33
(GeSy)o66 glass at different
temperatures: 1000, 800, 600
and 300K. In a first part we
briefly present the structural
properties of the glasses. Ina
second part, we analyze the
dynamical properties of these
materials, in particular we
illustrate conduction pheno-
mena for the sodium ions. In
a third and last part we use
ring statistics to analyze the
relation between the connec-
tivity and the displacement of
the sodium ions.

tels systémes amorphes: elle don-
ne d’une part acces aux positions
exactes des atomes au cours du
temps, et d’autre part permet d’a-
nalyser des phénomenes dyna-
miques hors de portée des expéri-
mentateurs, a des échelles de temps
delordrede 10 - 107s.

Dans cet article nous présentons
une étude par dynamique molécu-
laire ab-initio des verres (Na,S 33
(GeS,) 66 2 différentes tempéra-
tures.

METHODOLOGIE

Nous avons utilisé le code Fire-
ball96 [5] pour réaliser nos calculs
de dynamique moléculaire. La
structure électronique du systeme
est décrite en utilisant la théorie de
la fonctionnelle de la densité



(DFT) [6] formulée dans le cadre
de l'approximation de la densité
locale (LDA) [7] et en utilisant la
fonctionnelle de Harris [8]. Les
calculs ont été réalisés dans l'en-
semble microcanonique (NVE) et
les équations de Newton ont été
intégrées en utilisant un pas de
temps At de 2.5 fs, de plus seul le
point I a été utilisé pour échan-
tillonner les points k de la zone de
Brillouin. La configuration initiale
de nos simulations a été un liquide
GeS, contenant 258 particules,
obtenu apres la fonte d’un cristal
a-GeS, par dynamique molécu-
laire ab-initio [9]. Dans cette
phase liquide des tétracdres GeSy
sont choisis aléatoirement et rem-
placés par des groupements artifi-
ciels Na,S; jusqu’a ce que la
concentration en modificateur de
réseau Na* x = 0.33 soit atteinte.
Nous suivons ainsi la procédure
utilisée sur des verres a base de
Si0O,, qui permet de maintenir
constant le nombre d’atomes N du
systeme [10]. La boite de simula-
tion est ensuite portée a la densité
expérimentale [11] en subissant
une légere homothétie pour obte-
nir un cube d’aréte a = 18,629 A
(p=2,583 g/cm’) point de départ
de notre étude. Ce systeme est
alors fondu 4 la température de
2000 K durant 60 ps (24000 ité-
rations), de sorte que celui-ci perde
la mémoire de la configuration
artificielle précédente, et devienne
un échantillon liquide homogene
(Na,S)) 33 (GeS,) 66 Cet échan-
tillon liquide va alors subir une
trempe de 2000 2300 K 4 la vitesse
de 3x10'K/s, de maniére a obte-
nir un verre GeS, dopé au sodium
a température ambiante. Durantla
trempe différentes configurations
(N325)0.33 (GCSZ>O.66 vont étre
sélectionnées aléatoirement 4 des
températures de 1000, 800, 600 et
300 K puis relaxées durant 125 ps.
Pour chacune d’entre elles les infor-
mations ont été sauvegardées tous
les 20 pas de dynamique molécu-
laire de maniére 4 obtenir les 2 500
configurations sur lesquelles les
résultats qui vont étre présentés
ont été obtenus.
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L FIG. 1: Comparaison des fonctions de distribution radiales partielles des verres

GeS, dopés au sodium pour les températures de 300, 600, 800 et 1000 K.

PROPRIETES
STRUCTURALES DU VERRE
(Na,S)g 33 (GeSalg.e6

L'outil élémentaire utilisé pour
extraire I'information structurale
d’une simulation numérique est la
fonction de distribution radiale ou
fonction de corrélation de paires
définie pour une paire o8 par:

Eizja (r- rij)

)=
gap (1) A’ drp,
N, Nxc
e VX% g
avec Pq v ” (1)

ou N représente le nombre total de

particules, V le volume, 7 les ato-
mes de lespéce a, 7 les atomes de
lespece B, ca la concentration de
lespece a. Ces fonctions refletent
la densité de probabilité quun
atome d'une espece o ait un voisin
d’une espece (b 2 une distance r
donnée.

