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Introduction générale

Le développement rapide de systémes de télécommunication tout-optique, 1'utilisation
d’amplificateurs, de modulateurs optiques, a engendré une augmentation des recherches du

matériau optimal présentant les propriétés physiques adéquates pour de telles utilisations.

Parmi les matériaux prometteurs pour des applications dans les systémes optiques,
les verres d’oxydes de métaux lourds (comme TeO,) avec ajout d’un oxyde de métal de
transition (comme TiOs2) et dopés avec un ion de terre rare se distinguent le plus, du fait

de leurs caractéristiques physiques remarquables.

Les verres a base de dioxyde de tellure TeO, (aussi appelés verres tellurites), de ger-
manium et d’antimoine font partie des verres a base de métaux lourds les plus attractifs
du fait de leurs larges transmittances, de leurs fortes réponses non-linéaires et de leurs
capacités a accepter des ions de terres rares dans leurs réseaux vitreux. Les verres tellu-
rites notamment sont des matériaux de choix pour les chercheurs dans le domaine de la
photonique, et ce, depuis de nombreuses années. Ils peuvent étre élaborés sous différentes
formes comme des massifs, des films, des fibres optiques, etc. grace aux bonnes propriétés
chimiques et thermiques apportées par la multitude de compositions synthétisables. Ces
verres sont des candidats intéressants en tant que matériaux pour les systémes optiques
du fait de leurs bonnes stabilités chimiques, de leurs résistances mécaniques importantes,
de leurs larges fenétres de transmittance optique (entre 360 et 6000 nm), de leurs indices
de réfraction linéaires importants (~ 2), de leurs constantes diélectriques élevées, ainsi
que de leurs fortes valeurs de susceptibilité optique non-linéaire d’ordre trois x2, qui sont

10 a 50 fois supérieures a celles des verres a base de SiOy [1-7].

Le dioxyde de tellure est connu comme étant un formateur de verre conditionnel et
nécessite 'utilisation de méthodes de trempe rapide pour former un verre aprés fusion.
I’échantillon n’est obtenu qu’en faible quantité et présente de faibles résistances thermique
et mécanique, mais ceci peut étre amélioré avec I'ajout d’un ou plusieurs oxydes modi-
ficateurs. Cet ajout peut cependant entrainer une modification des propriétés optiques

du verre de dioxyde de tellure pur. Afin de comprendre 'origine de cette modification,
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il est primordial de connaitre la structure des verres et pour cela, il est nécessaire de se
baser sur la connaissance des structures des phases cristallisées de composition identique
ou proche.

Les propriétés remarquables des verres a base de dioxyde de tellure constituent un
des domaines de recherche du laboratoire IRCER (anciennement SPCTS). Les différentes
études au laboratoire ont permis de mettre en lumiére les origines structurales des pro-
priétés des verres tellurites : la contribution de la paire électronique libre du cation Te**
et I'influence des ordres & courte et moyenne distances dans les verres.

Ce travail de thése s’inscrit dans cette problématique et se focalise sur la compréhen-
sion de I’évolution de la structure des verres a base de dioxyde de tellure avec 'ajout
d’oxyde modificateur afin de comprendre 'origine des propriétés optiques exceptionnelles
de ces matériaux. Ce type d’étude structurale nécessite I'utilisation de techniques de carac-
térisation expérimentales adaptées, comme la spectroscopie Raman et la diffusion totale
des rayons X ou des neutrons. L’utilisation de la diffusion totale des rayons X permet
I'obtention des fonctions de distributions de paires atomiques (PDFs) caractéristiques de
I'ordre & courte et moyenne distances dans les échantillons et constitue donc une méthode
de choix pour I'étude structurale des matériaux amorphes. Le couplage de cette technique
a des méthodes de simulation & 1’échelle atomique, telles que la dynamique moléculaire,
est particuliérement intéressant. Il permet en effet de construire des modéles structuraux
réalistes reproduisant le plus fidélement possible les données expérimentales.

Ce manuscrit est organisé en quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré a l’état de l'art sur les matériaux étudiés lors de
ce travail. Une description de la structure et des propriétés des matériaux cristallins et
vitreux a base de dioxyde de tellure est présentée. Une attention particuliére est portée sur
les phases cristallines et vitreuses de dioxyde de tellure, ainsi que sur les systémes binaires
abordés dans ce travail : TeOy-Tly0 et TeOy-TiO,. Les oxydes de thallium (T1,0) et de
titane (TiO) ont été sélectionnés de par leur impact significativement différent sur la
structure du réseau de TeO,. La problématique d’une éventuelle séparation de phases ou
microségrégation dans ces verres est abordée.

Le deuxiéme chapitre se consacre a la présentation de la méthode de synthése utilisée
pour la réalisation des échantillons vitreux de TeOg, (100-z)TeO9-2T1,0 et (100-z)TeOq-
xTi0Os et des méthodes de caractérisation structurale employées : les techniques expéri-
mentales (diffraction des rayons X, spectroscopie Raman, diffusion totale des rayons X) et
dynamique moléculaire classique. Afin de vérifier le caractére amorphe et ’homogénéité
des échantillons synthétisés, des expériences de diffraction des rayons X et de spectrosco-
pie Raman sont effectuées. Un bref rappel du principe de ces deux méthodes d’analyse
est proposé, ainsi qu’une description des conditions d’analyse des différents échantillons.
La technique de diffusion totale des rayons X et le principe de 'obtention des fonctions

de distribution de paires sont présentés, suivi de la description des montages expérimen-
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taux utilisés pour cette analyse. Pour clore ce chapitre, la méthode de simulation par
dynamique moléculaire classique est présentée.

Dans le troisiéme chapitre, nous nous intéressons a l’affinement du jeu de potentiels in-
teratomiques du systéme Te-O déterminé précédemment au sein de ’équipe. En effet, dans
le cadre de I'utilisation de la dynamique moléculaire classique, I'utilisation de potentiels
interatomiques pertinents est nécessaire afin de décrire correctement les interactions entre
les atomes constituant le systéme. Dans cette optique, la forme des potentiels utilisés et la
méthode d’affinement sont décrites. Les paramétres du seul potentiel Te-O connu a ce jour
sont affinés pour ce travail en se basant sur trois polymorphes du dioxyde de tellure. La
validité de cette nouvelle paramétrisation est vérifiée en étudiant sa transférabilité vers les
structures de différentes phases cristallisées a base de dioxyde de tellure connues. Enfin,
le jeu de potentiels est appliqué au composé vitreux TeO, afin de comparer les résultats
structuraux obtenus a ceux de la littérature.

Le quatriéme et dernier chapitre se consacre a I'étude des systémes binaires vitreux
d’intérét dans ce manuscrit. L’évolution de la structure avec 'ajout de Tl,O dans le
systéme (100-z)TeOq-2T120 est suivie d’'un point de vue expérimental avec 1’évolution
des fonctions de distribution de paires. Et enfin, nous utilisons le jeu de potentiels pour
le systéme Te(IV)-O obtenu dans le troisiéme chapitre afin de simuler par dynamique
moléculaire classique la structure des verres du systéme binaire (100-z)TeOq9-2TiO,. Les
fonctions de distribution de paires calculées & partir des structures simulées sont com-
parées aux résultats expérimentaux obtenus par diffusion totale des rayons X. L’analyse
structurale de chaque composition est menée (distances interatomiques, valence de liaison,

angles de liaisons, types d’unités structurales et enchainements des unités structurales).
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Chapitre 1. Etat de I’art des matériaux a base de dioxyde de tellure TeO,

Ce chapitre est consacré a ’état de I'art sur les matériaux a base de dioxyde de tellure
TeO,. Nous présentons tout d’abord une description générale de I'état vitreux, suivie
d’une description de la structure des matériaux vitreux & base de TeOs en s’appuyant
sur les phases cristallines de méme composition ou de composition proche. Enfin nous
décrivons les deux systémes d’intérét de ce travail, TeO,-TL,O et TeO,-TiO4 et abordons

la problématique d’une éventuelle séparation de phases ou microségrégation.

1.1 Généralité sur I'état vitreux

Les verres sont étudiés depuis plusieurs siécles dans le cadre de nombreuses appli-
cations. L’état vitreux définit une classe de matériaux solides, amorphes et présentant
une température de transition vitreuse. Autrement dit, ce sont des solides caractérisés
par un arrangement atomique ne présentant pas d’ordre a longue distance, ressemblant
structuralement plus a des liquides qu’a des cristaux.

Zanotto et Mauro [8] ont récemment proposé une définition de I’état vitreux :

Glass is a nonequilibrium, noncrystalline condensed state of matter that ex-
hibits a glass transition. The structure of glasses is similar to that of their
parent supercooled liquids (SCL), and they spontaneously relax toward the
SCL state. Their ultimate fate is to solidify, 7.e., crystallize.

que 'on peut traduire par :

Le verre est un état de la matiére hors équilibre, non cristallisé qui présente
une transition vitreuse. La structure des verres est similaire a celle de leurs
liquides parents surfondus. Les verres tendent & spontanément se relaxer vers

I'état surfondu. Leur état final est la cristallisation.

Les deux premiéres théories rapportées pour décrire la structure du verre sont la théorie
des cristallites et la théorie d’un réseau aléatoire continu "Continuous Random Network
Theory" (CRN).

La théorie des cristallites proposée par Frankenheim en 1835 [9] et Lebedev en 1921 [10]
décrit le verre comme un agrégat de cristaux dispersés et non pas comme un liquide
surfondu refroidi. Dans ce modéle, des groupements d’atomes reflétant la structure d’une
phase cristalline seraient liés entre eux par des régions présentant de fortes distorsions.
Ce modéle introduit la notion d’inhomogénéité dans les verres.

Rosenhain en 1927 [11], Zachariasen en 1932 [12] et Warren en 1933 [13] ont proposé le
modéle CRN dans lequel le verre est formé par un réseau désordonné d’atomes liés entre
eux de facon continue, c¢’est-a-dire sans liaison pendante, par des liaisons directionnelles.
Le verre oxyde est alors construit a partir des polyédres de coordination anioniques (formeés

autour des cations) qui s’enchainent de fagon continue et selon des orientations variables

7
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de sorte a former un réseau sans ordre a longue distance. Les polyédres présentent quant

& eux des distorsions plus ou moins importantes. Un tel modéle est illustré en figure 1.1.

(a) Cristal

(b) Verre

FIGURE 1.1 - Illustration du modéle de Zachariasen pour un composé A;O3 : (a) modéle de
la phase cristallisée de composition AyOj3, (b) modéle d’un verre de méme composition [12].

1.1.1 Transition vitreuse

On peut définir la température de fusion (T,,) d’'un composé comme la température
au dela de laquelle I’état liquide est thermodynamiquement stable et en deca de laquelle
c’est ’état solide qui est stable. Le verre peut étre obtenu wvia le refroidissement brutal
(ou trempe) d’un composé depuis P'état liquide (au dela de T,,). L’aptitude d’un composé
a vitrifier dépend d’une part de la nature chimique de celui-ci et d’autre part de la vitesse
de trempe : si la vitesse de trempe est faible, le liquide peut cristalliser tandis que si cette
vitesse est suffisamment élevée, la cristallisation pourra étre partiellement ou totalement
évitée. La température de transition vitreuse est une température caractéristique de 1’état
vitreux. La mise en évidence de la transition vitreuse est faite a 'aide d’un diagramme
volume spécifique ou enthalpie en fonction de la température. Un exemple en est donné en
figure 1.2. Lors du refroidissement, le volume spécifique diminue puis deux phénoménes
peuvent se produire :

e si le refroidissement est lent : on observe une variation brutale du volume & T,,
puis une nouvelle contraction du volume. C’est le solide cristallin (possédant un
ordre & longue distance) qui est thermodynamiquement stable.

e si le refroidissement est assez rapide : le liquide passe par un état métastable

(liquide surfondu) dans lequel le composé reste a ’état liquide malgré une tempé-
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rature inférieure a la température de fusion T,,. Quand la température diminue, la
viscosité augmente rendant la mobilité des atomes difficile, et & partir de la tem-
pérature de transition vitreuse Ty, la pente de la courbe de volume spécifique ou
enthalpie diminue pour se rapprocher de celle du solide cristallin. Dans ce cas, le
verre existe en-dessous de T,. Il est thermodynamiquement instable et tend a se
relaxer vers ’état de liquide surfondu puis de solide cristallin quand la température
est différente de OK.

La température de transition vitreuse 1, est fonction de la vitesse de trempe. Ainsi,
on peut parler d’intervalle de transition vitreuse. Plus la vitesse de trempe est lente, plus
la température de transition vitreuse est faible, le systéme mettant plus de temps a sortir
de I’état d’équilibre métastable de liquide surfondu. En pratique, la dépendance de la
température de transition vitreuse a la vitesse de trempe est assez faible : si la vitesse de
trempe change d’un ordre de grandeur, la température de transition vitreuse ne changera
que de 3 a 5°C [14].

Volume, Enthalpy

_I. =

I
I
I
:
» - — =
Temperature

v

FIGURE 1.2 — Diagramme volume spécifique ou enthalpie en fonction de la température
pour deux verres (glass et glass’), avec des vitesses de trempe différentes et pour un
cristal. La vitesse de refroidissement dans le cas de glass’ est plus faible que celle de glass,
entrainant une température de transition vitreuse inférieure pour glass’.
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Modification du réseau vitreux

La structure d’un verre peut étre altérée par des modificateurs de réseau, tels que
des oxydes de métaux alcalins ou alcalino-terreux. L’ajout d’un modificateur de réseau
provient de la volonté de modifier les propriétés physiques ou mécaniques des verres. Par
exemple, dans le cas d’un verre de silice SiO,, ’ajout d’éléments chimiques différents peut

permettre de diminuer de maniére importante la température de fusion du mélange.

Les verres d’oxydes regroupent la majorité des verres inorganiques. Leurs larges do-
maines d’applications permettent de les retrouver dans la vie courante mais aussi dans des
domaines plus précis tels que les systémes optiques, la télécommunication ou la verrerie
de laboratoire. La plupart du temps, ils sont préparés par mélange d’oxydes formateurs
de réseau (silicates, borates, efc.) et d’oxydes modificateurs (oxydes de métaux de transi-
tion, d’alcalins, etc.). Bien que le lien entre la composition et les propriétés des verres ait
souvent été étudié dans la littérature [15-17], aucune théorie générale n’existe pour relier

structure et propriétés.

Selon différentes théories classiques sur la structure des verres [18], les cations modifi-
cateurs de taille conséquente remplissent tous les espaces créés par le réseau de formateur
de verre de maniére uniforme (par exemple, I'intérieur des anneaux créés par les tétraédres
liés par les sommets dans les verres a base de SiO). Parmi les cations qui entrent dans la

composition du verre, Zachariasen [12] suggéra de classer les cations en trois catégories :

e Les formateurs de verre tels que Si*t, P5T, B3t Ge*t, etc. forment la base du
réseau vitreux. Ils ont généralement une coordinence faible de 3 a 4.

e Les modificateurs de réseau tels que Lit, Na™, KT, etc. sont présents, la majorité
du temps, sous forme d’ions altérant le réseau vitreux, et réduisent souvent sa
connectivité. Ils ont des coordinences supérieures aux formateurs de verre (souvent
> 6).

e Les intermédiaires tels que Zn?*, Nb>*, Tett, etc. peuvent se comporter comme des
formateurs de réseau ou comme des modificateurs, selon les cations apportés par
les oxydes composant le verre. Selon la composition vitreuse, ils peuvent aussi bien
renforcer la structure du réseau (par exemple en formant des tétraédres) comme

entrainer une dépolymeérisation du réseau comme les modificateurs.

L’effet des modifications structurales du réseau vitreux sur les propriétés est variable
et dépend généralement de la propriété considérée. Nous donnons ici le cas de effet sur
T,. Cette température est affectée par 'ajout d’un oxyde modificateur selon au moins

trois facteurs [19] :

e La réduction de la densité de liaisons covalentes dans le réseau du formateur de
verre (diminution de la connectivité, dépolymérisation ou déréticulation)
e Un changement du nombre et de la force des liaisons cation formateur-oxygéne

e Un changement de la densité des atomes d’oxygéne dans le réseau vitreux
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Le modéle de Zachariasen présenté précédemment ne prend pas en considération les
systémes a plusieurs cations, ni méme les verres non-oxydes. Afin de pallier cette lacune,
le modéle de Zachariasen-Warren a été introduit en 1933 [13| (¢f. figure 1.3). Dans le cas
des systémes & plusieurs composants, les "non-formateurs" de réseau (comme les alcalins,
les alcalino-terreux, les éléments de transitions) diminuent la connectivité du réseau en
entrainant la formation d’atomes d’oxygéne non pontants. C’est ce qu’on appelle les mo-
dificateurs de réseau. Dans le modéle de Zachariasen-Warren, les modificateurs de réseau
ont une coordinence élevée et leur distribution dans les interstices du réseau vitreux est

uniforme.

FIGURE 1.3 — Représentation d’un réseau silicaté, avec a gauche, le modéle "Continuous
Random Network" de Zachariasen-Warren [13] et, & droite, le modéle "Modified Random
Network" de Greaves [20].

En 1985, Greaves [20] a proposé un modéle dérivant de la théorie de Zachariasen-
Warren. Appelé "Modified random network", ce modéle différencie des zones riches en
oxydes modificateurs et des zones riches en oxydes formateurs de réseau. Contrairement
au modéle de Zachariasen-Warren, ce modéle décrit une distribution non-uniforme des
cations modificateurs et ainsi la formation de domaines riches en formateur et d’autres
domaines riches en modificateur. Mis en évidence dans les verres silicates-alcalins par
EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) (figure 1.3), ce modéle introduit
ainsi la notion de microségrégation dans les verres a plusieurs composants. La microségreé-
gation du modificateur est la conséquence du mélange d’un cation modificateur, formant
une liaison ionique avec un atome O (avec une distance cation-oxygene ~ 2.4 A), et un
cation formateur, formant une liaison covalente plus courte avec un atome O (distance
cation-oxygéne ~ 1,6 A) On retrouverait alors deux sous-réseaux : des régions formées

par l'oxyde formateur (covalentes) et des régions formées par 1'oxyde modificateur (io-
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niques). Le phénomeéne de diffusion ionique dans les verres se ferait alors de maniére plus
aisée dans les régions modifiées [20,21]. De plus, il semblerait que la microségrégation du
modificateur dans les verres puisse constituer les prémices de la séparation de phases dans

ces composés 22, 23].

1.1.2 Description thermodynamique de la séparation de phases

Les verres sont considérés comme structuralement désordonnés mais un ordre chimique
a été identifié dans plusieurs verres depuis le début du XX¢ siécle. Le phénoméne de
séparation de phases notamment a été mis en évidence pour la premiére fois par Greig [24|
qui a identifié, dans des verres de silicates d’alcalino-terreux, la présence d’au moins deux
phases de compositions différentes. C’est une analyse par microscopie électronique qui a
permis, pour la premiére fois, la mise en évidence de compositions différentes & une taille
de l'ordre du micron [18]. Dans les verres, dans certains cas, la séparation de phases peut
étre considérée comme désavantageuse, puisqu’elle peut détériorer la qualité du verre et
nuire a la mise en forme des échantillons. Dans d’autres cas, la séparation de phases peut
se révéler intéressante. C’est par exemple le cas pour le verre Vycor®. C’est un verre
borosicilicate et la dissolution de phases riches en bore, issues d’une séparation de phases,
permet d’obtenir un verre riche en silice pure (98%), présentant une bonne durabilité et
une microstructure intéressante. On peut aussi noter que la séparation de phases peut étre
un phénomeéne recherché dans le cadre de la fabrication de vitrocéramiques. Nous sommes
donc amenés a considérer I’éventuelle présence de plusieurs phases dans nos matériaux
vitreux.

L’approche thermodynamique de Gibbs [25] permet de proposer une explication du
phénoméne de séparation de phases dans les verres grace a 1’évolution de ’enthalpie libre
d’un systéme avec la composition. Il a notamment été I'un des premiers a donner une
signification particuliére a la présence de points d’inflexion sur la courbe d’évolution de
I'enthalpie libre en fonction de la composition (figure 1.4). Ils permettent de distinguer
deux régions correspondant a deux processus de séparation de phases.

Le signe de la dérivée seconde (G") de Penthalpie libre en fonction de la composition
permet de définir les conditions de stabilité des phases :

e G" > 0 : région stable
e G" < 0 : région métastable
e G" = 0 : points d'inflexion C et D (figure 1.4) appelés points spinodaux

A une température donnée, si I'on considére une fluctuation de composition autour
de la composition E;, c’est-a-dire qu’un petit domaine volumique est enrichi en B et un
autre est appauvri en B, dans la zone située entre les points A et C (G” > 0), I'enthalpie
libre totale est donnée par la droite qui relie les fluctuations de composition. L’enthalpie

libre du point E; (G(e;)) augmente sous l'effet d’une faible variation de composition
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FIGURE 1.4 — (a) Evolution de l'enthalpie libre et de la température en fonction de
la composition, Exemples de micrographies MEB (microscopie électronique a balayage)
illustrant une séparation de phases de type (b) nucléation croissance, (c¢) décomposition
spinodale [26,27]

pour atteindre G’(e1) > G(e1). Le systéme est stable au regard d’une faible fluctuation de
composition, et une énergie supplémentaire doit étre apportée pour obtenir une séparation
de phases de type nucléation croissance. Les phases obtenues sont sphériques et dispersées
dans une matrice résiduelle (figure 1.4 (b)) et leur composition n’évolue pas au cours du

temps.

Considérons maintenant le point Ey situé entre C et D (G” < 0) (figure 1.4). Sous
I'effet d’une faible variation de composition, on a G’(es2) < G(ey). Le systéme évolue alors
spontanément vers son état d’équilibre, et on a alors un mécanisme de séparation de phases
de type décomposition spinodale. Les phases obtenues présentent de fortes connectivités,
des compositions chimiques proches et sont séparées par des interfaces diffuses qui évoluent

au cours du temps (figure 1.4 (¢)).

La morphologie des phases peut aussi étre dépendante de la vitesse de refroidissement :
pour une composition M située entre les points spinodaux C et D, un refroidissement
trés rapide entrainera une séparation de phases par nucléation croissance tandis qu’un

refroidissement plus lent entrainera une séparation de phases par décomposition spinodale.
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1.1.3 Théories prédictives d’'une microségrégation ou d’une sépa-

ration de phases dans les verres

Afin de mettre en évidence une possible séparation de phases ou une microségrégation

du modificateur dans les verres, nous nous basons sur deux théories, la premiére a été
? 7

proposée a 'TRCER en se basant sur 'étude des spectres Raman [28], la seconde se base

sur la force de champ cationique de Dietzel [29].

o Théorie de I'inhomogénéité de phases dans les verres tellurites

Selon des recherches antérieures sur des verres tellurites au laboratoire IRCER, I’ajout
de certains oxydes modificateurs pourrait conduire & une séparation de phases. Noguera et
al. [28] émettent ’hypothése que I'immiscibilité est un phénoméne intrinséque aux verres
a base de dioxyde de tellure, notamment dans le cas de ’ajout d’un cation faible. Dans les
verres de compositions A,,Te,, 0,1 2m, une séparation en deux domaines de compositions
A,(TeO3), et TeOy est attendue (eq. 1.1, pour m # nr).