Il est & ’heure actuelle impossible
de comparer les résultats de nos
calculs a des données expérimen-
tales, cependant nous avons pu
observer le comportement de
notre mod¢le en fonction des
conditions de température aux-
quelles il a été soumis. Ainsi nous
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FIG. 2: Comparaison du Déplacement Carré Moyen « DCM » des atomes
de sodium obtenus pour les différentes températures étudiées:

10 100

300, 600, 800 et 1000 K (échelle log-log).

avons constaté un accord idéal entre
[évolution des fonctions de distri-
bution radiales partielles du verre
dopé avec la température et celle
attendue pour des systémes vitreux
réels dans les mémes conditions.
Ces résultats sont illustrés sur la
figure 1 [Fig. 1] qui représente [¢-
volution des différentes fonctions
de distribution radiales partielles,
g,5(r), duverre (Na,S)g 35 (GeS;)o 66
C%e Ge, Ge-S, Ge-Na, S§-Na, S-S
et Na-Na) avec la température. En
effet dans chaque cas il apparait
que lintensité des pics des g,q(r)
augmente en diminuant la tempé-
rature, de plus lalargeur de ces pics
diminue avec la température. Les
pics deviennent donc de plus en
plus étroits et intenses en dimi-
nuant la température. Le compor-
tement physique attendu du mo-

dele est donc bien observé ce qui
permet, en attendant des compa-
raisons expérimentales, de donner
une premiére information sur la
qualité de la description utilisée
pour modéliser le verre GeS, dopé
au sodium.

On remarque également que les
seconds pics des g,p(r) partielles
Ge-Na et Na-Na se décalent lége-
rement en diminuant la tempéra-
ture. Ainsi la distance moyenne
entre atomes de germanium et de
sodium seconds voisins semble
diminuer avec la température, tan-
dis que la distance moyenne entre
atomes de sodium seconds voisins
semble augmenter en diminuant la
température. De nouvelles simula-
tions & des températures similaires
permettraient de confirmer ces
observations.
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FIG. 3: Projections (xy, xz, yz) des trajectoires des 5 sodium de plus grand DCM a 300 K.

PROPRIETES

DYNAMIQUES DU VERRE
[NaZS]o_33 [6952]0.66

Le principal objectif de cette étude
a été de déterminer les critéres
méthodologiques nécessaires a
létude des phénomenes de diffu-
sion dans les verres dopés au so-
dium. Parmi ces conditions d’¢-
tude figurent d’une part le temps
de simulation et d’autre part la
température de Iéchantillon. En
effet pour pouvoir observer et étu-
dier la diffusion il est nécessaire de
sassurer que sur [échelle de temps
considérée la mobilité des ions est
suffisamment importante pour
atteindre le régime diffusif. De la
méme fagon pour pouvoir attein-
dre le régime diftusif il est néces-
saire que sur échelle de temps
choisie la température de Iéchan-
tillon étudié soit suffisamment
importante.

DEPLACEMENT CARRE MOYEN

La premicre étape de notre travail
a consisté & comparer le Déplace-
ment Carré Moyen « DCM » des
particules de sodium obtenu pour
chacun des échantillons dopés,
nousavons ainsi pu observer leffet
de la température sur la mobilité
des atomes de sodium [Fig. 2].
Ainsi un déplacement significatif
des particules de sodium n'est ob-
servable qua partir d’'une tempé-
rature de [échantillon vitreux de
800 K.

Sile régime diffusif demeure inac-
cessible compte tenu des échelles
de température et de temps choi-
sies dans nos simulations, il semble
envisageable de l'atteindre pour
des conditions de température
équivalentes mais sur une échelle
de temps beaucoup plus longue.

LES CHEMINS DE DIFFUSION

De fagon a vérifier et compléter les
informations relatives au déplace-
ment des atomes de sodium obte-
nues en calculant le DCM, nous
nous sommes intéressés en détail
aux déplacements des atomes de
sodium ayant les plus forts DCM
individuels sur la durée totale des
différentes simulations.



Les figures [Fig. 3,4, 5 et 6] repré-
sentent les projections sur les plans
Xy, xz et yz des trajectoires des
5 atomes de sodium ayant les
DCM individuels les plus impor-
tants pour chacune des 4 plages de
température choisies dans nos
simulations 300, 600, 800 et
1000 K. Sur ces figures [Fig. 3, 4,
5 et 6] les trajectoires des atomes
de sodium ont été reconstituées
a partir des positions des particu-
les sauvegardées au cours des
simulations. Les positions initia-
les et finales des particules de
sodium sont identifiées par des
spheres, la position initiale étant
de plus accompagnée du numéro
de 'atome considéré.

Les figures [Fig. 3] et [Fig. 4] illus-
trent clairement que les déplace-
ments des atomes de sodium aux
températures de 300 et 600 K ne
correspondent en fait qu’a des
vibrations ou des sauts minimes
des particules autour de leurs posi-
tions respectives et ne peuvent en
aucun cas étre interprétés comme
résultant de phénomenes de diffu-
sion. La comparaison des figures
[Fig. 3, 4] et des figures [Fig. 5, 6]
confirme que les déplacements des
particules de sodium ne commen-
cent a étre significatifs que pour les
simulations effectuées a 800 et
1000 K.

Lanalyse approfondie des repré-
sentations obtenues pour les simu-
lations effectuées 4 800 et 1000 K
se révele particulierement intéres-
sante. En effet dans ces deux simu-
lations le déplacement des atomes
de sodium semble étre coopératif.
L’observation est relativement
aisée dans le cas de la simulation a
800 K, comme cela est illustré sur
la figure [Fig. 7]. Cependant elle
semble bien moins évidente dans
le cas de celle 2 1000 K. Toutefois
il est concevable de rajouter, sur la
représentation [Fig. 6], les trajec-
toires d’autres atomes de sodium
ayant un DCM significatif pour
essayer de compléter un schéma
permettant d’illustrer un déplace-
ment coopératif des particules de
sodium. En effet la température
étant plus élevée, le nombre d’ato-
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FIG. 4: Projections (xy, xz, yz) des trajectoires des 5 sodium de plus grand DCM a 600 K.
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FIG. 5: Projections (xy, xz, yz) des trajectoires des 5 sodium de plus grand DCM a 800 K.
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mes de sodium ayant un DCM
non négligeable augmente. Ainsi
le nombre d’atomes a prendre en
compte pour compléter la figure
[Fig. 6] est certainement plus
important.

Cependant dans un tel cas de
figure le diagramme devient beau-
coup moins lisible et donc plus
complexe a interpréter. Aussi nous
avons choisi de privilégier analyse
des trajectoires significatives de la
simulation 4 800 K, moins nom-
breuses et plus aisément interpré-

tables [Fig. 7].

N
LOHDAR DO IO ©

STATISTIQUES D’ANNEAUX
ET DIFFUSION

Il est parfaitement concevable
qu’une particule diffusant, ou
ayantun DCM significatif; ait une
connectivité différente de celle
d’une particule de faible DCM.

Dans le but d%¢tudier la relation
entre déplacement et connectivité
des particules pour notre verre
dopé au sodium, nous avons éva-
lué différentes propriétés relatives
aux statistiques d'anneaux. Dans la
continuité de nos observations sur
le déplacement, nous avons choisi

VOL.15 N°6 « DECEMBRE 2009 Verre

FIG. 6: Projections (xy, xz, yz) des trajectoires des 5 sodium de plus grand DCM a 1000 K.