AppTenOnpiom = nA,(TeO0s), + (m — nr)TeO,y (1.1)

La séparation de phases serait alors le fait de I'existence de différentes forces agissant
entre les unités structurales présentes dans le composé : (i) des forces intermoléculaires
agissant entre les molécules neutres TeO, formant ainsi la phase pure TeOs, (ii) les forces
entre deux charges unissant les cations A*2"/? et les anions [TeO3]*~ sous la forme de la
phase A,(TeOs3),.

Au regard de cette théorie et du modéle "Modified Random Network" (MRN) proposé
par Greaves et présenté plus tot dans ce chapitre, il nous semble plus pertinent dans le
cadre de cette théorie d’utiliser le terme de microségrégation du modificateur plutot que
de séparation de phases. On rappelle cependant que la microségrégation pourrait consti-

tuer les prémices d’une séparation de phases.

o Théorie de la force de champ cationique (FS pour field strength)

En 1923, Goldschmidt [30] proposait des régles empiriques pour la formation des verres
basées sur la différence de rayons ioniques entre le cation et ’anion. Des travaux ont par
la suite utilisé des grandeurs électrostatiques pour corréler certaines propriétés a divers
systémes binaires [29,31]. L’énergie d’attraction U entre un cation, de rayon r. et de charge

Z., et un anion, de rayon r, et de charge Z,, peut étre définie comme suit :

U=k(Z.Z.€*)](re+14) (1.2)

avec k la constante de Coulomb et e la charge élémentaire.

En s’appuyant sur la loi de Coulomb, Dietzel a avancé le concept de force de champ
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pour établir des relations sur ’ensemble du tableau périodique en se basant sur la valeur

de force de champ FS.

FS = 7,7,/ (re +1,)* (1.3)

Si I'on considére des systémes dans lesquels le type d’anion est toujours le méme,
comme c’est le cas pour les systémes oxydes, on peut en plus de la charge e considérer

que le nombre de charge Z, est constant. L’équation 1.3 devient :

FS=27,/(rc+71,)? (1.4)

La valeur de FS augmente avec le nombre de charge Z. et diminue avec le rayon
cationique.
Le classement des cations selon la valeur de leur FS dans les systémes oxydes (voir
tableau 1.1) est en accord avec celui de Zachariasen [12], & savoir :
e Un cation formateur de réseau pour une valeur de FS supérieure a 1,3
e Un cation intermédiaire pour une valeur de F'S comprise entre 0,4 et 1,3

e Un cation modificateur de réseau pour une valeur de FS inférieure a 0,4

TABLEAU 1.1 — Valeurs de FS pour certains cations. Pour plus de détails, voir [32].

Cation FS Type de cation

Pt 2,16

B3 1,62  Cations formateurs de réseau
Sitt 1,54

Ti** 1,05

Te*t 0,99

Sn*t 0,96 Cations intermédiaires
o 0,94

Zr*t 0,93

Ca?t 0,36

Pb* 0,31

Ba?t 0,27 Cations modificateurs de résean
Nat 0,16

TI™ 0,12

Un verre oxyde pur M,0O, sera obtenu d’autant plus facilement que le cation M appar-
tient & la catégorie des formateurs. On note que Te*" est classé comme cation intermé-

diaire, ce qui est en accord avec la difficulté & synthétiser le verre pur TeO,, nécessitant
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une vitesse de trempe élevée associée a une faible masse d’échantillon [33]. Grace a une
méthode de trempe particuliére ("intermittent quenching"), Tagiara et al. [34] ont pu syn-
thétiser des échantillons massifs (2,5 cm x 1,5 cm x 2 mm) de verre pur TeO,. TeO, est
un formateur de verre conditionnel, des verres sont plus facilement obtenus avec I'ajout
d’un autre oxyde.

Dans un systéme formé a partir de plusieurs oxydes, par exemple un systéme binaire
amorphe, les deux types de cations entrent en compétition pour attirer vers eux les anions
oxydes, de sorte & "se protéger" de 'influence des autres cations. La force de champ FS
quantifie cette force de "bouclier" obtenue quand le cation est entouré d’anions.

De facon générale, lorsque la différence de force de champ entre deux types de ca-
tions est faible (AFS proche de zéro), la difficulté & former des verres est élevée et une
séparation de phases (observable a 1’échelle micrométrique) est attendue dans les verres
éventuellement formeés. C’est le cas pour les systémes binaires tels que SiO9-ByOj3 [18] ou
des systémes ternaires tels que Si02-B203-MoOs3 et SiO2-By03-WO3 [35,36] pour lesquels
les valeurs de AFS sont comprises entre 0,035 et 0,079. Lorsque AFS augmente, cette
difficulté s’atténue et des verres s’obtiennent facilement pour AFS > 1,33. Toujours selon
Dietzel, un composé cristallisé stable dans un systéme binaire requiert une valeur de AFS
> 0,3, et le nombre de composés augmente avec la valeur de AFS.

Des études se basant sur les travaux de Dietzel [18,37-39] ont montré que les valeurs
indiquées constituent plutot des points de repéres. Berkes et Roy [38] se sont intéressés a
160 systémes oxydes binaires et ont confirmé les tendances indiquées par Dietzel, tout en
montrant notamment que 0, 1, 2 voire 3 composés cristallisés peuvent étre synthétisés pour
des systemes malgré une différence de force de champ inférieure a 0,3. Ils ont également
noté la présence d’une solution solide pour des systémes avec AFS < 0,4, en précisant
toutefois que les systémes dans cet intervalle ne présentent pas forcément de solution
solide. Finalement, ils ont aussi mis en exergue une immiscibilité liquide (séparation de
phases liquides) pour des systémes présentant une différence de force de champ dans
lintervalle 0,56 < AFS < 1,0, en notant ici aussi que les systémes dans cet intervalle
ne présentent pas forcément d’immiscibilité liquide. Les auteurs concluent en soulignant
la corrélation nette de ces caractéristiques avec AFS sur un grand nombre de systémes
mais également le fait que la valeur de AFS n’est qu'un indicateur statistique et non un
parameétre suffisant pour prédire une éventuelle solution solide ou immiscibilité liquide
dans un systéme donné.

Un concept de force cationique similaire est communément utilisé au laboratoire depuis
plusieurs années pour classifier les cations selon leur role dans le réseau tellurite [40,41].
Pour un oxyde modificateur M,O, ajouté a TeO,, le cation M@/@)+ peut étre défini
comme :

e cation faible, issu d’un oxyde modificateur fort (correspond au cas ol ce cation

posséde une valeur de FS inférieure a celle de Te?™)
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e cation fort, issu d’un oxyde modificateur faible (la valeur de FS est supérieure a
celle de Te™)

e cation intermédiaire, issu d’un oxyde intermédiaire (la valeur de FS est proche de
celle de Te*™)

Les cations dont la force de champ est la plus faible sont ceux qui engendrent la modi-
fication du réseau Te-O-Te la plus importante, en transformant les entités TeO4 en entités
TeO3 avec des oxygeénes non pontants. Les cations modificateurs usuels tels que KT, T1T,
Rb* et Cs' ont les valeurs de FS les plus faibles (0,12 en moyenne), garantissant ainsi
un AFS par rapport & Te*t d’environ 0,87. Cette valeur définit des cations qui amélio-
reraient la capacité d’un liquide a base de TeO, a former un verre aprés refroidissement.
McLaughlin et al. [42] ont montré que l'ajout de K™ entrainait une grande modification
du réseau vitreux lors d’une étude par diffraction des rayons X, des neutrons et par RMC.
Les cations Na™ et LiT, dont les valeurs de FS sont légérement supérieures (0,16 et 0,19
respectivement) ont un impact relativement moins marqué sur la structure du réseau

tellurite.

Pour vérifier 'applicabilité de la théorie du champ de force cationique aux systémes
a base de TeOy a l'équilibre, Zaki [32] a vérifié la régle de corrélation entre le nombre
de composés cristallisés et la valeur de AFS. Les valeurs ont été calculées en suivant la
formule AFS = FS(Te*")-FS(M®2¥/%)+) et, les résultats sont, présentés sur la figure 1.5. En
accord avec les résultats présentés par Berkes et Roy [38], il a été montré que dans les 111

systémes TeO,-M,O, étudiés, le nombre de composés cristallins augmente avec AF'S.

Pour des valeurs de |AFS|, les trois cas suivants peuvent étre distingués :

e 0 < |AFS| < 0,2 : un maximum de 1 composé cristallisé a été reporté pour chaque
systéme TeO2-M,O,, c’est par exemple le cas avec les cations Ti*t, Zr*t, Hf**
et Sn** pour lesquels AFS ~ 0 et ou les seuls composés cristallins identifiés sont
MTe30g (M = Ti, Zr, Hf et Sn) [43].

e 0,2 < |AFS| < 0,5 : un maximum de 3 composés cristallisés a été reporté

e 0,5 < |AFS| < 1 : un maximum de 5 composés cristallisés a été reporté, c’est par

exemple le cas avec le cation T1* pour lequel AFS = 0,87.

Nous présentons par la suite les matériaux d’intérét de ce travail et nous discutons de la
pertinence de ces deux théories appliquées aux systémes vitreux TeOo-T1,0 et TeO,-TiO,

en fin de chapitre.
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FIGURE 1.5 — Corrélation entre le nombre de structures cristallisées et la valeur de AFS
dans 111 systémes binaires a base de TeO,. [32]

1.2 Matériaux a base de TeO,

1.2.1 Propriétés des verres & base de TeO,

Les deux propriétés les plus intéressantes de ces verres sont le caractére trés particulier
de leur structure atomique et leurs performances optiques non-linéaires remarquables en
comparaison avec d’autres verres d’oxydes. Ces caractéristiques ont attiré de nombreux
chercheurs [44] depuis plusieurs dizaines d’années qui ont développé des compositions
différentes pour les verres a base de dioxyde de tellure afin de trouver le meilleur compromis
entre différentes propriétés physiques (optiques, mécaniques, viscoélastiques, etc.).

Les verres a base de dioxyde de tellure sont de trés bons candidats comme matériaux
pour des applications dans le domaine des communications optiques a grande vitesse.
En effet, les matériaux capables de maintenir des flux d’informations grandissants pour
une utilisation optimale ainsi que pour accéder a& de nouvelles bandes passantes sont
toujours recherchés. Les verres a base de dioxyde de tellure présentent une large fenétre
de transmission (de 0,3 & 5 ym) et une haute réponse Raman, ils se placent au dessus de
plusieurs matériaux de fibres commercialisés actuellement.

En 2017, Rivera et Manzani ont publié un livre rapportant les propriétés physiques et

les applications technologiques des verres a base de TeOs |3]. Ces verres offrent, a priori, le
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meilleur compromis pour des applications dans le proche infra-rouge. Ils présentent aussi
de trés faibles pertes intrinseques (en comparaison avec les verres de chalcogénures) et une
faible photosensibilité. De plus, du fait de la flexibilité de leur réseau (larges possibilités
en terme de compositions chimiques), les verres a base de dioxyde de tellure peuvent étre
facilement dopés ou modifiés afin d’adapter leur profil de dispersion d’indice de réfraction
pour maximiser leur coefficient d’optique non-linéaire et leur fenétre d’émission. Du fait
de leurs propriétés d’optique non-linéaire intéressantes, les verres a base de TeO, sont des
candidats potentiels pour des applications dans des montages optiques de niche. Leurs
susceptibilités optiques non-linéaires d’ordre trois x? sont 10 & 50 fois supérieures a celles
des verres a base de SiOy [4]. I a été montré que les verres a base de TeO, présentaient
un gain Raman jusqu’a 30 fois supérieur a celui des verres a base de SiO, [2].

Les verres a base de TeO, possédent des domaines vitreux importants, de bonnes
stabilités thermiques et chimiques, et des températures de fusion et de transition vitreuse
relativement basses. Ils sont aussi remarquables pour leur trés bonne solubilité des ions de
terres rares. Le fait de doper les verres avec des ions de terres rares ou des nanoparticules
métalliques permet d’améliorer la photoluminescence des verres ainsi que leurs propriétés
d’optique non-linéaire [45, 46].

Plusieurs études [5,47] ont montré que I'ajout d’un cation de métal de transition
d® comme Ti*t, WO+ NbS* Ta’*, etc., ou d’un cation possédant une paire électronique
libre comme T1* ou Pb?* permet le maintien d’une forte non-linéarité optique et d’'un gain
Raman. L’ajout d’oxydes tels que TiOy, NbyO5 ou WO3 au réseau vitreux formé par TeO,
pour former des systémes binaires TeO,-M, O, améliore I'indice de réfraction linéaire mais
aussi la susceptilibilité non-linaire d’ordre 3 x? [48]. Cet effet positif a été expliqué du fait
de la contribution de 'orbitale d vide, plus précisément via des transitions électroniques
virtuelles depuis des orbitales anioniques p de valence vers des orbitales cationiques d
vides [49].

Les oxydes métalliques (alcalins ou alcalino-terreux) permettent aussi de rendre les
verres de TeOs plus propices a la fabrication de fibres optiques [7]. Cependant, comme
nous le présenterons dans le paragraphe 1.2.4, 'ajout de tels oxydes peut entrainer une
dépolymérisation structurale, entrainant la transformation d’entités de base TeOy4 en enti-
tés TeO3 (phénoméne mis en opposition avec la polymérisation de ponts Te-O-Te). Cette
transformation d’entités diminue la polarisation électronique non-linéaire du réseau vi-
treux et entraine donc une réduction de la réponse optique non-linéaire du verre [6].

La compréhension des changements de propriétés des verres passe par la connaissance
de la structure. La description structurale des phases amorphes s’appuyant sur la connais-
sance de la structure des phases cristallisées, nous présentons dans un premier temps les
variétés polymorphiques de TeOs ainsi que la structure de quelques phases cristallisées a
base de TeO,, en se basant principalement sur la description des polyédres de coordina-

tion de "atome Te(IV). Nous proposons ensuite un résumé de la littérature présentant la
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structure des verres a base de dioxyde de tellure.

1.2.2 Les variétés polymorphiques cristallines de TeO,

Le tellure est un élément chimique appartenant au bloc p de la classification périodique.
Les éléments de ce bloc possédent, au degré IV, une paire d’électrons de valence 5s® non
engagée lorsqu’ils sont liés a des atomes d’oxygéne. Cette paire électronique, appelée
paire libre et notée E, présente une activité stéréochimique qui engendre des polyédres
de coordination asymétriques. Comme évoqué précédemment, I'unité structurale de base
permettant de décrire les composés a base de TeO, est le polyédre TeO, constituant
la phase cristallisée TeOs-. Le dioxyde de tellure TeOs existe sous différentes variétés
polymorphiques (a, 5, 7, 0).

La variété TeOs-ar, aussi appelée paratellurite, est stable a température et pression
ambiantes. C’est le polymorphe le plus étudié. Sa structure a été étudiée par diffrac-
tion des rayons X sur monocristal par P.A. Thomas en 1988 [50| et par I.P. Kondratyuk
en 1987 [51]. Thomas rapporte que la variété TeOy-«v cristallise dans le groupe d’espace
P4,2,2 avec pour paramétres de maille a = b = 4,8082 A et ¢ = 7,612 A et Z = 4. La
structure de la paratellurite est souvent décrite comme un enchainement de disphénoides
TeOy, chaque disphénoide étant composé d’un atome de tellure (IV) entouré de quatres
atomes d’oxygéne (cf fig. 1.6). Les deux liaisons équatoriales sont plus courtes (1,879 A)
que les deux liaisons axiales (2,121 A). Chacun des atomes d’oxygéne est connecté a deux
atomes de tellure par une liaison axiale et une liaison équatoriale. Cette interconnectivité
par les sommets des disphénoides permet la description d’un réseau tridimensionnel de
la variété paratellurite. Les atomes de tellure sont connectés par des ponts Te-O-Te asy-
métriques. Si I'on considére des atomes d’oxygéne plus distants, il est possible d’obtenir
des environnements octaédriques pour les atomes de tellure. Ainsi, TeOs-a peut-étre vue
comme une structure déformée de type rutile.

La forme naturelle du dioxyde de tellure est sa forme 5. C’est une variété métastable
qui se transforme en TeOs-ar de maniére irréversible & 600°C. La phase TeO,-/ cristallise
dans un systéme orthorhombique dans le groupe d’espace Pbca avec pour paramétres de
maille a = 12,035 A, b = 5,464 A et ¢ = 5,607 A et Z=8. Cette phase peut elle aussi étre
décrite par des disphenoides TeOy, cependant les deux distances équatoriales ainsi que les
deux distances axiales ne sont pas de la méme longueur. Les distances Te-O sont égales
21,877 A et 1,927 A pour les liaisons équatoriales et 2,070 A et 2,196 A pour les liaisons
axiales. Dans la phase TeO,-3, les entités sont alternativement connectées entre elles via
un sommet commun et une aréte axiale-équatoriale formant des couches paralléles au
plan (1 0 0). Le polymorphe TeO,-3 présente des atomes de tellure liés entre eux par des
doubles ponts Te-O-Te. Cette phase est présentée sur la figure 1.7.

La variété métastable TeOy-v a été découverte a I'TRCER en 1999 [52]. Ce polymorphe
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FIGURE 1.6 — Représentation de la maille de la variété polymorphique TeOs-a. L’atome
Te est en bleu et O en rouge.
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FIGURE 1.7 — Représentation de la maille de la variété polymorphique TeO,-3. L’atome
Te est en bleu, O en rouge et la paire libre de I'atome Te en bleu transparent.
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a été obtenu aprés la cristallisation d’un verre riche en TeO, dans les systémes TeO,-WO5
et TeOy-NbyOj5. La variété TeOq-v cristallise dans un systéme orthorhombique dans le
groupe d’espace P2,2,2; avec Z = 4 et avec pour paramétres de maille a = 4,898 A b=
8,576 A et ¢ = 4,351 A. La structure tridimensionnelle du polymorphe TeOy-y peut étre
décrite par des enchainements de disphénoides TeO, déformés par rapport a ceux présents
dans la variété TeOq-cv. Les distances Te-O équatoriales sont égales a 1,859 A et 1,948 A et
pour les distances axiales a 2,019 A et 2,197 A. On associe plus souvent la notation TeO3,44
a ce type d’unité structurale, qui est un intermédiaire entre les unités TeO, (disphénoide)
et TeO3 (pyramide trigonale), on peut la retrouver communément dans les oxydes a base
de tellure. Les entités sont reliées entre elles par les atomes d’oxygéne formant ainsi des
chaines zig-zag et de larges tunnels. La paire électronique libre du tellure est dirigée vers le
centre des tunnels. Les atomes de tellure sont connectés via des ponts Te-.,O4,-Te comme
dans la variété paratellurite. Cependant il existe dans TeOs-v deux types de ponts : des
ponts asymétriques (1,859 A- 2,197 A) et des ponts presque symétriques (1,948 A- 2,019
A). La figure 1.8 présente cette phase.

(b) Entité TeO341

(a) TeOa-y

FIGURE 1.8 — Représentation de la maille de la variété polymorphique TeOs-v. L’atome
Te est en bleu, O en rouge et la paire libre de ’atome Te en bleu transparent.

Un dernier polymorphe du dioxyde de tellure TeOy-6 a également été découvert a
I'TRCER il y a environ 20 ans [53-57|. Cette variété est généralement synthétisée par
recristallisation de verre contenant 5 & 10 mol% de WO3 ou 2,5 & 10 mol% de NbyOs.
Sa structure a fait 'objet d’une étude par diffusion totale des rayons X et dynamique

moléculaire classique lors de la thése de A. Gulenko a 'TRCER [58]. Il a été montré que
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bien que trés désordonnée, elle est en moyenne isotype a la structure fluorine, avec un
fort désordre de position des anions. Elle est principalement composée de polyédres TeOy
et TeOs reliés entre eux par les sommets, et présente des anneaux dont la distribution se
rapproche de celle présente dans le verre de TeO,. Le modéle présente une large proportion
d’atomes d’oxygéne non pontants, et les chaines sont courtes. Ce polymorphe représente
un état intermédiaire entre 1’état cristallin et 1’état vitreux.

Un résumé des données cristallographiques pour les variétés polymorphiques du di-

oxyde de tellure est proposé dans le tableau 1.2.

TABLEAU 1.2 — Données cristallographiques des différentes variétés polymorphiques de
TGOQ.

Variété polymorphique Groupe d’espace Parameétres cristallins distances Te-O
TeO, — a [50) P4,2,2 a="h=48082 A 1,879 A eq
c=17,612 A 2,121 A ax
TeO, — 5 [59] Phca a— 12,035 A 1,877 A et 1,927 A eq

b = 5,464 A 2,070 A et 2,196 A ax
¢ = 5,607 A

TeOy — 7 [52] P2,2:2 a = 4,898 A 1,859 A et 1,948 A eq
b = 8,576 A 2,019 A et 2,197 A ax
¢ =4,351 A

TeO, — 6 [58] Fm-3m a = 5,690 A

1.2.3 Phases cristallines a base de TeO,

Les matériaux tellurites peuvent étre considérés comme le produit de la réaction entre
plusieurs oxydes : le dioxyde de tellure TeOs et un ou plusieurs autres oxydes métalliques

M,O, selon la réaction suivante :

nT'eOy + bM,Oy — My Te,Oon by (1.5)

I’environnement local de I'atome de tellure varie de maniére plus ou moins importante
selon 'apport d’un deuxiéme cation issu d'un oxyde ajouté a TeO,. Dans le cas de 'ajout
d’un oxyde modificateur faible (cation fort), le cation du modificateur ne céde pas facile-
ment ses ions O?~. Dans ce cas, les ions Te?™ et M™* sont en compétition pour se lier a
un maximum d’ions O%~. Les ions Te** tendent alors & conserver leur premiére sphére de
coordination, et donc un environnement de type disphénoide TeO, plus ou moins déformé

(figure 1.9a) comme présenté dans les phases cristallisées TeO,. On retrouve ce cas de
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figure dans les phases cristallisées de type MTe3Og avec M = Hf, Sn, Ti, Zr ou encore
CaTeyO5 par exemple. La structure de la phase cristallisée TiTesOg est présentée dans
la suite de ce chapitre. Avec I'ajout d’un oxyde modificateur fort (cation faible), I'atome
Te voit son environnement se modifier : tout ou partie des entités TeO, deviennent des
entités TeOs (figure 1.9¢). On retrouve ce cas dans les phases cristallisées issues de la
synthése entre TeO, et TloO (les phases cristallisées de ce systéme sont présentées plus

en détail dans la suite de ce chapitre).

FIGURE 1.9 — Entités structurales des matériaux a base de dioxyde de tellure : (a) disphé-
noide TeQy, (b) disphénoide déformé TeOsy et (c) pyramide trigonale TeOs. Les atomes
de tellure sont en bleu, les atomes d’oxygéne en rouge et la paire électronique libre du
tellure est en bleu transparent.

Si on retrouve le plus souvent le tellure dans un environnement TeOjz a TeO,, des
auteurs ont noté que pour certains composés, I’atome de tellure posséde un environnement
pentacoordonné plus ou moins déformé (figure 1.10a). Cette coordinence 5 inhabituelle
a été proposée dans des structures telles AgsTe,Oq; [60], BaTeyOg [61], Ko TedOqs [62],
NayTe,Og [63], NiTeaO5 [64], SrTesOg [65], TeaSeaOg [66], TesSeOg [67], TesO3(POy)s
|68]. Parmi ces composés, la phase mixte cristallisée BaTe!V TeV!Og est la plus atypique
car 'atome de tellure présente un environnement TeOj; trés symétrique au niveau des
quatre atomes d’oxygéne axiaux. Cette structure, étudiée notamment par Kocak et al. en
1979, cristallise dans le groupe d’espace Cmcm dans un systéme orthorhombique, avec
les paramétres de maille suivants : a = 5,562 A, b = 12,773 A, ¢ = 7,318 A et Z = 4.
L’atome de tellure (IV) présente un environnement pentacoordonné d’atomes d’oxygéne
avec une liaison courte Te!V-O(2) de 1,820 A et quatre liaisons moyennes équivalentes
Te'V-0(3) de 2,1255 A. L’atome de tellure (VI) quant a lui est placé au centre d’un
octaédre déformé d’atomes d’oxygéne présentant quatre liaisons équivalentes TeV7-O(3)
de 1,909 A et deux liaisons équivalents TeV7-O(1) de 1,925 A. La structure laisse ainsi
apparaitre des ponts asymétriques Te!V-O(3)-Te"! et des ponts symétriques TeV!-O(1)-
TeV!. L’atome de baryum est en coordinence 10 avec deux liaisons équivalentes Ba-O(2)
de 2,863 A, quatre liaisons équivalentes Ba-O(3) de 2,977 A et quatre liaisons équivalentes
Ba-O(3) de 3,014 A.

On retrouve 'atome Te (IV) en coordinence 6 trés atypique dans les phases cristallisées
CsyTesO1o [69] et PraTeOr [70]. Le composé mixte CsyTe!V Tey 7Oy, a initialement été
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identifié¢ par diffraction des rayons X sur poudre par Loopstra et Goubitz et cristallise
dans un systéme hexagonal dans le groupe d’espace R-3m avec les paramétres de maille :
a=72021 A, ¢ = 18,332 A et Z = 3. L’atome de tellure (IV) est au centre d’un octaédre
d’atomes d’oxygéne (Te!V-O(2) = 2,104 A) et ainsi il n'y a plus d’activité stéréochimique
de la paire libre (figure 1.10b). L’atome de tellure (VI) est placé au centre d’un octaédre
déformé d’atomes d’oxygene présentant deux liaisons équivalentes Te'/-O(2) de 1,886
A et quatre liaisons équivalentes Te"/-O(1) de 1,941 A. La structure présente donc des
ponts asymétriques Te!V-O(2)-Te"? et des ponts symétriques TeV!-O(1)-TeV!. L’atome
de césium quant a lui est au centre d’'un octaédre déformé avec trois liaisons équivalentes
Cs-0(2) de 3,209 A et trois liaisons équivalentes Cs-O(1) de 3,210 A.

Le composé PryTe,O7 a été identifié par diffraction des rayons X sur monocristal par
Weber et al. et cristallise dans un systéme cubique dans le groupe d’espace m-3m avec
a=10,6718 A et Z = 8 [70]. L’atome de tellure (IV) est au centre d’un octaédre d’atomes
d’oxygéne (distance Te-O = 2,0868 A), et de la méme facon que pour CsyTesOq9, la paire

libre du tellure ne présente plus d’activité stéréochimique.

o e *
° ®
¢ o o o @
[ ® ®
(a) TeOs (b) TeOg

FIGURE 1.10 — Exemples (a) de pyramide a base carrée TeOs et (b) d’octaédre TeOg
retrouvés dans certaines phases cristallisées a base de TeO,. L’atome Te est en bleu, O en
rouge et la paire libre de 'atome Te est en bleu transparent.

Le tableau 1.3 présente des exemples de phases cristallisées contenant des entités TeO,

differentes. On retrouve dans ces entités des distances Te-O comprises entre 1,8 A et 2,3

A
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TABLEAU 1.3 — Exemples de composés cristallisés contenant des entités TeO, et extrema
des distances Te-O retrouvées dans ces entités.

Unité TeO, Composé Groupe d’espace  Te-O min (A) Te-O max (A)

CsyTeOs [69] P321 1,8455 1,8460
TeO, LisTeOs [71] C12/cl 1,8484 1,9287
NayTeOs [72] P121/al 1,874 1,8825
MgTe,O5 [73] Pbcn 1,8498 1,9900
- CaTe,05 [74] P121/c1 1,8318 2,1785
TiTe;05 [75] Ta-3 1,8674 2,1133
BaTe,Og [61] Cmem 1,8303 2,1255
NayTe, Oy [63] P -1 1,8214 2,1457
e, AgyTe Oyy [60] P -1 1,878 2,1744
SrTe;Os [65] P 41/m 1,9168 2,2116
K5Te Oy, [62] C 2/m 1,9198 2,2751
PyTe;04; [68] P121/c1 1,8303 2,2017
TeOs CsyTesO1, [76] R-3m 2,1041 2,1041

1.2.4 Structure des verres & base de TeO,
Structure du verre pur TeO,

La structure du verre pur TeO, a été investiguée dans différentes études dans la littéra-
ture [33,77-82|. Les auteurs s’accordent pour dire que parmi les phases cristallisées, ¢’est
la phase TeOy-y qui présente le plus de similitudes structurales avec le verre pur TeOs,.
Nous nous concentrons dans un premier temps sur trois travaux en particulier qui seront
comparés a des résultats obtenus dans la suite de ce manuscrit puis nous présentons des
résultats pertinents issus d’études d’autres équipes.

Le premier est une étude par dynamique moléculaire ab initio par Pietrucci et al. [77]
basée sur un systéme contenant 32 unités TeO, avec un temps de refroidissement de
I’échantillon de 16 ps, du fait des limitations en temps de calcul de cette méthode. Le
modéle de verre contient des entités TeO, (53,0%), TeOs (35,9%) et TeOs. Les auteurs
rapportent aussi la présence d’une proportion importante d’atomes d’oxygéne non pon-
tants (14%) ainsi qu’une coordinence de 3,69 pour I’atome Te.

Le deuxiéme est une étude menée par Barney et al. [78] basée sur des expériences de
diffraction des neutrons. Les auteurs ont déterminé précisément la coordinence de ’atome
Te, égale a 3,68, impliquant que la structure du verre est formée pour 2/3 d’entités TeOy
et pour 1/3 d’entités TeOs. Les auteurs font ’hypothése qu'une entité TeOy est constituée
de quatre atomes O pontants tandis qu’une entité TeOg3 est composée de deux atomes O

pontants et d'un atome O terminal. Cette hypothése permet d’estimer une proportion
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d’atomes d’oxygéne non pontants dans le verre égale a environ 16%.

La simulation par dynamique moléculaire classique permet de réaliser des calculs sur
des systémes de plus grandes tailles et sur des échelles de temps plus importantes, c’est
pourquoi a 'TRCER, Gulenko et al. [33] ont choisi cette méthode pour simuler la structure
du verre TeO, pur. Dans cette troisiéme étude présentée, les auteurs ont comparé des
résultats obtenus par dynamique moléculaire classique a des résultats expérimentaux de
diffusion totale des rayons X et des neutrons. Le modéle de verre obtenu présente un réseau
peu interconnecté avec des anneaux assez larges (n > 10). On retrouve des entités TeOs,
TeOy4 et TeO; avec une majorité de TeOs (46,13%) et TeOy (47,47%) ce qui tend a faire
diminuer la coordinence de ’atome Te par rapport a celle dans les phases cristallisées
(dans le modéle de verre, np.o = 3,63). Les auteurs avancent aussi que la proportion
d’atomes O non pontants (environ 22,5%) ainsi que activité stéréochimique de la paire

libre de 'atome Te entraine un réseau vitreux mal réticulé.

En 2020, Alderman et al. [83] publient une étude sur le désordre a courte distance dans
le verre et le liquide TeO, par diffusion totale des rayons X haute résolution. Les auteurs
proposent une coordinence de ~ 4 pour ’atome de Te, en notant toutefois que le rayon de
coupure déterminant la distance de liaison est difficile & définir du fait d’un fort désordre
a courte distance dans TeO,, vitreux comme liquide. Ainsi, les auteurs avancent que la
structure de TeOy (liquide ou vitreux) se rapproche de celle du polymorphe TeO-d. Le
désordre proviendrait d’une large distribution de ponts Te-O-Te asymétriques, asymétries
s’accentuant avec la température. Enfin, les auteurs avancent que la présence d’atomes O
non pontants est difficile a affirmer car on pourrait considérer en réalité des ponts Te-O-Te
trés asymétriques.

Garaga et al. [84] ont étudié¢ la structure a courte distance du verre de TeO, par
des techniques de RMN du solide et de spectroscopie Raman dont les résultats sont
comparés a des résultats obtenus par simulation. Les auteurs, en accord avec les résultats
de Gulenko et al., avancent que la structure du verre de TeO,y présente des similitudes
structurales avec le polymorphe TeOs-v et précisent que ’abaissement de coordinence
de I'atome Te par rapport a celle retrouvée dans les phases cristallisées ne serait pas
nécessairement di & la formation d’atomes O non pontants liés par une double liaison
a un atome Te. Cette derniére proposition est appuyée par les travaux de Papadopoulos
et al. [85] qui ont étudié la structure du verre TeOy par des calculs de DFT (théorie
de la fonctionnelle de la densité). Les auteurs proposent un modéle ne présentant pas
d’atomes O terminaux liés par une double liaison & un atome Te (Te=0). Ils proposent
cependant que la connexion des unités TeO, se fasse par des ponts Te-O-Te similaires
a ceux retrouvés dans le polymorphe TeOy-v mais aussi via des doubles ponts Te-O-Te
comme dans le polymorphe TeOs-(, certaines unités seraient ainsi liées par les arétes.

Marple et al. [86] proposent une étude de la structure du verre TeOy par spectroscopie

RMN dans laquelle ils dégagent deux types d’environnements pour les atomes Te : ~ 89%
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d’unités TeOy et ~ 11% d’unités TeOs, menant & une coordinence d’environ 3,9 pour
les atomes Te, ce qui est supérieur aux valeurs déterminées lors d’études par dynamique

moléculaire ou diffraction des neutrons.

Structure des verres TeO,-M,0O,

Dans le cas des verres a base de dioxyde de tellure TeOs, la structure peut étre expli-
quée par la grande richesse des environnements atomiques dans les matériaux cristallisés
4 base de TeO,. Les entités structurales constituant les briques élémentaires du réseau
présentent deux particularités :

e l'environnement local du cation Te*t est asymétrique, du fait de I'effet d’encom-
brement stérique de la paire électronique libre du tellure lors de la formation de
liaisons avec des atomes d’oxygéne

e les unités structurales peuvent varier grandement en fonction du type et de la
quantité d’oxyde modificateur MO, ajouté au TeO,

De la méme maniére que pour les phases cristallisées, on rencontre deux comporte-
ments différents lors de 'ajout d’'un oxyde modificateur au verre de TeO, : (i) dans le
cas d’'un deuxiéme cation fort (oxyde modificateur faible), I'atome Te tend a conserver un
environnement de type TeOy, (ii) dans le cas d’un deuxiéme cation faible (oxyde modifi-
cateur fort), on peut observer une transformation de I'unité structurale TeO,, constituant
les phases cristallisées et unité majoritaire du verre pur [77-79|. La majorité des auteurs
avancent que les entités TeOy se transforment en entités TeOs en passant par des entités
TeO3s.4 1. Les trois types d’entités sont alors présents en proportions variables, en fonction
du type et de la quantité d’oxyde modificateur ajouté. Cette transformation entraine une
diminution du nombre d’oxygéne pontants, réduisant ainsi la coordinence de ’atome de
tellure. Une représentation de ces entités est présentée en figure 1.9. Ainsi, il est possible
de voir clairement la différence avec les verres & base de SiOy formés de tétraédres SiOy
avec quatre liaisons Si-O équivalentes. La structure des verres a base de TeO, et contenant
un modificateur a été étudiée a 'aide de nombreuses techniques : spectroscopies infrarouge
et Raman [87,88], spectroscopie RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) avec rotation a
I'angle magique (MAS pour Magic Angle Spinning) [89,90|, par diffraction des rayons X
et des neutrons couplés & des méthodes de simulation [42,91-93| . Ces études présentent
les verres tellurites comme des systémes complexes constitués d’entités TeO, variées avec
des atomes d’oxygéne pontants ou non pontants. Dans la littérature, les auteurs ont mon-
tré que la présence de cing polyédres (TeOs avec 0, 1 ou 2 atomes d’oxygéne pontants
et TeO4 avec 3 ou 4 atomes d’oxygeéne pontants) est nécessaire pour obtenir un accord
acceptable entre les données expérimentales et les modéles obtenus par simulation RMC
pour les verres tellurites. Ces polyédres peuvent étre retrouvés dans les phases cristallisées
a base de TeOs tandis que les polymorphes du TeOs ne sont composés que d’entités TeOy

et TeOs,1 avec des atomes d’oxygéne pontants.
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Considérons maintenant la structure des systémes tellurite-alcalin. La multitude d’en-
vironnements pouvant entourer I’atome Te(IV) dans les phases cristallisées de ces systémes
joue possiblement un role important dans la stabilisation des verres des systémes tellurite-
alcalin |42]. La difficulté dans 'identification des changements structuraux avec l'ajout
d’oxydes alcalins modificateurs vient de I'existence d’une large variété de polyédres dans
les verres comparés aux polyédres présents dans les cristaux de méme composition ou dont
la composition est proche. Le polymorphe TeOs-av est par exemple composé de disphé-
noides TeO, dans lesquels les 4 atomes d’oxygeéne sont liés a 2 atomes de tellure (cf. figure
1.9a) tandis que MyTeOj3 (avec M = Li, Na, K, Cs) est composé de pyramides trigonales
TeO3 quasi isolées, exprimant des anions [TeO3]?~ coordonnés a des cations alcalins (cf.
figure 1.9¢) [94].

Une estimation quantitative des proportions des unités TeO, peut étre menée expéri-
mentalement par spectroscopie Raman (des détails sur cette technique sont donnés dans le
chapitre 2). Les proportions des entités peuvent étre estimées en calculant les ratios d’in-
tensités des bandes caractéristiques des vibrations d’élongation des liaisons Te-O (> 550
cm™1) des spectres Raman des verres a base de TeO,. La transformation structurale des
entités TeO, en entités TeO3 entraine une diminution de la coordinence moyenne et ainsi,
entraine des enchainements plus courts dans le réseau. C’est pour cette raison que cette
transformation est appelée dépolymeérisation structurale. En plus des oxydes de métaux
alcalins et alcalino-terreux, différents oxydes ont été mis en évidence dans ce phénoméne
de dépolymeérisation structurale dans la littérature tels que ZnO [95], La;O3 et Y203 [96],
Agy0O et TLO [97], PbO [98] et BiyO3 [99]. Afin d’observer ce changement structural dans
les verres, deux méthodes peuvent étre utilisées : (i) la spectroscopie Raman et (ii) la
diffusion totale des rayons X (ou des neutrons). Ces techniques seront présentées dans le

chapitre 2.

1.3 Composés cristallins et vitreux dans les systémes
TGOQ-TIQO et TeOQ—TiOQ

Dans cette partie, nous proposons un bref résumé de la littérature sur les systémes
binaires TeO5-T1,0 et TeOy-TiO,. Ces deux oxydes modificateurs ont été choisis pour
leurs utilisations fréquentes |97,100-105| dans des systémes optiques du fait de leurs pro-
priétés intéressantes ainsi que pour leur impact significativement différent sur la structure

du réseau tellurite.
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1.3.1 Systéme binaire TeO,-T1,0
Systémes a I’équilibre

Le diagramme de phases du systéme TeOo-T1,O est présenté sur la figure 1.11 [106],
pour un domaine allant de 0 a 80 %mol de T1Og5. Ce diagramme prévoit la présence de
quatre composés cristallisés dans ce domaine : TeOs-ar, TlyTe3O7, TlyTesO5-av et Ty TeOs.
Il existe aussi une phase métastable Tl,Te,O5-5. La phase TeOqg-ar ayant été décrite pré-
cédemment, nous allons nous concentrer sur les quatre phases cristallisées restantes.

La phase Tl,Te3O7 cristallise dans le groupe d’espace P-1, dans un systéme triclinique,
avec les paramétres de maille suivants : a = 6,839 A, b = 7,432 A, ¢ = 9,920 A, o = 92,00°,
f =108,95°, v = 112,85° et Z = 2 [107|. Trois environnements sont observés pour I'atome
de tellure : 'atome Te(2) est entouré de trois atomes d’oxygéne dans un environnement
type pyramide trigonale, les atomes de tellure notés Te(1) et Te(3) ont un environnement
de type disphénoide distordu. Les polyédres formés autour de Te(3) sont reliés & ceux
formeés autour de Te(1) et Te(2) par un sommet et sont reliés entre eux par une aréte.
Dans cette structure, chaque atome de thallium est entouré de quatre atomes d’oxygéne.

Cette structure est représentée sur la figure 1.12.
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FIGURE 1.11 — Diagramme de phases du systéme TeO,-T10, 5 a I’équilibre.
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FIGURE 1.12 — Représentation de la maille de la phase TlyTesO. L’atome Te est en bleu,
O en rouge et Tl en vert. ’atome Te en bleu foncé posséde un environnement de type
pyramide trigonale, 'atome Te en bleu clair un environnement de type disphénoide.

La phase Tl;TesO5-a cristallise dans un systéme monoclinique dans le groupe d’espace
P2, /n avec les paramaétres de maille : a = 7,119 A b=12,138A,c=8,439 A, 3 = 114,28°
et Z = 4 [108]. Les atomes de tellure sont au centre de polyédres trés asymétriques, certains
étant de type disphénoide, d’autres de type pyramide trigonale. Les atomes de thallium
quant a eux, possédent tous un environnement de type disphénoide, mais il est possible
de dégager deux environnements disphénoides distordus différents. Ces polyédres sont liés
entre eux en associant alternativement un sommet et une face et forment des chaines
infinies dont la direction générale est parallele a [-1 1 1. Cette structure est représentée
sur la figure 1.13.

La phase TlyTe;O5-5 cristallise dans le groupe d’espace P24 /¢, dans un systéme mo-
noclinique avec les paramétres de maille : a = 11,291 A, b = 5293 A, ¢ = 22,58 A,
B = 90,39° et Z = 8 [106,109|. Dans cette structure, seules les positions des atomes de
tellure et de thallium ont pu étre déterminées avec précision. C’est une phase métastable
qui a été obtenue en petite quantité lors du refroidissement de la phase Tl,Te,O5. Sa
structure n’est, a ce jour, pas résolue, mais il semblerait qu’elle soit constituée de briques
élémentaires proches de celles de la phase stable TlyTe;Os5-av.

La phase Tl,TeOg3 cristallise dans le groupe d’espace Pban, dans un systéme ortho-
rhombique avec les paramétres de maille : a = 16,60 A, b = 11,078 A, ¢ = 5,238 A et
Z = 8 [110]. L’environnement du tellure est de type pyramide trigonale (entités TeOs). Les
trois liaisons Te-O présentent des longueurs quasiment identiques (1,87, 1,87 et 1,88 A).
En ce qui concerne les atomes de thallium, deux types d’environnements sont rencontrés :
T1(1)O3, de type pyramique trigonale et T1(2)O4 de type disphénoide. La structure de

cette phase est présentée sur la figure 1.14.
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FIGURE 1.13 — Représentation de la maille de la phase Tl;Te,Os-a. L’atome Te est en
bleu, O en rouge et T1 en vert.

FIGURE 1.14 — Représentation de la maille de la phase TlyTeO3. L’atome Te est en bleu,
O en rouge et Tl en vert, avec la distinction T1(1) en vert foncé et T1(2) en vert clair.
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Systémes hors équilibre

L’ajout de T1,0O au réseau de TeOy permet 'extension du domaine vitreux de maniére
conséquente. En effet, cela permet d’obtenir des verres par trempe sévére dans le systéme
(100-z)TeOy-2T1Og 5 avec 0 < = < 52% [106]. Cela englobe donc I'ensemble des phases
cristallisées mises en évidence dans le diagramme de phases (¢f. fig.1.11). Concernant les
propriétés optiques, il a été montré que la valeur de la susceptibilité optique d’ordre 3
x> reste constante et aurait méme tendance & augmenter dans les verres avec I'ajout de
Tl,O [111]. De plus, une étude menée par Stegeman et al. [5] a montré que les verres
du systéme vitreux binaire présentent un gain Raman jusqu’a 58 fois supérieur a celui
d’'un verre & base de SiOy Corning 7980-2F. Concernant la structure des verres, diffé-
rentes études, notamment par spectroscopie Raman, ont permis de mettre en évidence
que le systéme TeOs-Tl,O représente un systéme type ou prend place le phénomeéne de
dépolymérisation structurale (i.e. la transformation d’entités TeO4 en TeOs avec 'ajout
de loxyde modificateur) [28,112]. Cette analyse s’appuie sur des résultats obtenus par

spectroscopie Raman présentés dans la derniére section de ce chapitre.

Aussi, une étude des spectres Raman des échantillons vitreux et cristallisés par No-
guera et al. [28] a permis la discussion de l'existence d’une microségrégation entre les

fragments structuraux riches en TeOy et ceux riches en Tl,O rencontrés dans ces verres.

1.3.2 Systéme binaire TeO,-TiO,
Systémes a I’équilibre

Le titane est un élément chimique appartenant au bloc d de la classification périodique
et ne posséde donc pas de paire électronique libre. Les deux polymorphes les plus communs
du dioxyde de titane sont la rutile (composé stable) et 'anatase (composé métastable).
L’anatase se transforme irréversiblement en rutile & 600°C [113]. Un autre polymorphe du
dioxyde de titane existe, il s’agit de la brookite [114], phase métastable dont la synthése est
relativement complexe comparée a celle des deux polymorphes évoqués plus haut. Par la

suite, nous nous intéresserons plus particuliérement a ces deux polymorphes uniquement.

La rutile cristallise dans le groupe d’espace P45 /mnm avec pour paramétres de maille
a="b=46012 A, ¢ = 29637 A et Z = 2 [115], tandis que P’anatase cristallise dans le
groupe d’espace I4; /amd avec a = b = 3,7927 A, ¢ = 9,5091 A et Z = 4 [116]. Les deux
polymorphes ont une structure tétragonale et sont composés d’octaédres TiOg partageant
deux arétes dans la rutile, et quatre dans l'anatase [114]. Les mailles de ces deux cristaux

sont présentées en figures 1.15 et 1.16.
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FIGURE 1.15 — Représentation de la maille de la variété rutile du dioxyde de titane.
L’atome Ti est en orange et O en rouge.

Le diagramme de phases du systéme TeO,-TiOy a été déterminé par Yamanaka et
al. [117]. Les auteurs ont confirmé l'existence d’un seul composé dans le systéme, TiTe3Osg,
ce qui avait été avancé par Meunier et al. [43] auparavant. Cette phase correspond a la
composition 75%Te05-25%Ti0,. Une étude plus récente par Udovic et al. [118] rapporte
aussi que la phase TiTe3Og est le seul composé du systéme binaire stable dans l'air a

température et pression ambiantes.
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(a) TiO2 anatase (b) Polyedre TiOg

FIGURE 1.16 — Représentation de la maille de la variété anatase du dioxyde de titane.
L’atome Ti est en orange et O en rouge.