97



58

N MODELISATION

Y

de n%¢tudier que Iéchantillon re-
Jax¢ 2 800 K. Les recherches d’an-
neaux sont en fait particulierement
consommatrices de ressources
informatiques.

Avant de recueillir des informa-
tions concernant les statistiques
d’anneausx, il a été nécessaire de
vérifier l'ordre de grandeur des
DCM des particules de sodium.
Pour ces travaux sur la connectivité
nous ne nous sommes intéressés
quaux particules ayant un dépla-
cement significatif. Il a donc été
indispensable de s'assurer du nom-
bre de particules de sodium a
considérer, pour pouvoir compa-
rer les résultats relatifs aux particu-
les de sodium se déplagant peu ou
de fagon importante. De fait nous
avions choisi précédemment de
r'illustrer que les trajectoires des
5 particules de sodium ayant les
DCM les plus importants, pour ne
pas surcharger nos représentations
graphiques. Or il apparait que
9 particules de sodium peuvent
étre isolées en raison de 'impor-
tance de lordre de grandeur de leur
DCM. Nous avons alors choisi de
comparer les informations moyen-
nes obtenues pour ces 9 particules
ayant un DCM important a celles
obtenues pour les 9 particules de
sodium de DCM minimum cest-
a-dire se déplagant le moins.

METHODOLOGIE

Pour chaque configuration, nous
avons dans un premier temps
répertorié les différents anneaux
présents dans la boite de simula-
tion en limitant la profondeur des

Verre voL.15 N°6 « DECEMBRE 2009

FIG. 7: lllustrations des trajectoires des 5 atomes de sodium dont le Déplacement
Carré Moyen « DCM » est le plus élevé dans la simulation a 800 K.

recherches d’anneaux a un maxi-
mum de 20 atomes par anneau.
Nous avons en effet constaté qu’il
n'existait pas d'anneaux de taille
supérieure dans ce systeme. A ce
stade outre les différentes facons de
définir un anneau (critere de King
[12], des plus courts chemins
[13, 14] et des anneaux primitifs
[15, 16]) nous avons décidé détu-
dier les anneaux Na-S, composés
uniquement d’atomes de soufre et
de sodium en alternance.

En prenant en compte ces diffé-
rentes possibilités dans nos analy-
ses, nous avons comparé les statis-
tiques d’anneaux des deux
catégories de particules de sodium
choisies. Les calculs de recherche
d’anneaux ont été effectués en uti-
lisant le code R.IN.G.S. [17]. Les
résultats sont présentés selon une
nouvelle méthode d’analyse de la
connectivité basée sur les résultats
des recherches danneaux que nous
avons introduits en développant ce
code informatique [18].

CONNECTIVITE DES ATOMES

DE SODIUM

La figure [Fig. 8] présente les résultats

des recherches d'anneaux effectuées

selon les criteres de King [Fig. 8-

A, BJ, des plus courts chemins [Fig.

8-C, D] et des anneaux primitifs

[Fig. 8-E, F]. Deux grandeurs sont

utilisées pour discuter la connectivité

des particules de sodium:

— Le nombre total danneaux diffé-
rents de taille t dans la boite de
simulation rapporté aux nombre
total d'atomes de sodium, R ()
[Na), [Fig. 8-A, C, EJ.

- La proportion d’atomes de
sodium a partir desquels la
recherche d'anneaux permet de
trouver un anneau de taille t,
Py (7) [Nal, [Fig. 8-B, D, F].