La phase TiTe3Og, aussi appelée winstanleyite, cristallise dans le groupe d’espace

12, /a3, elle présente une structure de type fluorine avec a = 10,965 A et Z = 8 [75]
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(figure 1.17). La maille cristalline est composée de polyédres interconnectés : des octa-
édres réguliers TiOg (d7;_o = 1,955 A) et des disphénoides TeO, (dg.—,,0 = 1,867 A et

dre—,.0 = 2,113 A). Les disphénoides TeOy reliés par les sommets constituent un réseau

tridimensionnel dans lequel les octaédres TiOg sont inclus pour supporter la cohésion de

I’édifice cristallin en partageant leurs sommets avec les entités TeO,4 via des ponts Te-O-Ti

quasi-symétriques (1,867 - 1,955 A).

FIGURE 1.17 — Représentation de la maille de la phase TiTe3Og. L’atome Ti est en orange,
Te en bleu et O en rouge. Les liaisons Ti-O sont en gris foncé, les liaisons Te-O en gris

clair.

Comme dans ces phases, on retrouve des atomes Ti dans des environnements TiOg

dans différentes phases cristallisées. Nous en présentons des exemples dans le tableau 1.4.

Les structures sont présentées sur les figures 1.18 a 1.22.

TABLEAU 1.4 — Exemples de phases cristallines contenant des atomes Ti sous forme de

polyédres TiOg.

Groupe d’espace  Ti-O min (A)  Ti-O max (A)  Reéférence
BaTiSizOg P-6¢2 1,9422 1,9427 [119]
CaTiO; Phnm 1,9513 1,9579 [120]
CaTiSiO; P121/al 1,7565 2,0226 [121]
FeTiOg Clel 1,8745 2,0866 [122]
KNayLiFeyTisSigOqy R-3H 1,6855 2,1955 [123]

On retrouve des octaédres avec six distances Ti-O quasiment de méme longueur dans

les phases BaTiSi3Og et CaTiO3. La phase CaTiSiOs est formée d’octaédres légérement

déformés, avec cing distances Ti-O assez proches et une plus courte. La déformation s’ac-

centue dans les octaédres de la phase cristallisée FeTiO3, constitués de trois liaisons Ti-O
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courtes et trois liaisons plus longues. Enfin, les octaédres de la phase KNasLiFeyTisSigOoy

sont les plus déformés : on retrouve deux types d’octaédres, avec six distances Ti-O dif-

férentes pour chacun.

(a)
FIGURE 1.18 — (a) Maille de BaTiSizOg et (b) octaédre TiOg retrouvé dans la maille.
L’atome Ti est en orange, O en rouge, Ba en vert et Si en bleu.

SR N7 I ¢
(b)

(a)

FIGURE 1.19 — (a) Maille de CaTiOj et (b) octaédre TiOg retrouvé dans la maille. L’atome

Ti est en orange, O en rouge et Ca en gris.
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FIGURE 1.20 — (a) Maille de CaTiSiOs et (b) octaédre TiOg retrouvé dans la maille.
L’atome Ti est en orange, O en rouge, Ca en gris et Si en bleu.
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(a)
FIGURE 1.21 — (a) Maille de FeTiOj et (b) octaédre TiOg retrouvé dans la maille. L’atome
Ti est en orange, O en rouge et Fe en vert kaki.
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FIGURE 1.22 — (a) Maille de KNayLiFeyTisSigOoy et (b) octaédre TiOg retrouvé dans la
maille. [’atome Ti est en orange, O en rouge, Fe en vert kaki, Na en vert, Si en bleu, K
en bleu canard et Li en gris.

Environnements particuliers : TiO, et TiO;5

Si on retrouve le plus communément un environnement octaédrique autour de 'atome
Ti, comme dans les phases cristallines TiOs, TiTe3Og ou dans les phases présentées dans
le tableau 1.4, on lui connait aussi d’autres environnements plus particuliers : TiO, et
TiOs.

On retrouve des tétraédres TiO,4 dans différentes phases cristallisées telles que BayTiO,-
a et -0, CsAlTiOy4, KgTisO7, NayTiO4 et RbsTiO3. Les groupes d’espace de ces phases
sont présentés dans le tableau 1.5 accompagnés des distances Ti-O les plus courtes et les
plus longues dans les tétraédres TiO,. Les structures sont présentées sur les figures 1.23
a 1.28.

TABLEAU 1.5 — Exemples de phases cristallines contenant des atomes Ti sous forme de
polyédres TiOy.

Phase Groupe d’espace Ti-O min (A) Ti-O max (A) Référence
Ba,TiOs-a P2,nb 1,7884 1,8173 [124]
Ba,TiO4-3 P2;/n 1,7663 1,8360 [125]
CsAlITiO, Imma 1,7505 1,7731 [126]
KgTiaOr P12:/¢; 1,7848 1,8765 [127]
Na,TiO, P-1 1,826 1,836 [128]
Rb, TiOs Cmea 1,7469 1,8713 [129]
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Dans les phases CsAlTiO,4 et Na,TiO4 on retrouve des tétraédres TiO4 avec quatre
distances Ti-O proches tandis qu’ils sont plus déformés dans les autres phases cristallisées
présentées dans le tableau 1.5. On retrouve par exemple des tétraédres dans Bay,TiO4-3
avec une liaison Ti-O plus courte que les trois autres. Les entités TiO4 retrouvées dans
Ba,TiO4-a sont légérement plus déformées que pour la phase -5. On retrouve dans la
phase KgTisO7 des unités TiO, avec trois liaisons de longueurs proches et une liaison plus
longue. Enfin, la phase RbyTiO3 contient des tétraédres déformés possédant deux liaisons
Ti-O courtes (1,75 A) et deux liaisons plus longues (1,87 A).
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FIGURE 1.23 — (a) Maille de BayTiO4-« et (b) tétraédre TiO4 retrouvé dans la maille.
L’atome Ti est en orange, O en rouge et Ba en vert.

(a)

FIGURE 1.24 — (a) Maille de BayTiO4-3 et (b) tétraédre TiO,. L’atome Ti est en orange,
O en rouge et Ba en vert.
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FIGURE 1.25 — (a) Maille de CsAlTiOy4 et (b) tétraédre TiO4. L’atome (AL Ti) est en
orange, O en rouge et Ba en bleu canard.

(a)

FIGURE 1.26 — (a) Maille de KTiyO7 et (b) tétrédre TiO,. L’atome Ti est en orange, O
en rouge et K en gris.

40



Chapitre 1. Etat de I’art des matériaux a base de dioxyde de tellure TeO,

(a)

FIGURE 1.27 — (a) Maille de Na,TiO,4 et (b) tétraedre TiO4. L’atome Ti est en orange, O
en rouge et Na en vert.
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FIGURE 1.28 — (a) Maille de RbyTiOj3 et (b) tétraédre TiO,4. L’atome Ti est en orange,
O en rouge et Rb en gris.

On retrouve des atomes Ti pentacoordonnés dans des phases cristallines telles que
BayGesTiOg, BasTiSisOg, BaTisO5-5, KNaTiOs, SroTiSisOg, les détails sont présentés
dans le tableau 1.6 et les structures sont présentées sur les figures 1.29 a 1.33.

Certains polyédres TiOj5 se trouvent sous la forme de pyramide & base carrée dans
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laquelle quatre distances Ti-O sont équivalentes et une distance est plus courte. C’est ce
qu’on retrouve dans les phases BayTiSisOg et SroTiSioOg. Dans les autres phases preé-
sentées, les pyramides & base carrée sont plus ou moins déformées : si on retrouve des
pyramides quasi-réguliéres dans les phases BayGeyTiOg et KNaTiOg, la phase BaTiOs5-(

présente des polyédres TiOj5 trés déformés.

TABLEAU 1.6 — Exemples de phases cristallines contenant des atomes Ti sous forme de
polyédres TiOs.

Phase Groupe d’espace Ti-O min (A) Ti-O max (A) Référence
BayGey TiOg Cmm?2 1,7171 1,9648 [130]
Ba,TiSi5Og P4bm 1,8578 1,9501 [131]
BaTiOs-f Puma 1,7295 1,999 [132]
KNaTiO3 C12/cl 1,7570 2,0034 [133]
Sty TiSi50g P4bm 1,7533 1,9607 |134]

FIGURE 1.29 — (a) Maille de BayGesTiOg et (b) pyramide a base carrée TiO;. L’atome
Ti est en orange, O en rouge, Ba en vert et Ge en bleu canard.
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(a)

FIGURE 1.30 — (a) BayTiSiyOg et (b) pyramide a base carrée TiOs. L’atome Ti est en
orange, O en rouge, Ba en vert et Si en bleu.
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FIGURE 1.31 — (a) Maille de BaTiOs-53 et (b) pyramide a base carrée TiOs5. L’atome Ti
est en orange, O en rouge et Ba en vert.
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(a)

FIGURE 1.32 - (a) Maille de KNaTiO; et et (b) pyramide & base carrée TiO5. L’atome
Ti est en orange, O en rouge, K en gris et Na en vert.
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FIGURE 1.33 — (a) Maille de SryTiSiyOg et (b) pyramide a base carrée TiO5. L’atome Ti
est en orange, O en rouge, Sr en gris et Si en bleu.

On retrouve donc dans les phases cristallisées contenant des atomes Ti différents types
d’environnement : TiOy4, TiOs et TiOg. La distance minimale retrouvée pour la liaison
Ti-O dans les phases cristallisées présentées est environ égale a 1,7 A. Cette distance est

plus courte que les distances Ti-O retrouvées dans I'anatase ou la rutile (respectivement

44



Chapitre 1. Etat de I’art des matériaux a base de dioxyde de tellure TeO,

1,934 A et 1,945 A) ou méme dans la phase TiTesOg (1,955 A).
Il est a noter que les distances les plus courtes trouvées dans les polyédres TiO, et

TiO5 sont généralement plus courtes que dans les polyédres TiOg.

Systémes hors équilibre

Le systéme vitreux (100-z)TeOq2-zTiOy n’offre qu'un domaine vitreux assez limité
(0 <2 <20%). Selon les auteurs et la méthode de trempe, la littérature rapporte une limite
haute du domaine vitreux égale & un pourcentage molaire de 20% pour TiO, [40,48,99,135—
137]. Pour obtenir un verre avec les plus grandes concentrations de TiO, (15 < z < 20%),
des méthodes de trempe rapide, telles qu'une trempe dans un bain de glace ou une trempe
a l'aide de rouleaux, sont nécessaires.

De maniére générale, la structure et les propriétés des verres sont dépendantes de
I’histoire thermique de I’échantillon, c’est-a-dire les conditions de chauffe et le temps
de relaxation, durant laquelle le verre est d’abord formé par solidification d’un liquide
surfondu puis relaxé en relachant les contraintes internes. En changeant les conditions de
synthése, la configuration structurale (lien entre les polyédres, ordre & moyenne distance...)
pourrait varier.

Dans la littérature, différentes méthodes de trempe ont été utilisées : trempe dans un
moule en bronze, méthode des rouleaux, trempe a ’air, trempe dans ’eau, ce qui entraine
des vitesses de trempe différentes, de 10'-10* °C/s pour une trempe a lair jusqu’a 10°-
10% °C/s avec la méthode des rouleaux. Un autre facteur important est la méthode de
fusion, régie par trois paramétres : la température, le temps et la fréquence de mélange,
qui permettent d’assurer une bonne homogénéité du systéme.

Concernant les méthodes de fusion de TeO,-TiOs, on peut trouver dans la littérature
des températures de fusion allant de 720 a 950°C. La température de fusion moyenne
(T,,) pour les verres a base de dioxyde de tellure est généralement dans la gamme de 800
4 900°C (T,, = 733°C pour TeO, et 1843°C pour TiOy).

Enfin, en se basant sur différentes études [40,48,95,99,112,138| (tableau 1.7), malgré
les méthodes de fusion et de trempe différentes, des tendances peuvent étre observées.
L’ajout de 5 a 15 mol% de TiO, dans un verre de TeO, entraine :

e L’augmentation de la température de transition vitreuse d’environ 15%

e L’augmentation de la stabilité thermique (on définit la stabilité thermique comme
la différence de température entre la température de premiére cristallisation et la
température de transition vitreuse) de presque 50%

e La diminution de la densité de moins de 3%, qui peut s’expliquer par la masse
molaire plus faible de TiO, par rapport a celle de TeO, (79,9 g.mol~! comparée a
159,6 g.mol™?)

e L’augmentation de 1,4% de l'indice de réfraxion linéaire (de 2,147 & 2,176)

e L’augmentation de la suscepibilité non-linéaire d’ordre 3 Y de 16%, passant de
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1,4 x 10712 esu (electrostatic units) pour le verre TeOy pur a 1,66 x 107!2 esu
pour un échantillon 85%Te05-15%Ti0,. Parmi les oxydes métalliques MO, TiO,
entraine une des plus fortes modifications du x® dans les verres TeO,-MO,, (avec
M = Se, Ti, V, Nb, Mo, Ta, W) [48]

Concernant la structure des verres de ce systéme, différentes études s’accordent sur
deux points : (i) Pajout de TiO, permet un maintien global de Porganisation particuliére
du verre pur TeO, [41,99] et (ii) 'ajout de TiO, entrainerait la substitution des ponts
Te-O-Te par des ponts Te-O-Ti qui renforceraient ainsi le réseau vitreux [99,112,136,138,
139)], les résistances mécanique et thermique seraient alors améliorées |41]. Ces ponts sont
aussi présents dans la phase cristallisée TiTe3Og ou les octaédres TiOg sont liés via des
disphénoides TeO4. Notons qu’une autre hypothése a été avancée par Zaki [32| proposant
une description différente de celle associée a la substitution des ces ponts. Cette hypothése

sera présentée plus en détail dans la section 1.4.

TABLEAU 1.7 — Propriétés physiques des verres du systéme binaire (100-2)TeOq-2TiO,
avec T, la température de transition vitreuse, AT la stabilité thermique, p la masse
volumique, n I'indice de réfraction et x® la susceptibilité non-linéaire d’ordre 3.

r= T, (°C) AT (°C) p (g.cm™?) n x® (esu)
5,52 [112]

5 313[99] 481[99] 5,56 [48] 2,147 [48] 14,2.107'3 [48]
5,57 [40]

5,43 99
5,50 [48]
5,46 [137]
5,47 [40]

10 335[99] 62 [99)] 2,164 [48] 15,8103 [48]

5,36 [99]
5,47 [48]
5,36 [137]
5,39 [40]

15 356 [99] 71 [99)] 2,176 [48] 16,6.101 [4§]

18  372[99] 74 [99] ig; Fji} - -

De la méme maniére que pour les phases cristallisées, on retrouve dans les phases
vitreuses les atomes Ti dans des environnements différents. Ainsi, on retrouve des TiOg
et des TiO5 de maniére majoritaire, avec tout de méme la présence de TiO,4. Des études

ont été menées sur des verres silicates contenant du titane par Farges [140] ainsi que sur
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du TiO, liquide par Alderman et al. [141]. Farges a réalisé une étude par XANES (X-
ray Absorption Near Edge Structure) de huit verres du systéme NaySiyO9-NaoTi,Oq et
six verres A,O - TiOy - 2YO5 avec A = Na, K, Rb et Y = Si, Ge. Dans tous les verres,
I'atome Ti se trouve dans des unités TiO5 (> 50 £ 10 % du nombre total d’atomes Ti). On
retrouve 'atome Ti sous forme de TiOg dans les verres contenant du sodium, la proportion
de ceux-ci augmentant avant la quantité de TiOy (jusqu’a 40 + 10 % du nombre total
d’atomes Ti dans le verre le plus riche en TiO5 dans le systéme NapSisO9-NaoTi4Og). Les
unités TiO,4 sont détectées dans de faibles proportions dans les verres A;O - TiOy - 2YO,
ne contenant pas de sodium, mais le pourcentage de ces unités était souvent situé a la
limite de détection de 'appareil. Alderman et al. ont mesuré le facteur de structure du
TiO, liquide par une expérience de diffusion des rayons X et ont étudié la structure de
ce matériau par dynamique moléculaire. Ils montrent que la coordinence de 'atome Ti
dans le TiO, liquide est proche de 5,0, valeur inférieure a celle des polymorphes cristallisés
TiO, (6,0), aussi, les auteurs donnent une valeur pour les distances Ti-O dans le TiO,
liquide égale a 1,881 A. On trouve dans le liquide une prédominance de TiO5 (~ 50 %)
avec des proportions variables de TiOy4 et TiOg selon le rayon de coupure. Alderman et al.
avancent que ces résultats vont dans le sens d’autres études [142], ou la coordinence des
cations dans les oxydes liquides tend a étre inférieure a celle dans 'oxyde sous sa forme

cristallisée.

1.4 Homogénéité, séparation de phases ou microségré-

gation ?

Comme évoqué précédemment, la question de la séparation de phases, de la micro-
ségrégation ou, au contraire, de I’homogénéité se pose dans les verres. Nous proposons
dans cette partie ’application des deux théories qui pourraient nous renseigner sur ces
phénomeénes dans nos systémes d’intérét, a savoir les systémes vitreux TeO,-T1,0 et TeOo-
TiO,, accompagnées d’une discussion de la pertinence de ces outils au regard des résultats
expérimentaux disponibles.

o Le cas du systéme vitreur TeOy-Tl O

Les verres du systéme TeOo-T1,O ont été étudiés a plusieurs reprises par spectro-
scopie Raman, notamment par Sekiya et al. [96], Dexpert-Ghys et al. et Noguera et
al. [28,143,144]. Une étude menée par Noguera et al. [28] sur I'évolution des spectres
Raman du systéme (100-z)TeO2-2T1,0 en fonction de la composition et de la tempéra-
ture a permis d’appuyer 'hypothése de la microségrégation dans ces verres (figure 1.34).
On peut observer une évolution nette des spectres Raman avec I'ajout de T1,0O. De fagon
générale dans les verres tellurites, on peut observer des bandes en deca de 550 cm™! ca-

ractéristiques des ponts dans le réseau et des bandes au-dela de 550 cm~! caractéristiques
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des liaisons Te-O. La bande autour de 450 cm™! visible dans le verre pur TeO, est assignée
a des mouvements de vibration des ponts Te-O-Te et au vu de son intensité, ces ponts
sont relativement symétriques. Les bandes autour de 650 et 760 cm~! sont généralement
attribuées aux vibrations d’unités TeO, et celle & 720 cm ™! aux vibrations d’entités TeOs.
Avec I'ajout de T1,0, I'intensité des bandes a 450, 650 et 760 cm ™! s’atténue au profit de
celle de la bande & 720 cm ™. Cette évolution marquée est le signe d’une dépolymeérisation
structurale : on observe une transformation progressive des unités TeO, en unités TeO;
associée a une diminution du nombre de ponts Te-O-Te dans le réseau avec l'ajout de
Tl O qui joue ici le réle type d’un oxyde modificateur fort (T1* jouant le role de cation

modificateur faible).

()]
®
(h)
@
®
©

(d) T, TeO,
(c)
(b)

(a) 200 400 600 800

Intensité relative (a.u)
Intensité relative (u.a.)

o -1
200 300 400 500 600 700 800 Fréquence (cm™)
Fréquence (cm)

FIGURE 1.34 — Spectres Raman du systéme vitreux (100-z)TeOqo-2T1,O avec : (a) z =
0%, (b) x = 8%, (c) z = 11%, (d) = = 14%, (e) x = 18%, (f) z = 21%, (g) x = 25%, (h)
x = 29%, (i) x = 33% et (j) v = 50%. Le spectre Raman de la phase cristallisée TlyTeO3
est aussi présenté. [28]

Noguera et al. affirment que les spectres vibrationnels de ce systéme a température
ambiante sont interprétables comme étant la superposition des spectres des phases vi-
treuses TeO, et TlyTeOs. Ceci serait alors la signature de la microségrégation de ces deux
phases TeO, et Tl,TeOs, traduite par la présence d’agrégats d’entités chargées T1H et
[TeO3]*~ et d’agrégats de molécules neutres TeO, dans le verre considéré (voir la théorie
de I'inhomogénéité de phases dans les verres tellurites, paragraphe 1.1.3). Ces résultats se
rapprocheraient du modéle de Greaves mis en évidence dans les verres silicates. Greaves
affirmait que la microségrégation du modificateur est la conséquence du mélange d’un ca-
tion modificateur formant une liaison ionique avec un atome O (avec une distance longue
d’environ 2,4 A; on a dans la phase cristallisée T1,0 dr_omin =~ 2,4 A) et d’un cation
formateur formant une liaison covalente avec O (avec une distance plus courte d’environ
1,6 A; on a dans TeOqs-av d7e—_omin >~ 1,9 A) Selon la théorie de la force de champ catio-

nique appliquée au systéme TeOo-T1,O, la différence de force de champ AFS entre Te**
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et TIT est égale a 0,87. Pour une telle valeur, la théorie de Dietzel de 1942 ne prévoit
pas de séparation de phases (qui serait observable a 1’échelle micrométrique grace aux
outils de I'époque lorsque AFS ~ 0) et ne donne évidemment pas d’information quant a
la microségrégation envisagée dans le cadre du modéle de Greaves de 1985. En compilant
ces divers travaux, on peut supposer que les verres du systéme TeOs-Tl,O présentent une

microségrégation mais pas de séparation de phases.
o Le cas du systeme vitreur TeOy-Ti0,

Concernant les verres de dioxyde de tellure contenant du dioxyde de titane, la lit-
térature s’accorde sur une description structurale basée sur le remplacement des ponts
Te-O-Te par des ponts Te-O-Ti dans le réseau vitreux [41,99, 112,136, 138,139|. L’ajout
de TiO, a peu d’influence sur I’évolution des spectres Raman (voir figure 1.35), a la dif-
férence de ce qui est observé dans le cas du systéme vitreux TeO,-T1,O. Associé a TeOs,
TiO, joue ici le role d’oxyde intermédiaire (Ti*" jouant le role de cation intermédiaire).
Ceci peut s’expliquer par des distances et des forces de liaisons comparables entre Te-O
et Ti-O, similitudes retrouvées au niveau de la force de champ de chaque cation (FS =
0,99 pour Te?* et F'S = 1,05 pour Ti*"), engendrant des similitudes entre ponts Te-O-Te,
Ti-O-Ti et Te-O-Ti.