De fagon générale on remarque
que la proportion d’atomes de
sodium 2 lorigine de la construc-
tion d’'anneaux reste trés voisine
[Fig. 8-B, D, F] que les atomes se
déplacent peu ou de fagon impor-
tante, c’est-a-dire indépendam-
ment de lordre de grandeur de leur
DCM.
Cependant on constate qu'un
atome de sodium de DCM maxi-
mum est susceptible dappartenir
aun nombre plusimportant de ces
anneaux [Fig. 8-A, C, E]. Ces ob-
servations sont particuliérement
frappantes dans le cas des recher-
ches d’anneaux plus courts che-
mins [Fig. 8-C] et des anneaux pri-
mitifs [Fig. 8-E]. On peut donc
dire quune particule de sodium a
une probabilité plus grande de se
retrouver impliquée dans un nom-
bre plus important d’anneaux de
méme taille si elle se déplace de
facon significative.
Ces informations sont en adéqua-
tion avec l'idée d'une particule en
mouvement entre deux positions
métastables. On remarque en par-
ticulier que les anneaux composés
de 6 atomes ressortent particuli¢-
rement [Fig. 8-A, C, E], et qu'une
particule en déplacement est
connectée a en moyenne deux fois
plus d’anneaux de cette taille
qu'une particule immobile. On
peut donc imaginer que les dépla-
cements des particules de sodium
peuvent impliquer des interac-
tions, déformations, créations, ou
destructions d'anneaux Na-S-Na-S
de 6 atomes.

CONCLUSION

Le code Fireball96 a été utilisé
pour modéliser un verre Ge$S,
dopé au sodium. Un échantillon
(NaZS) 033 (GCSz) 0.66 2 été érudié a
des températures de 300, 600, 800
et 1000 K.

L’analyse de I'évolution des pro-
priétés structurales avec la tempé-
rature, bien que sans contrepartie
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FIG. 8: Résultats des recherches d’anneaux Na-S pour les particules de sodium
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de DCM maximum et minimum dans le systéme (Na,S)g 33 (GeS,)ye a 800 K.

expérimentale, a permis, de valider
le modele choisi pour générer le
verre dopé. Dans les conditions de
simulation choisies le régime diffu-
sif n’a jamais pu étre atteint. Il est
toutefois vraisemblable d’arriver a
observer la diffusion des particules
de sodium dans des conditions de
température similaires et sur une
durée de relaxation plus impor-
tante. Enfin dans les conditions de
température de 800 et 1000 K,
nous avons pu observer que les
déplacements des particules de
sodium peuvent étre assimilés a
des mouvements coopératifs.

Lanalyse statistique des anneaux a
été choisie afin de pousser plus
avant [¢tude des déplacements des
atomes de sodium dans le verre
dopé. Seul Iéchantillon relaxé a
800 K a été choisi dans cette étude,
cependant l'intérét de compléter
et de croiser nos résultats avec ceux
calculables pour les autres échan-
tillons dans une étude future est
évident. En effet il est tout a fait
concevable de chercher 2 détermi-
ner si un atome de sodium adopte
une connectivité spécifique a lor-
dre de grandeur de son Déplace-
ment Carré Moyen « DCM » ou
a la température de relaxation de
Iéchantillon. En particulier il est
envisageable de comparer les
configurations de particules de
sodium ayant le méme DCM,
mais provenant d’échantillons
relaxés a des températures différen-
tes, pour voir si leur environne-
ment structural est identique. Il est

également possible d’'imaginer une
technique pour évaluer la tempé-
rature de transition vitreuse a par-
tir de [étude de la connectivité des
particules de sodium. Enfin les
méthodes mémes utilisées pour
effectuer les recherches d'anneaux
peuvent étre discutées. En effet, il
est possible concernant la structure
des anneaux d’imaginer nombre
de cas de figure volontairement
non considérés ici: par exemple
une succession d’atomes Ge, S et
Na dans des anneaux composés
des trois especes chimiques.

De nombreuses questions restent
donc posées dans ce domaine, tou-
tefois cette premiere étude a dores
et d¢ja permis de mettre en avant
certaines informations concernant
la connectivité des atomes de so-

[11S. Blaineau, P. Jund, Chem.

dium dans le verre dopé. Il a ainsi
été possible de proposer une pre-
miere piste, impliquant en particu-
lier les anneaux Na-S de 6 atomes,
pour expliquer les mécanismes de
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