Lors de sa thése a PIRCER, Zaki [32]| avance une autre hypothése basée sur une étude
par spectroscopie Raman. Dans le composé cristallisé TiTe3Og (75%TeO2-25%Ti05), la
bande caractéristique des vibrations d’élongation des ponts Te-O-Ti est visible & 477 cm™?
et trés intense (fig. 1.35). Zaki avance que si les ponts Te-O-Ti participaient au squelette
du réseau les verres du systéeme TeOo-TiO,, une augmentation de l'intensité autour de
477 em~! devrait étre observée sur les spectres de ces verres avec I'ajout de TiO,, ce qui
n’est pas le cas. De plus, en se référant a la figure 1.36, Zaki avance que 'on retrouve
dans 'enveloppe des spectres Raman des verres du systéme TeOs-TiO5 une signature du
spectre de la phase TiO, rutile nanométrique & 850 cm™!. Zaki a alors avancé I’hypothése
d’une microségrégation avec une structure composée de régions riches en TiOy de type
rutile (nano-domaines) dans un réseau riche en TeOq. Cependant cette hypothése se base
sur la bande peu intense autour de 850 cm ™! observée dans le spectre Raman de la phase
rutile nanométrique. On peut se demander pourquoi cette bande en particulier aurait une
influence marquée sur les spectres des verres TeO,-TiO,. Dans les spectres Raman des

verres, plutot que d’attribuer cette bande autour de 850 cm™!

a la signature de TiO,
rutile nanométrique, nous pouvons faire I’hypothése que la présence de liaisons Ti-O
courtes (environ 1,7 A) pourrait entrainer apparition d’une bande a des nombres d’onde
élevés, dont l'intensité augmenterait avec I’ajout de TiO,. L’existence de telles liaisons est
observée dans le chapitre 4 par diffusion totale des rayons X et dynamique moléculaire
lors de I'étude des verres du systéme TeO,-TiOs. Concernant le domaine autour de 450
cm~! dans les spectres des verres qui évolue trés peu, cela ne semble pas forcément en

contradiction avec le fait que la bande associée aux vibrations des ponts Te-O-Ti augmente
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lors de T'ajout de TiO, puisque dans le méme temps, celle associée aux vibrations des
ponts Te-O-Te, qui se situe dans le méme intervalle, diminue lorsque Te est remplacé
par Ti. Les liaisons Te-O et Ti-O présentent en effet des signatures spectroscopiquement

indifférenciables.

La théorie de la force de champ cationique prévoit pour ce systéme vitreux une sépa-
ration de phases puisque AFS = -0,06 ~ 0. Pourtant, jusqu’a présent aucune séparation
de phases n’a été mise en évidence pour ce systéme, la majorité des travaux s’accordant
sur un remplacement des ponts Te-O-Te par Te-O-Ti et allant & ’encontre de la théorie de
Dietzel. Rappelons que cette théorie souligne des tendances obtenues sur un grand nombre
de systémes mais n’est pas absolue. On peut par exemple relever qu’elle n’est pas en ac-
cord avec la séparation de phases observée dans les verres du systéme SiO2-NaoO [145-148]
alors que AFS = 1,38. Selon la théorie d’inhomogénéité dans les verres tellurites avancée
par Noguera et al., nous ne devrions pas observer de microségrégation dans le systéme
vitreux TeO,-TiO,, Ti** ne jouant pas le role de cation modificateur mais celui de ca-
tion intermédiaire. Une étude par microscopie électronique en transmission (MET) sur les
systéemes binaires tellurites pourrait étre intéressante afin d’apporter des réponses quant
a une éventuelle microségrégation. Lors de ce travail de thése, nous avons réalisé des ob-
servations MET sur des échantillons vitreux dans le systéme TeO,-TiOy mais n’avons
pas obtenu d’images exploitables nous permettant de tirer une conclusion claire sur cette

problématique de microségrégation.

L’analyse de ces travaux nous ameéne a supposer que les verres du systéme TeO,-TiOq
ne présentent ni séparation de phases ni microségrégation. Nous nous proposons dans
la suite de ce travail d’utiliser la diffusion totale des rayons X ainsi que la dynamique
moléculaire pour investiguer une éventuelle microségrégation dans les systémes vitreux
TeO,-T1,0 et TeO,-TiOy présentant un comportement différent. La synthése des échan-
tillons d’intérét est décrite dans le prochain chapitre et leur structure est analysée dans le
chapitre 4 grace aux fonctions de distribution de paires (PDFs) obtenues expérimentale-
ment par diffusion totale des rayons X. Pour le second systéme, cette analyse est couplée a
une simulation structurale des verres effectuée par dynamique moléculaire dont le principe

est décrit dans le prochain chapitre.
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FIGURE 1.35 — Spectres Raman normalisés sur I'aire totale des verres (100-z)TeOy-2TiO;
(avec x = 03 2,5; 5; 10; 15) et spectre Raman de la phase cristallisée TiTe3Og [32].
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FIGURE 1.36 — Spectres Raman normalisés sur I'aire totale des verres (100-z)TeOy-2TiO,
(avec x = 0;2,5;5; 10; 15) et spectre Raman de la phase rutile nanométrique de TiO, [32].
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Chapitre 2. Synthése des échantillons vitreux TeO,, TeO5-T1,0 et TeOy-TiO, et
méthodes de caractérisation structurale

Dans ce chapitre, nous présentons la méthode expérimentale utilisée pour synthétiser
les échantillons vitreux de TeOs pur, TeO,-TiOy et TeOy-T1,O. Les techniques de dif-
fraction des rayons X et spectroscopie Raman sont décrites et permettent de vérifier le
caractére amorphe des échantillons. Le contexte théorique de la diffusion totale des rayons
X et de I'extraction des fonctions de distribution de paires ainsi que les montages expéri-
mentaux associés sont présentés ci-aprés. Enfin, la méthode de simulation par dynamique

moléculaire classique est décrite en fin de chapitre.

2.1 Synthése du verre pur TeO, et des verres des sys-
témes TeO--T1,0 et TeO,-TiO,

Les échantillons de verre pur TeOs et du systéme TeO,-TiO4 ont été synthétisés par
une méthode classique de fusion-trempe. Les précurseurs oxydes ont été analysés par
diffraction des rayons X afin de vérifier la pureté de leur composition. Les diagrammes de
diffraction sont présentés sur la figure 2.1 et leurs caractéristiques sont présentées dans le
tableau 2.1.

TABLEAU 2.1 — Caractéristiques des poudres commerciales utilisées.

Composition  Fournisseur  Pureté (%) Température de fusion (°C)

TeO, — a Alfa Aesar 99,99 733
TiO, Sigma Aldrich 99,98 1843
80 I
B TeO2-a
60 |- 00-042-1365 |
40 - .
—~ 20} -
<
: [ f
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FIGURE 2.1 — Diagrammes de diffraction des rayons X des précurseurs utilisés pour les
synthéses des échantillons du systéme TeOq-TiOs,.
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Les poudres sont tout d’abord pesées et broyées a la main dans un mortier en agate
pendant 30 min dans des quantités adéquates afin d’obtenir 400 mg de poudre pour les
compositions contenant du TiO, et 60 mg de poudre pour I’échantillon TeO,. Le mélange
de poudre est ensuite transféré dans un creuset en platine pour la fusion. Le four est
préalablement chauffé a 850°C et le creuset y est introduit. Le mélange est laissé pendant
1 h dans le four et subit une agitation manuelle toutes les 15 min. Aprés fusion, le creuset
est trempé a la main dans un mélange eau-éthanol-NaCl glacé, maintenu a ~ -11°C dans

lequel un trou de la taille du creuset a été réalisé.

Quatre compositions ont été synthétisées dans le systéme (100-2)TeOq9-2TiOq : x = 0,
5,10, 15 %. Des tentatives de synthéses ont été réalisées pour = 20 % mais ont toujours

conduit & la cristallisation de I’échantillon.

Les masses de poudres ont été relevées avant et aprés synthése et sont présentées dans
le tableau 2.2. La légére perte de masse est probablement attribuée & une perte de TeO,
au vu de sa température de fusion (733°C) plus faible que celle de TiO5 (1843°C).

TABLEAU 2.2 — Echantillons synthétisés pour le systéme TeOo-TiOs.

Composition m avant fusion (mg) m aprés fusion (mg) perte de masse (%)
TeO, 55,9 52,1 6,8
95%TeO3-5%Ti0Oq 393,6 3724 5,4
90%TeOq-10%TiO, 397.2 376,8 4.1
85%Te04-15%Ti0, 390,1 372,7 4,5

Les verres du systéme TeOy-T1,0O ont été synthétisés par fusion-trempe lors d’une
étude réalisée précédemment au laboratoire par Portal [149], de la méme maniére que les
échantillons du systéme TeO,-TiO,, a partir de dioxyde de tellure TeOs-v et de carbo-
nate de thallium T1,COj3. Ce dernier a été préféré a 'oxyde T1,O qui est extrémement

hygroscopique et qui s’oxyde trés facilement en Tl,O5 dés 50°C.

Plus précisément, nous avons étudié le systéme (100-2)TeOy-zT10g 5 afin de travailler
avec un nombre de cations constant (un cation TIT remplace un cation Te?™ lors de 'ajout
de T1Og5). Les réactifs sont mélangés en les broyant manuellement pendant 30 min dans
un mortier en agate dans les proportions adéquates. Une faible quantité¢ de poudre est
introduite dans un creuset en platine qui est placé dans un four a 800°C pendant 20
minutes. Le mélange liquide est trempé rapidement dans un mélange eau-éthanol-NaCl
glacé. Les verres synthétisés et les phases cristallisées correspondantes, si elles existent,

sont présentés dans le tableau 2.3.
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TABLEAU 2.3 — Verres (100-z)TeO9-2T1Og 5 synthétisés et phases cristallisées de compo-
sition correspondante.

xr = Phase cristallisée correspondante
0% TeOy-cv

10% -

20% -

30% -

40% T, Tes0O4

50% Tl TesOs-a

La difficulté d’obtention d’une phase vitreuse est dépendante de la composition sou-
haitée. Pour obtenir les verres avec x = 40% et x = 50%, il a été possible d’introduire
jusqu’a 500 mg de poudre dans le creuset. Pour le verre avec x — 0%, la quantité introduite
dans le creuset en platine pour la fusion est de 35 mg.

Le controle du caractére amorphe et de I’homogénéité a 1’échelle micrométrique des
échantillons ainsi synthétisés s’effectue par diffraction des rayons X sur poudre et par

spectroscopie Raman dont les principes sont présentés dans la suite de ce chapitre.

2.2 Diffraction des rayons X conventionnelle

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse structurale non destructive uti-
lisée pour identifier les caractéristiques structurales et microstructurales d’un échantillon.
Les solides peuvent étre classés en deux catégories : les solides cristallins et les verres,
dont une définition a été donnée dans le chapitre 1. Les solides cristallins sont constitués
d’atomes arrangés réguliérement et répétitivement dans les trois directions de 1’espace.
La diffraction des rayons X par les plans atomiques dans un solide cristallin produit une
vague d’interférences constructives ou destructives. Si Pangle 6 (entre le rayon incident
et la famille de plans) et la distance interréticulaire d répondent & une condition, une
interférence constructive se produit, et une intensité peut étre mesurée. Cette condition

est donnée par la loi de Bragg :

thklsine =nA (21)

avec h, k et [ les indices de Miller des plans considérés, dp; la distance interréticulaire,
0 ’angle incident, n un entier représentant ’ordre de réflexion et A la longueur d’onde de

la source de rayons X.

Dans le cadre de cette thése, les analyses de diffraction des rayons X ont été réali-

sées sur un diffractométre Bruker D8 Advance, avec une géométrie Bragg-Brentano. La
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source est en cuivre, avec une longueur d’onde moyenne A\(K,; o) = 1,54 A. La gamme
angulaire 6 utilisée est comprise entre 10 et 80°. L’intensité diffractée est mesurée a I'aide
d'un détecteur LYNXEYE XE-T permettant une assez bonne discrimination en énergie
permettant d’éliminer la raie Kg du cuivre. Les diagrammes de diffraction sont obtenus

par comptage avec un pas de 0,015° pendant 1 h.

Cette technique a été utilisée afin de vérifier la pureté des précurseurs avant de réaliser
les syntheéses et afin de confirmer la synthése des phases cristallisées désirées et leur pureté.
De plus, elle a été utilisée afin de vérifier le domaine vitreux des systémes binaires étudiés.
En effet, si la diffraction conventionnelle classique ne permet pas d’obtenir une identifi-
cation de la composition du matériau étudié, elle permet de confirmer, ou d’infirmer, le
caractére vitreux de I’échantillon. La figure 2.2 présente la différence entre le diagramme

de diffraction d’un échantillon cristallisé (fig. 2.2a) et celui d’un verre (fig. 2.2b).
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FIGURE 2.2 — Diagrammes de diffraction des rayons X obtenus sur (a) un échantillon
cristallin de la phase TeOg-cv (b) un verre TeO, pur.

La figure 2.3 présente les diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons du
systéme (100-z)TeOy-2TiO,. Le diagramme de diffraction de I’échantillon TeOy pur est
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présenté sur la figure 2.2b. On peut noter que pour x = 0, 5, 10, 15 % les diagrammes ne
présentent pas de pics de diffraction, ce qui confirme le caractére amorphe des échantillons.
Concernant le diagramme de 1’échantillon z = 20 %, on remarque 'apparition de pics
fins sur un diagramme semblable & celui d’un verre, traduisant la présence d’une phase
cristallisée dans une matrice vitreuse. Cette phase a été identifiée comme étant la phase

cristallisée TiO, rutile.
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FIGURE 2.3 — Diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons du systéme (100-
x)TeOy-zTiO5 avec * : contribution du porte-échantillon et A : TiO, rutile (fiche JCPDS
01-089-0554).

La diffraction des rayons X conventionnelle se focalise principalement sur 'acquisition
précise de la position et de l'intensité des pics de Bragg, donc sur la structure moyenne
d’un échantillon. En effet, la position des pics dépend de la métrique de la maille cristalline
et I'intensité donne une information sur la position moyenne des atomes dans la maille.

Dans le cas des matériaux non cristallisés, il faut s’intéresser au fond continu qui,
lui, contient les informations de diffusion diffuse de I’échantillon. Cette diffusion diffuse
permet d’extraire des informations sur la déviation de la structure réelle par rapport a la
structure moyenne et fournit des informations structurales intéressantes, notamment sur
la nature du désordre structural.

Dans la partie suivante, nous nous intéressons a la diffusion totale des rayons X en

proposant un contexte théorique a cette technique de caractérisation puis une description
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des montages expérimentaux utilisés au laboratoire dans le cadre de ce travail.

2.3 Diffusion totale des rayons X

La diffusion totale des rayons X repose sur la mesure de tout le signal diffusé : la
diffusion de Bragg (c’est-a-dire les pics de diffraction) et la diffusion diffuse. La transformée
de Fourier de ce signal permet d’extraire la fonction de distribution de paires (PDF) de
I’échantillon étudié.

La diffusion totale des rayons X est utilisée depuis de nombreuses années pour ’étude
de la structure des verres et des liquides. Dans les années 1980, elle a été utilisée pour
des solides cristallins. Cette nouvelle utilisation a été possible grace a la disponibilité des
sources de rayonnement synchrotron qui, avec leur faible longueur d’onde, permettent
I'obtention de PDFs de bonne qualité. Plus récemment, ’amélioration des diffractométres

permet également d’obtenir des PDFs de bonne qualité en laboratoire.

2.3.1 Diffusion de Bragg et diffusion diffuse

Lors d’une expérience de diffusion totale des rayons X, on cherche a mesurer la section

efficace différentielle de diffusion, notée j—g en fonction du vecteur de diffusion Cj défini par

Q = Kfinal — Kinitial avec kfinai €t kinitqr représentant respectivement les vecteurs d’onde
des ondes diffusée et incidente et j—g le nombre de photons diffusés par unité de temps

dans un angle solide dQ2 (figure 2.4).

Onde incidente

.
ki.nitial

échantillon

FIGURE 2.4 — Grandeurs associées au phénomeéne de diffusion.

4drsing
A

incident et 6 la moitié de 'angle de diffusion 26.

La norme de ce vecteur, Q, est égale a avec A la longueur d’onde du rayonnement
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L’amplitude de Ponde diffusée dans une direction Q est donnée par expression (2.2) :

N .
— Z fie (2.2)
j=1

avec N le nombre d’atomes dans ’échantillon, f; le facteur de diffusion atomique de
I'atome j et 775 le vecteur position de I'atome j. La section efficace différentielle élastique
mesurée dans une direction C_j est donnée par la moyenne du carré de I'amplitude diffusée
(équation (2.3)).

g = 1@ =(A@A(@) =33 fifi(e?n ) (2.3)

Comme on le voit, I'intensité fournit une information sur les vecteurs interatomiques
7; — 7% et non directement sur les positions atomiques. On peut illustrer Iorigine de la
diffusion de Bragg et de la diffusion diffuse dans le cas d’une structure cristalline présentant
un désordre de déplacement. Dans ce cas, on peut décomposer le vecteur position de

I’atome j selon :

7 = R; + (2.4)

ol P:j représente la position moyenne de I’atome j dans la structure (la position idéale)
et 5; ’écart par rapport a cette position moyenne. En incluant la décomposition (2.4) dans

I'équation (2.3), on obtient :

sz fre iQ(R;—Ry) (e i@(63762)> (2.5)

Soit u; la projection du vecteur 5;— sur le vecteur de diffusion, 'équation (2.5) devient :

szg iU I (0 ) (2.6)

Elle peut aussi s’écrire sous la forme :

1(Q) = Is(Q) + In(Q) (2.7)

ou I B(Cj) représente la diffusion de Bragg et [ D(@) représente la diffusion diffuse avec :
0) =D D i A ) i) (28)
ik

Z Z f]f* iQ(R;—Ry,) ((eiQ(ug‘—uk)> _ <€iQuj><e—iQuk>) (2.9)
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La diffusion de Bragg donne lieu aux pics de diffraction et la diffusion diffuse donne
lieu & une distribution continue de I'intensité diffusée dans ’espace réciproque. Elle peut

étre séparé en deux termes (j=k et j#k) :

Ip(Q) = 3P (1 = (@) (e ™)
+ Z Z fjf;eié(é‘j*ﬁk) (<eiQ(uj*uk)> _ <eiQuj><e*iQuk>)

Jj k#j

(2.10)

Le premier terme de 1'équation (2.10) conduit & 'augmentation d’un fond diffus avec
Q. Tl correspond au facteur de déplacement généralisé, c’est-a-dire que l'intensité perdue
par les pics de Bragg se retrouve dans ce terme. Il tend vers Zj | f;]?, terme d’auto-
diffusion, pour les valeurs de Q élevées (alors que les pics de Bragg ne sont plus ob-
servables). Le second terme de cette équation contient les informations sur les corréla-
tions des déplacements & travers le terme '@ —us) et entraine des modulations du fond

diffus. Il devient nul dans le cas ou les déplacements ne sont pas corrélés soit lorsque
<€iQ(uJ-—uk)> — <6iQuj><€_iQuk>.

Dans le cas d’un verre, seule la partie diffuse subsiste dans le signal, c¢’est pourquoi la

diffraction des rayons X classique n’est pas adaptée a I’étude des matériaux amorphes.

Dans le cas des échantillons isotropes comme les verres, le signal de diffusion dépend
uniquement du module de @ et non de sa direction. Ainsi, 'équation (2.5) peut étre

simplifiée sous la forme de 1’équation de diffusion de Debye :

1G) =% fjf;“g%j’“) (2.11)
. j

J

En différenciant les cas o j=k et j#k, I'expression (2.11) devient :

* Sin(QT k)

Q) =) > fili== =+ P (2.12)

ey QTJJC ;
J k#j J

C’est le premier terme qui contient I'information structurale. On définit enfin la fonc-

tion de structure (ou facteur de structure) S(Q) par :

(M@= 15R) N - g
SO 1= == [P (2.13)

Cette fonction contient les informations structurales et est liée, comme nous allons le
voir, & la PDF.
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2.3.2 La fonction de distribution de paires (PDF)

La fonction de structure S(Q), définie dans I'espace réciproque, est liée par transformée

de Fourier a la fonction de distribution de paires G(r) définie dans I’espace réel par :

QS(Q) — 1) = /0 " drpor(G(r) — D)sin(Qr)dr (2.14)

avec po la densité atomique en atome. A3

Cette fonction G(r) représente la probabilité de trouver dans la structure une paire
d’atomes séparés d’une distance r. C’est donc une fonction monodimensionnelle qui pré-
sente des pics pour les valeurs de r égales aux distances interatomiques. La figure 2.5
illustre la construction de G(r) : chaque atome est pris pour origine et la moyenne est
réalisée sur I'ensemble des atomes de I’échantillon.

Pour des distances inférieures a r,,;,, caractéristique des plus courtes distances inter-
atomiques, la fonction est nulle. Pour r — oo, G(r) oscille autour de 1. Ces oscillations

signent le fait que 'ordre est encore présent dans la structure a ces distances.

FIGURE 2.5 — Schéma représentant la construction de la fonction de distribution de paires

G(r).

La PDF permet la description simple de 'ordre a courte et moyenne distance d'un
matériau puisque chaque pic de la PDF est directement associé a une paire d’atomes
présente dans le matériau, ’aire d’un pic est proportionnelle & la probabilité de présence
de la paire et sa largeur est liée au désordre de position (statistique et dynamique).

Dans la pratique la PDF expérimentale, G**P(r), est obtenue par transformée de Fou-
rier inverse de la fonction de structure mesurée jusqu’a une valeur de Q finie, notée Q,,qz,

et non a la limite Q — oo :

2 Qmaz
dmpor(GP(r) — 1) = = / Q(S(Q) — 1)sin(Qr)dQ (2.15)

™

On cherche en pratique & mesurer jusqu’a un Q... le plus grand et pour ce faire, une
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valeur de \ la plus petite. On peut retrouver des oscillations sur la PDF (particuliérement

visibles pour des valeurs de r trés faibles) dues aux effets de troncature & Q.-

2.3.3 Cas des systémes polyatomiques

Dans le cadre de ce travail, les systémes étudiés sont composés de plusieurs types
d’atomes. Dans ce cas, la fonction de distribution de paires G(r) peut étre décomposée
approximativement comme une combinaison linéaire des fonctions partielles G,z(r) de
chaque type de paire a et 8 (équation (2.16)). Les poids des fonctions partielles dans la
combinaison linéaire sont les facteurs de Faber-Ziman v,5(Qp) calculés & une valeur Qg

arbitraire souvent prise égale a 0.

G(r) ~ Z Z%BG(XB(T) (2.16)
a=1 g=1
avec Ya5(Qo) = ¢a¢s/a(Qo)/5(Qo) Si Qo = 0: 7ap(0) ~ Calplals (2.17)

(20, cafal@0))® (S caZa)?

ou f, et f5 sont les facteurs de diffusion atomique des espéces a et 3 et ¢, la concentra-
tion de l'espéce . On peut noter que de fagon générale les logiciels (comme PDFgui [150]
ou RINGS [151]) utilisent le calcul approché de la fonction de distribution de paires. Le
calcul exact de cette fonction a été obtenue par O. Masson et son expression est présentée
dans [152|. Les décompositions des PDFs expérimentales présentées dans le chapitre 4 de
ce manuscrit ont été réalisées en utilisant le calcul exact de la PDF.

Les fonctions G(r) et G,p(r) sont construites de maniére similaire. En particulier, elles
tendent vers 1 pour des grandes distances et sont nulles pour des valeurs de r inférieures a
I'min. ON peut aussi noter que la fonction partielle ne dépend que de la structure atomique
du matériau alors que la fonction G(r) dépend de la technique expérimentale (diffusion
totale des neutrons, des rayons X...) du fait de la présence de v,5. Chaque technique de
caractérisation aura donc une sensibilité différente a4 chaque partielle et pour déterminer
de facon précise toutes les contributions, des études complémentaires sont nécessaires.

Dans la littérature, les auteurs utilisent d’autres fonctions de corrélation atomique.
Sont présentées ici les fonctions utilisées dans ce manuscrit, autres que G(r), ainsi que les
définitions associées.

e la fonction de distribution réduite g(r) définie par :
g(r) = 4mrpe(G(r) — 1) (2.18)

Cette fonction est nulle pour r = 0, adopte une pente négative pour r < 1,,;, €t

oscille autour de 0 quand r — oo. C’est cette fonction qui est obtenue expérimenta-
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lement directement par transformée de Fourier de la fonction de structure réduite

s(Q) définie par s(Q) = Q(S(Q)) — 1, c’est-a-dire :

Qmasz
o(r) =2 / S(Q)sin(Q)dQ (2.19)

™

Elle a pour principal avantage de bien révéler les corrélations aux distances inter-
médiaires. Nous 1'utiliserons majoritairement dans ce manuscrit.

e la fonction de distribution radiale R(r) est définie par :

R(r) = 47 poG(7) (2.20)
e La fonction de corrélation totale T(r) est définie par :

T(r) = dwrpoG(r) (2.21)

T(r) = 0 pour r < Iy, et T(r) oscille autour d’une droite de pente constante et

croissante pour r — 0.

2.3.4 Montages expérimentaux et traitement des données
Montage développé au laboratoire

Le diffractométre utilisé initialement pour ce travail a été développé au laboratoire
et sa description détaillée est donnée dans la thése de R. Mayet [153]. Il est composé de
(figure 2.6) : un tube scellé constitué d’une anode en molybdéne jouant le role de source
de rayons X, un monochromateur en graphite taillé selon les plans cristallographiques
(002) permettant la sélection de la longueur d’onde Ak, = 0,7093 A du doublet (Kar,
Ka2) du molybdéne, une téte goniométrique servant de support au capillaire contenant
la poudre analysée et devant étre réglée de sorte a ce que l'axe du capillaire coincide
parfaitement avec ’axe de rotation du goniométre, deux collimateurs constitués de fentes
de 1 et 2 mm (le collimateur avant permet de définir un faisceau incident quasi-paralléle,
le collimateur arriére définit la direction 26), un détecteur a scintillation permettant de

compter les photons diffusés par I’échantillon.
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FIGURE 2.6 — Montage développé au laboratoire utilisé pour les expériences de diffusion
totale des rayons X.

Dans l'optique de limiter I’absorption du faisceau de rayons X incident par la poudre
et donc pour limiter les corrections d’absorption, il est nécessaire de déterminer les co-
efficients d’absorption linéaire ;1 de chaque composé et de prévoir un diamétre de capil-
laire convenable. Ainsi, les coefficients d’absorption massique % sont calculés pour chaque
échantillon selon la formule (2.22). X, représente la fraction massique de chaque élément i
et (’ﬁ)l son coefficient d’absorption massique. Ces derniers peuvent étre trouvés dans les
Tables Internationales de Cristallographie. La masse volumique p est calculée en considé-

rant la compacité de la poudre dans le capillaire de I'ordre de 40%.

<%>total B ZZ:XZ<%>Z (2.22)

Le rayon r du capillaire est ensuite déterminé de sorte a obtenir : ur ~ 1. Cependant, les
tailles de capillaires disponibles ne sont pas toujours parfaitement adaptées. Le diamétre
supérieur le plus proche est alors choisi pour limiter les difficultés de remplissage pouvant
entrainer une baisse de la compacité de la poudre. Durant ce travail, des capillaires de
0,3 mm de diamétre ont été choisis pour les échantillons. Une fois rempli, le capillaire
est scellé a l'aide d’une flamme puis placé sur la téte goniométrique et réglé de maniére
a rester au centre du rayon incident pendant sa rotation. Ce réglage permet d’ajuster le
berceau et la translation, et s’effectue a 1’aide d’une lunette. L’acquisition des données
s’effectue sur un ordinateur reli¢ au diffractomeétre a 1’aide du programme XTSscan (X-
ray Total Scattering scan) développé par O. Masson au laboratoire. I’intensité diffusée
par I’échantillon est récoltée par le détecteur monté sur le support 26. Les paramétres
d’acquisition sont les suivants :

. Qmin:OA_l (29:00)
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® Quaz = 17,2 A71 (20 = 152,3°)
e pas AQ = 0,02 A!

e durée de la mesure pour un échantillon : ~ 7 jours

Montage Bruker D8 Advance

FIGURE 2.7 — Montage Bruker D8 Advance utilisé pour les expériences de diffusion totale
des rayons X.

Au cours de ce travail de thése, le laboratoire a fait ’acquisition d’un diffractométre
Bruker D8 Advance pour remplacer le montage présenté précédemment, devenu hors-
service. Ce nouveau montage présente des différences notables. Il utilise un tube argent
comme source de rayons X. Cela nous permet l'utilisation d’une longueur d’onde plus
faible Ak ,, = 0,5594 A et donc d’obtenir des PDFs avec une meilleure résolution. Le
montage est équipé d’un miroir de Gobel focalisant et adapté & la longueur d’onde. 11
permet la suppression d’une trés grande partie de la raie Kg de I'argent et I'obtention
d’un faisceau intense dont la petite dimension verticale est adaptée aux échantillons. De
la méme maniére que pour le précédent montage, I’échantillon sous forme de poudre est
placé dans un capillaire lui-méme placé sur une téte goniométrique de telle fagon que ’axe
du capillaire coincide avec I’axe de rotation de la téte goniométrique. Le détecteur linéaire
LYNXEYE XE-T permet des acquisitions avec une bonne statistique de comptage. Il pré-
sente de plus 'avantage de permettre une bonne discrimination en énergie, permettant
ainsi la suppression de la fluorescence ainsi que du reste de la raie Kz de 'argent. Contrai-
rement au premier montage ou les mesures étaient réalisées a pas constant en Q (A‘l),
elles sont ici réalisées a pas constant en 26.

Le choix du capillaire et la préparation de I’échantillon se fait de la méme maniére,

avec un diameétre de capillaire adapté. Les paramétres d’acquisition sont les suivants :
b szn =0 A_l (29mm =0 O)
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o Quaz = 21,8 A1 (20,100 = 152,1 °)
e pas AQ = 0,02 A!

e durée de la mesure pour un échantillon : ~ 2 jours

Corrections et normalisation des données

Plusieurs mesures sont effectuées pour chaque échantillon pour améliorer la statistique
de comptage en particulier pour les grands angles. Pour obtenir la fonction de structure,
il est nécessaire de réaliser un certain nombre de corrections des données brutes, et en
particulier d’éliminer toutes les diffusions parasites et inélastiques pour ne garder que la
diffusion élastique Lygmpe(Q) propre a 'échantillon. Les différentes corrections sont obte-
nues soit par calcul soit avec des mesures complémentaires. Au cours des manipulations
sur le premier montage, pour corriger la fluorescence par exemple, il est nécessaire de

réaliser une mesure supplémentaire en placant un filtre en aluminium sur le détecteur.
L’intensité diffusée de I’échantillon mesurée lors de I'expérience, Iy est liée a la

diffusion élastique de I'échantillon I(Q) par la relation :

1 1

Iemp(Q) = WMUSCLWM@(Q> - aA/(Q)]fluo - Y(Q)A”(Q)IcomP<Q) - ]mul(Q)] (223)

e P(Q) est le facteur de polarisation

e A(Q) est le facteur d’absorption de I'échantillon pour le rayonnement incident de
longueur d’onde A

® I, est I'intensité du rayonnement de fluorescence

e A’(Q) est le facteur d’absorption de I’échantillon pour le rayonnement incident de
longueur d’onde A\’ avec A" > A

e « est la fraction de fluorescence effectivement mesurée par le détecteur

® Iomp(Q) est Uintensité diffusée Compton

o A’(Q) le facteur d’absorption de I’échantillon pour la diffusion Compton & la lon-
gueur d’onde \” avec " > \

e Y(Q) la fraction de la diffusion Compton effectivement mesurée par le détecteur

e 1,,.,(Q) l'intensité résultant de la diffusion multiple dans I’échantillon
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L’intensité totale diffusée par I’échantillon I,y (Q) est obtenue & partir de I'intensité

mesurée expérimentalement I, :

[sample(Q) = [6a?p - 5(Q)IEV(Q) - AC,CE(Q)IC(Q) (2'24)

Iy (Q) est la diffusion de I’enceinte vide du diffractométre
e (3(Q) est la diffusion mesurée avec 1’échantillon

e 1o(Q) est la diffusion du capillaire vide

Ac o est 'absorption de la diffusion du capillaire contenant 1'échantillon

Les procédures de corrections, de normalisation et d’obtention des PDFs ont été réali-
sées a I'aide du programme pyTSRedX développé au laboratoire par O. Masson [154]. Les
résultats de diffusion totale des rayons X obtenus au cours de ce travail sont présentés et

discutés dans les chapitres 3 et 4 de ce manuscrit.

2.4 Spectroscopie Raman

2.4.1 Présentation de la technique

La spectroscopie Raman est une technique de caractérisation utilisée pour observer les
modes vibrationnels, rotationnels et autres modes basses fréquences d’un systéme.

La spectroscopie Raman se base sur le phénoméne de diffusion Raman prédit par
Smekal en 1923 [155] et découvert par Raman et Krishnan [156] dans les liquides et par
Landsberg et Mandelstam dans les cristaux en 1928 [157]. Quand un faisceau laser interagit
avec un matériau, ce dernier va diffuser une partie de la lumiére incidente. La plupart des
photons sont diffusés élastiquement (diffusion Rayleigh) de telle maniére que les photons
diffusés ont la méme énergie (fréquence et longueur d’onde) que les photons incidents.
Cependant, une faible partie des photons diffusés le sont par une excitation, avec un
changement, bien souvent une baisse, de leur fréquence par rapport aux photons incidents.
Ces excitations (ou phonons) sont les modes vibrationnels du systéme. Ainsi, avec la
diffusion Raman, il est possible de déterminer les modes vibrationnels d’un matériau en
mesurant la différence d’énergie entre I'excitation et les photons diffusés.

La diffusion inélastique Raman peut étre expliquée par la théorie classique ou l'interac-
tion lumiére-matiére est vue comme une perturbation du champ électrique de la molécule,
ou par la théorie quantique se basant sur la considération du diagramme d’énergie. Selon
cette derniére théorie, un photon incident excite un mode vibrationnel vers un niveau

d’énergie virtuel plus élevé. L’énergie diminue pour atteindre un vrai niveau d’énergie vi-
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brationnel. La différence d’énergie entre ’état initial et 1’état final représente le décalage
Raman du photon diffusé. Plusieurs cas de figure sont possibles (fig. 2.8) :
e Si le niveau d’énergie final est supérieur au niveau initial, le photon diffusé a une
fréquence inférieure au photon incident ; c’est la diffusion Raman Stokes
e Si le niveau d’énergie final est inférieur au niveau initial, le photon a gagné de
I’énergie et posséde donc une fréquence plus élevée que le photon incident ; c’est la
diffusion Raman anti-Stokes
e Si le niveau final est le méme que le niveau initial, c’est la diffusion élastique ou

diffusion Rayleigh

Diffusion Diffusion Diffusion
) Rayleigh Stokes anti-Stokes
Niveaux
d’énergie
virtuels o

e g et M et

Niveaux
d’¢énergie
vibrationnels

Etat fondamental

t Photon incident

Photon diffusé

FIGURE 2.8 — Diagramme des niveaux d’énergie en spectroscopie Raman.

Généralement, 'intensité de la diffusion Stokes est plus élevée que celle de la diffusion
anti-Stokes, c¢’est pourquoi la plupart des spectrométres Raman sont configurés pour dé-
tecter les photons issus de la diffusion Stokes. Le spectrométre utilisé pour cette étude ne

déroge pas a cette généralité.

Un des facteurs intervenant sur l'allure des spectres Raman est la variation de la
polarisabilité électronique produite par les mouvements atomiques. C’est ce qui détermine
I'intensité des bandes. La polarisabilité électronique d’un composé constitué de liaisons
interatomiques covalentes est déterminée par la polarisabilité des nuages électroniques de
valence formant les liaisons. Une variation de la polarisabilité de liaison Ac«, induite par
une vibration atomique, doit étre associée au changement de longueur Al de la liaison
correspondante et le signe de A« est le méme que celui de Al. Ainsi, la plus forte variation
de polarisabilité du composé doit étre associée avec la vibration d’élongation synchrone
des liaisons. La combinaison symétrique des valeurs de Al doit produire la variation de
A« la plus importante et donc la bande la plus intense du spectre Raman. Au contraire,

les intensités des bandes correspondant a des vibrations non symétriques doivent étre

70



Chapitre 2. Synthése des échantillons vitreux TeO,, TeO5-T1,0 et TeOy-TiO, et
méthodes de caractérisation structurale

relativement faibles, voire nulles.

Les spectres Raman de nos échantillons ont été obtenus sur un spectrophotométre
Horiba Jobin-Yvon T64000 doté d’une caméra CCD avec un laser de longueur d’onde 514
nm. Nos échantillons étant sensibles au laser, pour éviter un endommagement du matériau,
nous avons choisi les parameétres suivants : une puissance laser de 300mW, un filtre D1
(divisant par 10 la puissance laser initiale) et un temps d’acquisition de 10 secondes. Les

spectres ont été enregistrés sur une fenétre de 10 a 1000 cm™*

, & travers un microscope
(x50). Le diamétre du spot laser est d’environ 1 gm. Pour chaque échantillon, trois spectres
Raman ont été mesurés sur trois points différents. Les spectres ont ensuite été normalisés
sur laire totale. Ces trois mesures ont été réalisées afin de vérifier 'homogénéité de nos

échantillons.

2.4.2 Résultats

Dans cette partie, nous présenterons les résultats obtenus par spectroscopie Raman
sur les différents systémes. Les résultats notables obtenus pour le systéme TeO,-T1,O ont
été rappelé dans le chapitre 1, nous présentons maintenant les résultats obtenus lors de

ce travail sur le systéme TeOq-TiOs.

Concernant les résultats du systéme TeOo-TiOy obtenus durant ce travail, présentés
en figure 2.9, ils sont en accord avec la littérature [32,41]. On peut voir sur cette figure
les spectres Raman acquis en différents points de I’échantillon et normalisés par rapport a
I’aire totale. Les spectres se superposant, il est raisonnable de penser que les échantillons
synthétisés sont bien homogénes a 1’échelle micrométrique. La figure 2.10 présentent les
spectres Raman des échantillons du systéme (100-z)TeO2-2TiO5 en comparaison avec le
spectre Raman de la phase cristallisée TiTe3Og. On peut tout d’abord noter la différence
entre le spectre Raman d’un verre et celui d’un cristal, qui présente des bandes plus fines
& des nombres d’onde donnés. La spectroscopie Raman permet donc, comme la diffraction

des rayons X, d’attester du caractére vitreux d’un échantillon.

Pour les compositions avec z = 5 %, 10 % et 15 %, on retrouve globalement sur le
spectre Raman les mémes caractéristiques que sur le spectre du verre pur TeO,. Au dessus
de 550 cm™!, les spectres de chaque composition présentent deux domaines de bandes
intenses dans la gamme de nombres d’onde comprise entre 650 cm™! et 760 cm™. De la,
méme maniére que pour le systéme TeO,-T1,0O, ces bandes sont assignées aux vibrations
des liaisons Te-O dans les unités TeO, et TeOs. En dessous de 550 cm ™!, autour de 450
cm™!, on retrouve la bande caractéristique des mouvements de vibration symétrique des
ponts Te-O-Te. Mais, contrairement aux spectres Raman du systéme TeOo-T1,0 (¢f. 1.34),
aucune évolution significative de la structure n’est observée. Les spectres ne montrent pas

la signature de la dépolymérisation structurale observée dans d’autres systémes.
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FIGURE 2.9 — Spectres Raman réalisés en trois différents points de chaque échantillon du
systéme binaire (100-z)TeOs-zTiOs.
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FIGURE 2.10 — Evolution des spectres Raman des échantillons vitreux du systéme binaire
(100-2) TeOo-2TiO4 en fonction de z et spectre Raman de la phase cristallisée TiTe3Os.

Concernant le spectre Raman de TiTe3Og, seule phase cristallisée du systéme TeO,-

TiO,, il présente deux bandes autour de 460 et 650 cm

-1

, aux meémes endroits que les

bandes du spectre de TeO, vitreux. Ces bandes sont assignées aux vibrations des ponts
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X-0-Y (avec X,Y = Te ou Ti). Les ponts Ti-O-Te dans TiTe3Og ont des caractéristiques
vibrationnelles similaires a celles des ponts Te-O-Te dans TeO, vitreux. Ainsi, il est pos-
sible de supposer que les ponts Te-O-Te sont progressivement remplacés par des ponts
Ti-O-Te quand la quantité de TiO, augmente, ces derniers étant spectroscopiquement
indifférenciables des premiers (les distances Te-O et Ti-O sont trés proches, cela entraine

des valeurs de constantes de force trés proches [41]).

2.5 Mesure expérimentale de la masse volumique

La pycnométrie a gaz est une méthode permettant de mesurer la masse volumique d’un
échantillon, connaissant la masse introduite dans I’appareil. Le volume de I’échantillon est
mesuré comme étant ’espace n’étant pas accessible & un gaz introduit dans la chambre de
mesure. Ainsi, la masse volumique peut étre calculée comme étant le rapport de la masse
de I’échantillon, renseignée par 'utilisateur, sur le volume de 1’échantillon mesuré.

La masse volumique des échantillons vitreux sous forme de poudre broyée est mesurée
par pycnométrie a hélium, en utilisant un pycnométre Micromeritics AccuPyc II 1340.
Une série de 10 mesures successives est réalisée pour chaque échantillon afin d’obtenir une
masse volumique moyennée et ainsi réduire 'incertitude de mesure. Les valeurs de masses
volumiques moyennes mesurées pour le systéme TeOo-TiO5 sont présentées dans le tableau
2.4. Notons que les masses volumiques sont trés proches entre TeO, et 95%TeOy-5%Ti0,,

probablement di aux faibles quantités de poudre utilisées pour les mesures.

TABLEAU 2.4 — Masses volumiques moyennées sur 10 mesures obtenues par pycnométrie
& hélium pour les échantillons du systéme TeOo-TiOs.

Composition Masse volumique (g.cm™3)
TeO, 5,6199
95%TeO4-5%TiO4 5,6186
90%TeO2-10%TiO, 5,4766
85%Te04-15%Ti0, 5,3666

2.6 Principe de la simulation par dynamique molécu-

laire

La dynamique moléculaire classique est une méthode de simulation permettant d’étu-
dier I’évolution dynamique d’un systéme & température finie. Chacune des particules du
systéme est représentée par une masse ponctuelle interagissant avec les autres particules
via un potentiel que 'on doit préalablement définir. La dynamique moléculaire consiste a

appliquer, pas a pas, la deuxiéme loi de Newton (principe fondamental de la dynamique).
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La figure 2.11 présente le schéma de principe d’un calcul par dynamique moléculaire. Il

se décompose en trois blocs : (i) initialisation, (ii) simulation et (iii) traitement.

Mise en place d’un
modele atomistique

—| Analyse des données

Définition des positions
atomiques et des vitesses

1
1
1
1
[}
1
1
1
1
1
:
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Définition du champ de oul s non
force - max
Initialisation Simulation Traitement

FIGURE 2.11 — Principe schématisé de la dynamique moléculaire.

Le modéle des particules utilisé dans ce travail de thése sera détaillé dans le chapitre
3, nous nous intéressons maintenant aux conditions aux limites utilisées.

La premiére étape est la mise en place d'un modéle atomistique du systéme a étudier :
les paramétres de la boite de simulation, afin de respecter la densité du systéme, la nature
et le modéle utilisé pour chaque particule, et aussi définir les conditions de simulation
(pression, température, conditions aux limites). Les simulations sont généralement menées
sur un nombre limité de particules (entre 10 et 10 000). Malgré I’évolution des composants
informatiques, des superordinateurs et des algorithmes optimisés, la taille des systémes
simulés qui pourrait théoriquement atteindre les 10 millions d’atomes reste relativement
faible dans la réalité [158]. Afin de simuler un matériau massif, nous avons utilisé des
conditions périodiques aux limites [159,160]. La boite est répliquée dans les trois directions
de I'espace, formant ainsi un maillage infini. Lors de la simulation, si un atome bouge dans
la boite initiale, son mouvement est reproduit sur toutes ses images périodiques. Ainsi,
si un atome venait a quitter la boite centrale, une image rentrerait dans cette boite par
la face opposée. Une illustration est donnée sur la figure 2.12. L’utilisation des conditions
périodiques aux limites permet d’imiter un échantillon macroscopique tout en conservant
une taille de systéme raisonnable permettant 1'utilisation d’un nombre de CPU ("central
processing unit" ou processeur) raisonnable pour s’assurer une bonne puissance de calcul
en un temps de calcul raisonnable.

Dans ce travail, nous utilisons des conditions périodiques aux limites appliquées & une
boite de simulation dont la taille permet de reproduire un modéle de verre jusqu’a une

distance r suffisamment grande pour que le mouvement entre atomes ne soit plus corrélé.
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FIGURE 2.12 — Représentation schématique des conditions périodiques aux limites [161].

Il faut ensuite définir les coordonnées et les vitesses initiales des atomes dans la boite
de simulation. Pour finir cette étape d’initialisation, il faut définir un champ de force, c’est-
a-dire donner une description des interactions entre les atomes. Dans le cadre de cette
thése, des potentiels interatomiques de type Buckingham, dont la description détaillée est
proposée dans le chapitre 3, sont utilisés. L’étape d’initialisation (figure 2.11) est propre
a chaque composition, ainsi elle sera présentée dans le chapitre 3, section 3.3.2 pour le
verre pur TeOy et dans le chapitre 4, section 4.2.2 pour les verres du systéme TeOo-TiOs.

La deuxiéme étape présenté en figure 2.11 est la simulation. C’est en réalité une boucle,
qui consiste a propager dans le temps les forces, les positions atomiques et les vitesses
(créer la trajectoire des atomes) a chaque pas de simulation jusqu’a atteindre un temps de
simulation maximal donné t,,,,. Lors des simulations réalisées pendant cette thése, t,,4.
était égal a 380 ps.

Connaissant la masse m d'un atome ¢ dans un ensemble de N particules, et la force
F agissant sur lui & un instant t, on peut calculer 'accélération a;(t) de cet atome, avec

I’équation :

Fi(t) = m;a;(t) avec i = 1, ..., N (2.25)

La force étant la dérivée de 1’énergie potentielle V(r(t)), 'équation devient, pour
chaque atome 7 :
5‘/(7”1(25)) dQT'i

=m, 2.2
(57"2‘ i dt2 ( 6)

Le potentiel V dépend des positions des particules rq, ..., ry, ce qui conduit & un sys-

teme de f x N équations différentielles du second ordre ot f est la dimension de 'espace.
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En connaissant les positions et vitesses initiales (r;(t = 0) et v;(t = 0)), une résolution
numérique des équations 2.25 est possible en utilisant un algorithme d’intégration des
équations du mouvement. Ce dernier donne accés aux positions, vitesses et forces agissant

sur les particules a tout instant t.

Il existe de nombreux algorithmes d’intégration des équations du mouvement, tels
que les algorithmes d’Euler [162] et les algorithmes de Verlet : le Verlet simple [163], le
leapfrog Verlet [164] et le Verlet Vitesse (VV, Velocity Verlet) [165]. C’est ce dernier,
implémenté dans le logiciel DI._ POLY 4 [166] que nous avons utilisé dans ce travail
de thése. L’algorithme Verlet Vitesse est un algorithme d’intégration des équations du
mouvement qui permet ’obtention d’un bon compromis entre mémoire utilisée, rapidité
et précision de calcul. La premiére étape nécessite la connaissance des positions (r;), de
la vitesse (v;) et de la force (f;) & un temps t. En appliquant un développement de Taylor
a Pordre deux a r;(t) et un développement de Taylor a Pordre un a v;(t+(1/2)At) on
obtient :

fi

ri(t 4+ At) < ri(t) + v () At + %Aﬁ (2.27)
v(t+ %At) —v(t)+ %% (2.28)

avec At le pas de temps (1 fs dans le cadre de ce travail). En couplant ces deux

équations, on obtient :

1

Les forces a t+At peuvent étre déduites des positions a t+At et la propagation des

vitesses peut étre réalisée :

v(t+ At) < v(t + %At) + %W (2.30)

Un schéma représentant le fonctionnement de cet algorithme est présenté sur la figure
2.13.
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FIGURE 2.13 — Principe schématisé de I’algorithme d’intégration Verlet Vitesse. On peut
distinguer quatre étapes : (D : propagation des vitesses a t+%At (intégration des forces a
t), @ : propagation des positions a t+At & partir des vitesses a t+%At, @ : déduction
des forces a t+At & partir des positions & t-+At, @ : propagation des vitesses de t+%At
a t+At a partir des forces a t+At [167].

Pour réaliser les simulations de processus réels se déroulant dans des conditions pré-
cises, on utilise en dynamique moléculaire des concepts issus de la physique statistique
et en particulier la notion d’ensembles statistiques. Cette derniére a été introduite en
1902 par Gibbs [168]. D’aprés la définition de Gibbs, un ensemble statistique consiste a
considérer une collection de répliques d’un systéme physique dans ’ensemble des états
accessibles ol il est susceptible de se trouver, compte tenu des contraintes extérieures qui
lui sont imposées (volume, nombre de particules, énergie, température). Cing ensembles

statistiques peuvent étre décrits :

e le systeéme est isolé thermodynamiquement, il ne peut échanger ni énergie, ni par-
ticule avec le milieu extérieur. Le volume V du systéme, son énergie totale E et
le nombre de particules N sont des paramétres extérieurs, ils ont des valeurs fixes.
C’est ’ensemble microcanonique ou NVE

e le systéme est en contact avec un thermostat, sa température T est donnée mais
son énergie totale n’est plus définie (en raison des échanges avec le thermostat). Le
nombre de particules N et le volume V sont fixes. C’est ’ensemble canonique ou
NVT

e le systéme est en contact avec un barostat, sa pression interne est donnée, mais le
volume n’est plus défini (en raison des échanges avec le barostat). Le nombre de
particules N et la température T sont fixes. C’est 'ensemble isotherme-isobare ou
NPT

e ni I'énergie E du systéme, ni le nombre de particules N sont fixes, le volume V,

la température T et le potentiel chimique p sont des constantes. C’est ’ensemble
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grand-canonique ou pVT

e le volume V du systéme est une variable dynamique. Le nombre de particules N, la
pression P et 'enthalpie H du systéme sont fixes. C’est I’ensemble isoenthalpique-
isobare ou NPH

Pour une simulation de dynamique moléculaire qui obéit aux équations de Newton,

on a € — 0, I'énergie totale du systéme E est constante. On est donc dans le cas d’un

dt

ensemble microcanonique. Cependant, cet ensemble ne correspond pas aux conditions
expérimentales. Afin de pouvoir étendre le domaine d’application de la dynamique mo-
léculaire, il a été nécessaire de développer des méthodes permettant de travailler dans
des ensembles différents. Lors de ces travaux de thése, nous avons travaillé dans des en-
sembles NVT et NPT. Pour décrire ces ensembles, le systéme étudié doit étre couplé a un
thermostat (pour travailler dans 'ensemble NVT) ou un barostat (pour travailler dans

I'ensemble NPT).

Dans le cadre du travail dans un ensemble NVT, différentes approches ont été dévelop-
pée pour incorporer un thermostat, les techniques les plus populaires étant le thermostat
d’Andersen [169], de Berendsen [170], de Nosé-Hoover [171-174] et de Langevin [175].
Dans cette étude, nous avons utilisé un thermostat de Berendsen qui a permis un main-

tien correct de la température durant toutes les étapes du cycle thermique.

Dans le cas du thermostat de Berendsen, le systéme est couplé a un thermostat dont
la température est fixée a Ty. Les vitesses sont renormalisées & chaque pas d’intégration,
dT(t)

de telle maniére que la variation de température =~ soit proportionnelle a la différence

entre la température T(t) et la température cible T :

dr(t) 1
= (T = T(1)) (2.31)

avec 7 le paramétre de couplage (de I'ordre de 0,2 ps dans ce travail) qui détermine
la nature du couplage entre le thermostat et le systéme. Le changement de température

entre chaque pas est donné par :

AT:%@wqw» (2.32)

Le facteur d’échelle permettant la renormalisation des vitesses (v — Av) est :

() =1+ % {TT(% - 1} (2.33)

Dans le cadre du travail dans un ensemble NPT, il existe, de la méme maniére que
pour les thermostats, différentes techniques : le barostat de Langevin [176], de Berendsen
[170,177], de Nosé-Hoover [178,179], de Parrinello-Rahman [180]. Dans cette étude, c’est
le barostat de Berendsen qui a été retenu. Notons que dans ’ensemble NPT, I'utilisation

du thermostat de Berendsen, précédemment choisi, est encore nécessaire pour maintenir
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une température donnée.

Concernant le barostat de Berendsen, le systéme est couplé & un barostat dont la

pression est fixée a Py. De la méme maniére que pour le thermostat, les vitesse sont
dP(t)

renormalisées a chaque pas d’intégration de sorte que la variation de pression =5~ soit

proportionnelle & la différence entre la pression instantanée P(t) et la pression cible Py :

dpPt) _ (P(t) — P)
. (2.34)

avec Tp la constante de couplage (de 'ordre de 0,3 ps dans ce travail). Un terme
supplémentaire est ajouté aux équations du mouvement, introduisant comme variable le
volume de la boite de simulation :

F=v+ar (2.35)

L’expression du facteur d’échelle « sera explicitée par la suite. La variation de volume
est définie comme suit :

V =3aV (2.36)

La modification de la pression est liée a la compressibilité isotherme (. C’est une

constante liée au matériau considéré représentant la variation relative de volume sous

Ieffet d’une pression appliquée. Dans les faits, DI._ POLY 4 [166] prend comme valeur la

compressibilité isotherme de 1'eau liquide.

dP 1 dv 3
S A A (2.37)
dt BV dt 16
Avec I'équation 2.34, on peut évaluer o comme :
B(P — P)
= 2.38
“ 37’p ( )

La valeur exacte de  n’est pas critique puisque « repose sur le ratio 8/7p, Tp étant
la constante de couplage choisie par I'utilisateur.
Finalement, I’équation de mouvement devient :
B(Py — P)

=y - —— 2.39
r (Y ?)Tp r ( )

Enfin, la troisiéme étape de la simulation, présentée en figure 2.11, est le traitement
des données. De la méme maniére que pour I’étape d’initialisation, cette étape est propre
a chaque composition. Nous présentons les résultats dans les chapitres suivants de ce
manuscrit (chapitre 3 pour le verre de TeOq pur, chapitre 4 pour les verres du systéme
TeO,-TiO3). Les simulations par dynamique moléculaire ont été réalisées sur le cluster
de calcul Curta du MCIA (Mésocentre de Calcul Intensif Aquitain) de I’Université de
Bordeaux et I'Université de Pau et des Pays de I’Adour.
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Des échantillons des systémes vitreux TeO,-TiO45 et TeO5-T1,O ont été synthétisés et
caractérisés. La diffraction des rayons X classique et la spectroscopie Raman ont permis
de vérifier le caractére amorphe des échantillons et cette derniére technique a également
permis de valider I’homogénéité a I’échelle micrométrique de nos échantillons, en nous
confirmant des informations relevées dans la littérature sur la modification de la struc-
ture du verre en fonction de l'oxyde ajouté & TeOy : Tl,O entraine un phénomeéne de
dépolymérisation structurale trés prononcé tandis que TiO, semble peu modifier le réseau
vitreux.

Une attention particuliére est portée sur le jeu de potentiels interatomiques pour le
systéme Te(IV)-O dans le chapitre suivant afin d’améliorer la description structurale du
verre pur TeOs. Les résultats de caractérisation structurale obtenus sur les échantillons
vitreux TeO3-T1,O et TeO,-TiOy grace aux PDFs expérimentales sont présentés dans le
chapitre 4 et dans le cas du systéme TeO,-TiO,, sont couplés aux PDFs calculées & partir

des structures atomiques simulées par dynamique moléculaire.
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LAfﬁnement d’un jeu de potentiels interatomiques pour le
systeme Te(IV)-O
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Chapitre 3. Affinement d’un jeu de potentiels interatomiques pour le systéme
Te(IV)-O

A ce jour, seul un jeu de potentiels interatomiques pour le systéme Te-O est connu,
il a été déterminé & 'IRCER dans le cadre de la thése d’A. Gulenko. Les détails sont
donnés dans [33,58]. Ce jeu de potentiels permet de reproduire la structure des différents
polymorphes de TeO, ainsi que de plusieurs composés cristallisés & base de TeOy avec
une erreur par rapport aux valeurs expérimentales de parameétres de maille inférieure a
5%. Toutefois, ce jeu de potentiels présente un probléme de stabilité lors de simulation a
haute température et, bien que le modéle du verre de TeO, pur soit bon, I'accord avec
les résultats expérimentaux n’est pas optimal. Dans le but de décrire la structure des
matériaux amorphes binaires par dynamique moléculaire, il est primordial de s’appuyer
sur des potentiels interatomiques (IAP, pour "interatomic potential") robustes. La paire
atomique Te(IV)-O constituant la majorité des liaisons mises en jeu dans les systémes vi-
treux étudiés (TeOq pur, TeOy-T1,0 et TeO2-TiO3), nous nous sommes proposés d’affiner
ce jeu de potentiels durant ce travail afin d’obtenir un jeu de potentiels stable a haute
température et permettant d’obtenir un meilleur accord entre les résultats expérimentaux
et la simulation.

Les IAPs ont été affinés sur trois polymorphes de TeO, puis nous avons vérifié leur
transférabilité vers des phases tellurite cristallines avant d’appliquer cette nouvelle para-
métrisation du jeu de potentiels au composé vitreux TeO,. Les résultats du verre pur sont

comparés a ceux de Gulenko et al..

3.1 Forme des potentiels interatomiques

Nous présentons ici la forme des potentiels interatomiques proposée par Gulenko et
al.. Ils ont été développés dans le cadre du modéle ionique de Born. L’énergie potentielle

du systéme Uy, pour les interactions entre deux ions i et j est donnée par :

Utot = Ucoul + Usr (3]—)

avec U,y représentant les interactions coulombiennes et Uy, représentant les interac-
tions a courte portée ("short range"), Uy, correspondant & un potentiel de Buckingham.
Le potentiel coulombien s’écrit comme suit :
44 i (3.2)

471'60 Tij

Ucoul (Tij) =

avec ; la charge de 'ion i (+4 pour Te et -2 pour O), r;; la distance entre les ions i

et j et ¢ la permittivité du vide. Le potentiel "short range" est donné par :

U, (1) = Ae™ /P — Cr;;° (3.3)

ol A et p sont des paramétres empiriques. Le premier terme définit les interac-
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tions répulsives (figure 3.1) décrivant l'interpénétration des nuages électroniques et le
second terme définit les interactions attractives (figure 3.1) de van der Waals, avec C une

constante.

répulsion

résultante 7

/ \ attraction

FIGURE 3.1 — Diagramme représentant ’énergie potentielle interatomique Uy, résultante
de composantes attractive (premier terme de I’équation 3.3) et répulsive (second terme
de 'équation 3.3).

Les atomes sont décrits dans le cadre du modéle cceur-coquille ("core-shell") dans
lequel 'atome considéré est divisé en deux parties : la masse de 'atome est assignée au
ceeur et la coquille, sans masse, représente la polarisabilité de I'atome. Le cceur et la
coquille sont liés entre eux par une force de rappel représentée par un ressort harmonique.
Ce modéle permet d’exprimer la polarisabilité de ’atome par des déplacements relatifs
du ceeur et de la coquille. Dans le cas d’un ressort harmonique ayant une constante de

raideur k$° on a un potentiel de la forme :

1
Ues = §k§Sx2 (3.4)

avec x la distance coeur-coquille. Si la charge de la coquille est notée (g, alors la

polarisabilité de I'ion dans le vide, dans le cas d’un ressort harmonique est définie comme :

_ @

= 3.5
i (35)

(67

Ce modéle a été discuté pour la premiére fois par Dick et al. en 1958 [181]. La figure

3.2 présente un schéma du modéle coeur-coquille.
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N

coquille

ressort

/

Atome 1 Atome 2
(polarisé)

FIGURE 3.2 — Représentation schématique du modéle coeur-coquille. I’atome 1 n’est pas
polarisé, la coquille est centrée sur le coeur. L’atome 2 est polarisé, la coquille n’est pas
centrée sur le coeur.

Concernant les interactions interatomiques, Gulenko et al. ont montré que la meilleure
facon de reproduire une distribution correcte des atomes O autour des atomes Te était
d’appliquer des forces a courte portée entre la coquille de I'atome O et le ceeur de I'atome
Te. C’est une particularité qui a été mise en place pour la premiére fois par Gulenko et
al. [33] dans le cadre de l'utilisation du modéle coeur-coquille. La figure 3.3 présente le

modéle d’interactions utilisé dans cette étude.

Te

sh

sh

FIGURE 3.3 — Représentation schématique des interactions dans le systéme TeOs dans le
cadre du jeu de potentiels de Gulenko et al.. Le coeur de 'atome Te est en bleu, sa coquille
en bleu transparent, le coeur de 'atome O est en rouge, sa coquille en rouge transparent.
Les forces "short range" entre les atomes sont indiquées par des fléches et 'interaction
entre le cceur et la coquille d’un atome est représentée par un ressort.
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La forte polarisabilité de I'atome Te dans les composés a base de TeO, affecte la
reproduction des environnements variés de I’atome Te. Afin de reproduire correctement
les différents environnements, Gulenko et al. ont affiné le modéle du jeu de potentiels en

ajoutant un terme anharmonique a U, de la forme :

1 1
Ues = §k§5m2 + ﬁkfx‘* (3.6)

avec k§® la constante de raideur du ressort anharmonique.

3.2 Principe de ’affinement des potentiels interatomiques

L’affinement des paramétres empiriques définissant les potentiels se base sur la mé-
thode des moindres carrés. La différence entre les propriétés expérimentales observées et

les propriétés calculées est minimisée. La somme des carrés, I, est définie comme suit :

F = Z w(fcalc - fobs)2 (37)

observables

avec feae €t fops les quantités calculées et observées et w un facteur de pondération.
Dans ce travail, nous avons utilisé une approche de minimisation de Newton-Raphson dans
le programme GULP ("General Utility Lattice Program") [182] pour résoudre I’équation
3.7. Toutes les propriétés du matériau peuvent étre utilisées durant la détermination des
potentiels, notamment les constantes élastiques ou I'énergie de la maille. Cependant, il
arrive que seuls les parameétres structuraux du matériau soient connus.

Un affinement est considéré comme bon s’il permet la reproduction des paramétres
de maille et des distances interatomiques avec une erreur faible relativement aux valeurs
expérimentales. Dans ce travail, nous partons des potentiels déterminés par Gulenko et
al. |33] et acceptons une erreur inférieure a celles obtenues lors de cette précédente étude.
Gulenko et al. avaient choisi une erreur maximale acceptable de 5% afin de calculer cor-
rectement les paramétres de maille et les distances interatomiques, tout en reproduisant

les divers environnements du tellure (IV).

Nous avons suivi un protocole légérement différent de celui utilisé par Gulenko et
al. [33,58]. En effet, les auteurs avaient réalisé un affinement séquentiel sur les différents
polymorphes du dioxyde de tellure. Dans ce travail, nous avons réalisé un affinement
simultané des trois polymorphes TeOs-a, —(3 et —7. Les potentiels ont été affinés en
prenant en compte comme observables les paramétres de maille et les positions atomiques
des trois polymorphes. Pour améliorer la fiabilité et la transférabilité des potentiels, nous
avons utilisé les constantes élastiques issues de la littérature comme observables pour

'affinement (obtenues expérimentalement pour TeOqg-cx [183] et calculées par dynamique
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moléculaire ab initio [52,184] pour TeOqo-y) (tableau 3.1).

TABLEAU 3.1 — Constantes élastiques C;; en GPa pour les phases cristallisées TeOq- [183]
et TeOqy-v [52,184] utilisées comme observables pour I'affinement du jeu de potentiels Te-

0.

TeOs-a TeOo-y
Cii 55,75 29,6
Cs3  106,6 67
Cy 26,6 28,6
Css - 11,6
Ces 65,8 24,1
Cio 51,1 21,7
Cis 22,9 7.7
Cos - 2,3

Dans le cas des systémes a base de TeOs,, il avait été montré que les caractéristiques
suivantes sont nécessaires pour aboutir & une meilleure description de la grande variété
d’environnements de I'atome de tellure : (i) 1'utilisation d’un ressort entre le cceur et la
coquille de Patome Te avec I'ajout d'un terme d’anharmonicité (k$¥), (ii) 'utilisation d’un
ressort harmonique entre le cceur et la coquille de 'atome O, (iii) les interactions & courte
portée (Us,.) interviennent entre le cceur d’un atome Te et la coquille d’un atome O ainsi
qu’entre coquilles d’atomes O (voir figure 3.3), (iv) les interactions coulombiennes (Ueyy)
font intervenir ’ensemble des particules présentes (cceurs et coquilles des atomes Te et
O). Les paramétres du jeu de potentiels de Gulenko et al. sont présentés dans le tableau

3.2 et ceux affinés lors de ce travail dans le tableau 3.3.

TABLEAU 3.2 — Paramétres obtenus par Gulenko et al. [33| pour les potentiels de Buckin-
gham pour les interactions Te*t-O%~ et O?~-0%" et pour le modéle coeur-coquille pour Te
(anharmonicité) et O.

A (eV) p (A) C (eV.A%)
Potentiel de Buckingham
Tett-0%,  1595,266748 0,345867 1,0

02°-0%  82970,688434  0,16099  31,361954
kg (eV.A72) k¢ (eV.ATY) g, (e)
Modéle cceur-coquille
Tett 35,736418 90,0 -1,975415
0%~ 61,776616 0,0 -3,122581
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TABLEAU 3.3 — Parameétres affinés pour les potentiels de Buckingham pour les interactions
Te'*-0% et O*7-0%" et pour le modéle caeur-coquille pour Te (anharmonicité) et O. Les
valeurs de g, ont été fixées.

A (eV) p (A) C (eV.A%)
Potentiel de Buckingham
Telt-0%  1631,810731  0,346336  0,020139
02,-0%,  47902,536233  0,175930  33,029759
kg (eV.A2) k¢ (VLAY g, (e)
Modéle cceur-coquille
Tet+ 30,827429 90,0 -1,975415
0%~ 61,600546 0,0 -3,122581

En comparaison avec les résultats de Gulenko et al. [33], nous trouvons ici des plus
faibles valeurs de A (O-O) et de C (Te-O) ce qui traduit des interactions répulsives et
de van der Waals plus faibles au niveau des liaisons O-O et Te-O respectivement. Ainsi,
les paramétres de maille expérimentaux sont mieux reproduits avec une erreur moyenne
(moyenne des valeurs absolues des erreurs relatives) de 0,9% (2,2% pour [33]) comme le

montrent les résultats présentés dans le tableau 3.4.

Nous présentons les distances de liaisons Te(IV)-O de trois polymorphes de TeO, :
-a, - et -y dans le tableau 3.5. Les distances dans ces trois phases sont globalement
bien reproduites, avec une erreur moyenne de 2,42% (Gulenko et al. obtenaient 2,48%)
avec 2,29% d’erreur sur les distances courtes et 2,74% sur les distances plus longues. Les
figures 3.4 et 3.5 illustrent le fait que 'utilisation du potentiel affiné permet de reproduire
la distinction entre les ponts Te-O-Te présents dans les phases cristallisées. On rappelle
que dans les deux polymorphes TeOs-v et -, les unités structurales sont liées entre elles
via des ponts Te-O-Te de nature différente. Dans la phase TeOs-r, on trouve des ponts
asymeétriques (dre_o = 1,880-2,121 A) entre les unités TeOy tandis que Pon retrouve une
alternance de ponts quasi-symétriques (dre_o = 1,948-2,019 A) et asymétriques (dre_o
= 1,859-2,197 A) entre les unités TeO, dans la phase TeOs-vy. Champarnaud-Mesjard et
al. [52] avancent que la ressemblance entre les spectres Raman du verre TeO, et de la phase
cristallisée TeOq-vy provient de la vibration des ponts Te-O-Te quasi-symétriques. Il était
donc important que notre modéle permette la distinction entre les ponts Te-O-Te quasi-
symétriques et asymétriques dans la structure, ainsi que la reproduction de disphénoides
déformés avec trois liaisons Te-O courtes (<2,02 A) et une liaison plus longue, comme

c’est le cas icl.
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TABLEAU 3.4 — Paramétres de maille pour les phases TeOs-ar, TeOy-5 and TeOs-v :
comparaison entre les paramétres de maille expérimentaux, calculés avec les TAPs de
Gulenko et al. [33] et calculés avec les paramétres affinés. Les valeurs entre parenthéses
représentent ’erreur relative en comparaison avec les données expérimentales.

Paramétres Exp.  Gulenko et al. [33] (erreur %) Ce travail (erreur %)
TeOy-x

a, b (A) 4,810 4,831 (0,44) 4,841 (0,64)
¢ (A) 7,613 7,349 (-3,46) 7,498 (-1,51)
Volume (A%) 176,135 171,548 (-2,60) 175,692 (-0,25)
a, B, v 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)
TeO,-

a (A) 12,035 11,550 (-4,03) 12,090 (0,45)
b (A) 5,464 5,473 (0,17) 5,482 (0,33)
¢ (A) 5,607 5,549 (-1,03) 5,559 (-0,86)
Volume (A%) 368,712 350,814 (-4,85) 368,449 (-0,07)
a, B,y 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)
TeO,-v

a (A) 4,898 5,084 (3,79) 4,999 (2,06)
b (A) 8,576 8,312 (-3,08) 8,581 (0,06)
¢ (&) 4,351 4,196 (-3,55) 4,285 (-1,51)
Volume (A%) 182,765 177,326 (-2,98) 183,831 (0,58)
a, B,y 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)

(a) TeOg-av : expérimental (b) TeOs- : calculé

FIGURE 3.4 — Représentation des structures expérimentale et optimisée de TeOs-cv. Les
atomes Te sont représentés en bleu, les atomes O en rouge et les coquilles des atomes Te
sont représentées en bleu transparent. Les distances affichées sont en A.
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(a) TeOs-v : expérimental (b) TeOg-v : calculé

FIGURE 3.5 — Représentation des structures expérimentale et optimisée de TeOo-v. Les
atomes Te sont représentés en bleu, les atomes O en rouge et les coquilles des atomes Te
sont représentées en bleu transparent. Les distances affichées sont en A.

TABLEAU 3.5 — Distances de liaisons Te(IV)-O pour trois polymorphes de TeO, : valeurs
expérimentales et calculées selon deux jeux de potentiels Te-O, les erreurs relatives sont
indiquées entre parenthéses

Liaison  Exp. (A) Gulenko et al. (A) [33] (erreur %) Ce travail (A) (erreur %)
Te()g-oz

Te(1)-O 1,879 1,836 (-2,29) 1,849 (-1,60)
Te(1)-O 2,121 2,130 (0,42) 2,138 (0,80)
TeO,-6

Te(1)-O 1,877 1,836 (-2,18) 1,849 (-1,49)
Te(1)-O 1,927 1,886 (-2,13) 1,901 (-1,35)
Te(1)-O 2,070 2,025 (-2,17) 2,002 (-3,29)
Te(1)-O 2,196 2,299 (4,69) 2,333 (6,24)
TeOs-v

Te(1)-O 1,859 1,819 (-2,15) 1,831 (-1,51)
Te(1)-O 1,948 1,865 (-4,26) 1,871 (-3,95)
Te(1)-O 2,197 2,253 (2,55) 2,223 (1,18)
Te(1)-O 2,019 2,06 (2,03) 2,076 (2,82)
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3.3 Validation des potentiels

3.3.1 Transférabilité des potentiels aux phases cristallisées & base
de TeO,

La transférabilité des potentiels nouvellement affinés a été testée sur 13 des structures
cristallines & base de TeO, précédemment selectionnées par Gulenko [58] car présentant
un panel varié d’environnements atomiques Te (IV) (pyramides a base triangulaire TeOs,
disphénoides TeOy, pyramides a base carrée TeOs et octaédres TeOg) ainsi que sur la
structure de TiTe3Og sélectionnée car représentant la seule phase cristallisée du systéme
TeO,-TiO, (tableau 1.3, chapitre 1). Les paramétres des potentiels de Buckingham asso-
ciés aux autres paires cation-O ainsi que ceux du modéle coeur-coquille quand celui-ci est
utilisé sont extraits de la littérature et présentés dans le tableau 3.6.

Les résultats sont présentés dans le tableau 3.7, les paramétres expérimentaux sont
comparés avec les paramétres obtenus avec les IAPs de Gulenko et al. [33] et ceux calculés
lors de ce travail. Le jeu de potentiels interatomiques Te-O obtenu lors de ce travail
reproduit les paramétres de maille expérimentaux des différents systémes avec une erreur
moyenne de 1,48% (contre 1,76 % pour Gulenko et al. [33]). Nous donnons aussi la liste
des distances de liaisons Te(IV)-O dans les structures cristallisées étudiées dans le tableau
3.8. On remarque une bonne reproduction des distances de maniére générale avec une
erreur moyenne de 2,74% (contre 3,20% pour Gulenko et al.), notamment concernant les
distances les plus courtes (erreur moyenne de 1,35% ; 1,89% pour Gulenko et al.) et on note
cependant une erreur plus importante pour les distances plus longues (erreur moyenne de
6,93% ; 7,12% pour Gulenko et al.). Ces résultats permettent de valider ce nouveau jeu

de potentiels et de 1'utiliser dans I’étude de systémes désordonnés & base de TeO,.
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TABLEAU 3.6 — Paramétres des potentiels interatomiques (Buckingham) et des modéles
ceeur-coquille pour les structures étudiées.

Potentiels interatomiques

Interaction A (eV) p(A)  C (eV.A% Réference
Agt-0 962,197 0,3 0,0 [185]
Ba?t-0%" 4818,416 0,3067 0,0 [186]
Bi*t-0%- 49529,35 0,2223 0,0 [187]
CaZ+-0% 2272741 0,2086 0,0 [186]
Co?t-0%~ 778,020 0,3301 0,0 [188]
K*+-02%- 3587,570 0,3 0,0 [186]
Lit-O%" (Bush) 426,480 0,3 0,0 [186]
Lit-O?" (Binks) 828,010 0,2793 0,0 [188]
Mg?*+-02- 946,627 0,31813 0,0 [189]
Nat-02- 1271,504 0,3 0,0 [186]
Ni?+-0?~ 1582,500 0,28820 0,0 [189]
pP5+.02- 1273,42017  0,32272 0,0 [190]
Sr2t-02- 1956,702 0,3252 0,0 [186]
Tet*-02~ 2296,526581 0,333786 1,0 [58]
Titt-0%" 2088,107 0,2888 0,0 [186]

Modéle cceur-coquille

k$® qs (e) Référence
Ba?* 34,05 1,831 [186]
Bid+ 359,55 5,51 [187]
CaZ+ 34,05 1,281 [186]
NiZ+ 93,70  3,3444 [189]
S+ 21,53 1,831 [186]
Titt 253,6 1,678 [186]

TABLEAU 3.7 — Paramétres de maille expérimentaux et calculés pour 14 structures cris-
tallines & base de TeO,.

Gulenko et al. Ce travail
Exp Calc (erreur %) Calc (erreur %)
AgyTe 01y
a, A 7,287 7,201 (-1,19) 7,261 (-0,35)
b, A 7,388 7,304 (-1,14) 7,332 (-0,75)
c, A 9,686 9,619 (-0,69) 9,677 (-0,09)
Volume, A3 447,728 430,381 (-3,87) 440,476 (-1,62)

Suite a la page suivante
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TABLEAU 3.7 — Suite de la page précédente

Gulenko et al.

Ce travail

Exp Calc (erreur %) Calc (erreur %)
o 95,670 95,82 (-0,16) 95,645 (-0,03)
I 94,100 96,38 (-2,42) 95,647 (1,64)
v 119,400 119,50 (-0,09) 119,356 (-0,04)
BaTe;Op
a, A 5,569 5,538 (-0,56) 5,582 (0,22)
b, A 12,796 13,285 (3,82) 13,266 (3,67)
¢, A 7,320 7,279 (-0,55) 7,317 (-0,04)
Volume, A? 521,629 535,589 (2,68) 541,765 (3,86)
o, B,y 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)
Bi,Te,0q1
a, A 6,991 6,797 (-2,78) 6,818 (-2,47)
b, A 7,959 7,836 (-1,55) 7,822 (-1,72)
c, A 18,896 18,299 (-3,16) 18,390 (-2,68)
Volume, A? 1047,153 973,246 (-7,06) 978,912 (-6,52)
o, 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)
& 95,176 93,049 (-2,23) 93,557 (-1,70)
CaTe,O5
a, A 9,382 9,376 (-0,07) 9,434 (0,55)
b, A 5,709 5,679 (-0,53) 5,688 (-0,38)
¢, A 11,132 11,055 (-0,70) 11,081 (-0,45)
Volume, A? 539,953 534,479 (-1,01) 535,717 (-0,78)
o,y 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)
& 115,109 114,764 (-0,30) 115,710 (0,52)
CogTe; 046
a, A 11,032 11,146 (1,03) 11,188 (1,42)
b, A 10,295 10,188 (-1,04) 10,228 (-0,65)
¢, A 12,876 12,807 (-0,54) 12,851 (-0,19)
Volume, A? 1462,385 1454,209 (-0,56) 1470,577 (0,56)
o, B,y 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)
Ks;Te 045
a, A 12,360 12,452 (0,74) 12,539 (1,45)
b, A 7,248 7,189 (-0,81) 7,240 (-0,12)
¢, A 11,967 12,594 (5,24) 12,764 (6,66)
Volume, A? 1032,171 1064,409 (3,12) 1094,858 (6,07)
o,y 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)

Suite a la page suivante
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TABLEAU 3.7 — Suite de la page précédente
Gulenko et al. Ce travail
Exp Calc (erreur %) Calc (erreur %)

g 105,68 109,243 (-3,37) 109,115 (3,25)
Li;TeO3 — IAP : Bush
a, A 5,069 4,847 (-4,38) 4,966 (-2,03)
b, A 9,566 9,306 (-2,71) 9,242 (-3,39)
c, A 13,727 13,798 (0,51) 15,278 (11,30)
Volume, A3 662,669 616,358 (-6,99) 698,384 (5,39)
a, y 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)
g 95,40 97,96 (2,68) 95,106 (-0,31)
Li,TeO3; — IAP : Binks
a, A 5,069 4,694 (-7,39) 4,805 (-5,21)
b, A 9,566 9,811 (2,56) 9,770 (2,14)
¢, A 13,727 13,911 (1,34) 13,718 (-0,07)
Volume, A3 662,669 637,123 (-3,85) 637,876 (-3,74)
a, y 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)
16 95,40 96,038 (0,67) 97,908 (2,63)
MgTe;O5
a, A 7,239 7,258 (0,26) 7,327 (1,21)
b, A 10,658 10,614 (-0,42) 10,734 (0,71)
¢, A 5,988 5,964 (-0,40) 5,904 (-1,41)
Volume, A3 462,000 459,433 (-0,56) 464,289 (0,50)
a, B,y 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)
Na,Te, Og
a, A 7,336 7,486 (2,04) 7,576 (3,27)
b, A 10,449 10,750 (2,88) 10,788 (2,87)
c, A 6,876 6,849 (-0,40) 6,868 (-0,12)
Volume, A3 456,523 472,735 (3,55) 484,863 (6,21)
! 90,11 89,66 (-0,50) 89,568 (-0,60)
16 110,95 111,95 (0,90) 111,063 (0,10)
¥ 69,52 69,47 (-0,07) 69,978 (0,66)
Na,TeO;
a, A 6,882 7,017 (1,96) 6,975 (1,35)
b, A 10,315 10,740 (4,12) 10,774 (4,45)
¢, A 4,961 4,873 (-1,77) 4,902 (-1,19)
Volume, A3 352,023 367,036 (4,26) 367,943 (4,52)
a, y 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)

Suite a la page suivante
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TABLEAU 3.7 — Suite de la page précédente

Gulenko et al.

Ce travail

Exp Calc (erreur %) Calc (erreur %)
& 91,66 91,938 (0,30) 92,807 (1,25)
NiTe,O5
a, A 8,868 8,448 (-4,74) 8,407 (-5,20)
b, A 12,126 12,376 (2,06) 12,452 (2,69)
c, A 8,452 8,451 (-0,02) 8,619 (1,98)
Volume, A3 908,872 883,505 (-2,79) 902,320 (-0,72)
o, B, 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)
P,Tez0q1
a, A 12,375 11,895 (-3,88) 11,976 (-3,22)
b, A 7,317 7,077 (-3,29) 7,160 (-2,14)
c, A 9,834 9,738 (-0,98) 9,852 (0,18)
Volume, A3 881,695 807,998 (-8,36) 832,070 (-5,63)
a, 7y 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)
& 98,04 99,69 (1,68) 99,967 (1,97)
SrTe;05
a, b, A 6,826 6,829 (0,06) 6,871 (0,66)
c, A 6,760 6,636 (-1,83) 6,667 (-1,39)
Volume, A3 314,964 309,557 (-1,72) 314,712 (-0,08)
o, B, 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)
TiTe3zOg
a, b, c, A 10,965 10,414 (-5,03) 10,551 (-3,78)
Volume, A3 1318,335 1129,416 (-14,33) 1174,456 (-10,91)
o, B,y 90,0 90,0 (0,0) 90,0 (0,0)

TABLEAU 3.8 — Distances de liaisons Te(IV)-O pour les phases cristallisées selectionnées :
valeurs expérimentales et calculées, les erreurs relatives sont indiquées entre parenthéses.

Gulenko et al. Ce travail

Liaison Exp (A) Calc (A) (erreur %) Calc (A)(erreur %)

AgyTe, 01y

Te(3)-O 2,004 2,062 (-1,53) 2,102 (0,38)
Te(3)-0 2,044 2,006 (-1,86) 2,029 (-0,73)
Te(3)-O 1,892 1,808 (-4,44) 1,846 (-2,43)
Te(3)-0 2,087 2,092 (0,24) 2,069 (-0,86)
Te(3)-O 2,130 2,154 (1,13) 2,159 (1,36)
Te(4)-O 2,000 1,953 (-2,35) 1,988 (-0,60)

Suite a la page suivante
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TABLEAU 3.8 — Suite de la page précédente
Gulenko et al. Ce travail
Liaison Exp (A) Calc (A) (erreur %) Calc (A)(erreur %)
Te(4)-O 2,174 2,088 (-3,96) 2,143 (-1,43)
Te(4)-O 2,092 2,160 (3,25) 2,119 (1,29)
Te(4)-O 2,311 2,391 (3,46) 2,345 (1,47)
Te(4)-O 1,878 1,823 (-2,93) 1,859 (-1,01)
BaTe,Og
Te(2)-O 2,126 2,092 (-1,58) 2,105 (-0,99)
Te(2)-O 1,830 1,792 (-2,08) 1,819 (-0,60)
Bi,Te, 0,
Te(1)-O 1,872 1,853 (-1,01) 1,864 (-0,43)
Te(1)-O 1,876 1,856 (-1,07) 1,870 (-0,32)
Te(1)-O 1,930 1,916 (-0,73) 1,923 (-0,36)
Te(2)-O 1,895 1,966 (3,75) 1,878 (-0,90)
Te(2)-O 2,498 2,519 (0,84) 2,467 (-1,24)
Te(2)-0O 1,972 1,943 (-1,47) 1,961 (-0,56)
Te(2)-O 1,870 1,842 (-1,50) 1,851 (-1,02)
Te(3)-O 2,284 2,352 (2,98) 2,348 (2,80)
Te(3)-O 2,074 1,989 (-4,10) 1,999 (-3,62)
Te(3)-0O 1,899 1,832 (-3,53) 1,850 (-2,58)
Te(3)-O 1,870 1,833 (-1,98) 1,844 (-1,39)
Te(4)-O 1,955 1,903 (-2,66) 1,921 (-1,74)
Te(4)-O 1,848 1,846 (-0,11) 1,861 (0,70)
Te(4)-O 1,890 1,890 (0,00) 1,896 (0,32)
Te(4)-O 2,408 2,539 (5,44) 2,483 (3,11)
CaTe, 05
Te(1)-O 1,852 1,838 (-0,76) 1,852 (0,00)
Te(1)-O 1,832 1,815 (-0,93) 1,830 (-0,11)
Te(1)-O 1,979 1,992 (0,66) 2,004 (1,26)
Te(1)-O 2,450 2,276 (-7,10) 2,286 (-6,69)
Te(2)-O 2,009 1,949 (-2,99) 1,9612 (-2,38)
Te(2)-O 1,853 1,833 (-1,08) 1,851 (-0,11)
Te(2)-0O 1,898 1,856 (-2,21) 1,870 (-1,48)
Te(2)-O 2,179 2,310 (6,01) 2,324 (6,65)
CogTe;014
Te(1)-O 1,866 1,851 (-0,80) 1,865 (-0,05)
Te(1)-O 1,886 1,874 (-0,64) 1,889 (0,16)

Suite a la page suivante
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TABLEAU 3.8 — Suite de la page précédente
Gulenko et al. Ce travail
Liaison Exp (A) Calc (A) (erreur %) Calc (A)(erreur %)
Te(1)-O 1,863 1,841 (-1,18) 1,855 (-0,43)
Te(2)-O 1,904 1,884 (-1,05) 1,896 (-0,42)
Te(2)-O 1,904 1,884 (-1,05) 1,896 (-0,42)
Te(2)-0O 1,833 1,846 (0,71) 1,858 (1,36)
Te(3)-0O 1,858 1,857 (-0,05) 1,859 (0,05)
Te(3)-O 1,858 1,857 (-0,05) 1,859 (0,05)
Te(3)-O 1,894 1,848 (-2,43) 1,869 (-1,32)
Te(4)-O 2,060 1,985 (-3,64) 1,999 (-2,96)
Te(4)-O 2,060 1,985 (-3,64) 1,999 (-2,96)
Te(4)-O 1,921 1,875 (-2,39) 1,907 (-0,73)
Te(4)-O 1,888 1,896 (0,42) 1,890 (0,11)
K,Te 019
Te(5)-O 1,973 2,074 (5,12) 2,088 (5,83)
Te(5)-O 2,017 2,074 (2,83) 2,088 (3,52)
Te(5)-O 2,017 2,074 (2,83) 2,088 (3,52)
Te(5)-O 2,275 2,074 (-8,84) 2,088 (-8,22)
Te(5)-O 2,275 2,074 (-8,84) 2,088 (-8,22)
Te(5)-O - 2,074 (100) 2,088 (100)
Li; TeO; - TAP : Binks
Te(1)-O 1,848 1,839 (-0,49) 1,852 (0,22)
Te(1)-O 1,929 1,849 (-4,15) 1,860 (-3,58)
Te(1)-O 1,871 1,846 (-1,34) 1,859 (-0,64)
MgTe,O5
Te(1)-O 1,859 1,828 (-1,67) 1,847 (-0,65)
Te(1)-O 1,990 1,982 (-0,40) 1,990 (0,00)
Te(1)-O 1,850 1,832 (-0,97) 1,842 (-0,43)
Te(1)-O 2,405 2,366 (-1,62) 2,372 (-1,37)
Nay;TeO;
Te(1)-O 1,882 1,858 (-1,28) 1,872 (-0,53)
Te(1)-O 1,875 1,853 (-1,17) 1,867 (-0,43)
Te(1)-O 1,874 1,848 (-1,39) 1,862 (-0,64)
Nas;Te,;Og
Te(1)-O 1,964 1,870 (-4,79) 1,890 (-3,77)
Te(1)-O 2,054 2,061 (0,34) 2,050 (-0,19)
Te(1)-O 2,238 2,344 (4,74) 2,334 (4,29)
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TABLEAU 3.8 — Suite de la page précédente

Gulenko et al. Ce travail
Liaison Exp (A) Calc (A) (erreur %) Calc (A)(erreur %)

Te(1)-0 1,899 1,859 (-2,11) 1,875 (-1,26)
Te(1)-0 2,146 2,255 (5,08) 2,256 (5,13)
Te(2)-O 2,450 2,502 (2,12) 2,514 (2,61)
Te(2)-0 1,889 1,862 (-1,43) 1,869 (-1,06)
Te(2)-0 1,919 1,863 (-2,92) 1,891 (-1,46)
Te(2)-O 1,905 1,877 (-1,47) 1,874 (-1,63)
Te(3)-O 1,823 1,809 (-0,77) 1,823 (0,00)
Te(3)-0 2,013 2,09 (3,83) 2,061 (2,38)
Te(3)-O 1,934 1,845 (-4,60) 1,858 (-3,93)
Te(3)-0 2,319 2,236 (-3,58) 2,298 (-0,91)
Te(4)-0 1,902 1,871 (-1,63) 1,886 (-0,84)
Te(4)-O 2,119 2,060 (-2,78) 2,059 (-2,83)
Te(4)-O 1,821 1,799 (-1,21) 1,813 (-0,44)
Te(4)-0 2,123 2,176 (2,50) 2,183 (2,83)
NiTe,O5

Te(1)-O 1,944 2,011 (3,45) 1,994 (2,57)
Te(1)-O 1,863 1,817 (-2,47) 1,837 (-1,40)
Te(1)-O 1,877 1,854 (-1,23) 1,867 (-0,53)
Te(1)-0 2,472 2,302 (-6,88) 2,350 (-4,94)
Te(2)-O 1,886 1,845 (-2,17) 1,856 (-1,59)
Te(2)-O 1,996 1,902 (-4,71) 1,913 (-4,16)
Te(2)-O 1,996 1,002 (-4,71) 1,913 (-4,16)
Te(2)-O 2,247 2,398 (6,72) 2,412 (7,34)
Te(2)-O 2,247 2,398 (6,72) 2,412 (7,34)
Te(3)-0 1,895 1,859 (-1,90) 1,871 (-1,27)
Te(3)-0 1,877 1,862 (-0,80) 1,867 (-0,53)
Te(3)-0 1,877 1,862 (-0,80) 1,867 (-0,53)
PyTe;Oq;

Te(1)-O 1,876 1,821 (-2,93) 1,831 (-2,40)
Te(1)-O 2,080 2,066 (-0,67) 2,055 (-1,20)
Te(1)-O 2,104 2,131 (1,28) 2,126 (1,05)
Te(1)-O 2,164 2,202 (1,76) 2,260 (4,44)
Te(1)-O 2,145 2,241 (4,48) 2,231 (4,01)
Te(2)-0 2,093 2,086 (-0,33) 2,106 (0,62)
Te(2)-O 1,804 1,842 (-2,75) 1,853 (-2,16)
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Te(IV)-O
TABLEAU 3.8 — Suite de la page précédente
Gulenko et al. Ce travail
Liaison Exp (A) Calc (A) (erreur %) Calc (A)(erreur %)

Te(2)-O 1,973 1,977 (0,20) 1,973 (0,00)
Te(2)-O 2,090 2,101 (0,53) 2,097 (0,33)
Te(2)-O 2,202 2,259 (2,59) 2,302 (4,54)
Te(3)-0O 2,485 2,603 (4,75) 2,676 (7,69)
Te(3)-0O 1,984 2,018 (1,71) 2,029 (2,27)
Te(3)-O 1,830 1,805 (-1,37) 1,823 (-0,38)
Te(3)-O 1,956 1,948 (-0,41) 1,934 (-1,12)
Te(3)-O 2,293 2,284 (-0,39) 2,307 (0,61)
SrTe;054

Te(1)-O 1,917 1,901 (-0,83) 1,930 (0,68)
Te(1)-O 2,083 2,065 (-0,86) 2,066 (-0,82)
Te(1)-O 2,212 2,153 (-2,67) 2,162 (-2,26)
Te(1)-O 2,075 2,061 (-0,67) 2,063 (-0,58)
TiTe;05

Te(1)-O 1,867 1,889 (1,18) 1,892 (1,34)
Te(1)-O 1,867 1,889 (1,18) 1,892 (1,34)
Te(1)-O 2,113 2,045 (-3,22) 2,062 (-2,41)
Te(1)-O 2,113 2,045 (-3,22) 2,062 (-2,41)

Concernant la phase cristalline Li;TeOz, Gulenko avait choisi d’utiliser un jeu de po-
tentiels interatomiques déterminé par Bush pour la paire Li-O [186]. Cet IAP permettait
de reproduire avec une erreur relativement faible les paramétres de maille et les angles
de la maille de Li;TeO3. Cependant, avec le jeu de potentiels Te-O affiné lors de ce tra-
vail, Perreur sur le paramétre de maille ¢ de Li;TeOs était bien trop importante (11,30
%). Nous avons donc choisi de tester différents IAPs pour Li-O et en utilisant les valeurs
tabulées par Binks [188], les erreurs sont bien plus raisonnables. Cet TAP a aussi été testé
avec les valeurs de I'TAP Te-O de Gulenko, et cette structure reste bien reproduite. Nous
avons donc choisi de nous baser sur le potentiel de Binks pour la paire Li-O pour ce tra-
vail. Concernant la phase cristallisée TiTe3Og, 'affinement du potentiel Te-O permet un
écart a la structure expérimentale plus faible qu’avec le potentiel non affiné, I’erreur sur
le paramétre de maille est inférieure a la limite de 5% fixée. Le jeu de potentiels utilisé
pour la paire Ti-O est tabulé et permet de reproduire la structure TiTe3Og de facon assez
satisfaisante, ainsi, nous avons choisi d’utiliser ce potentiel pour la suite de ce travail.
Notons aussi que malgré un accord correct entre les paramétres de mailles expérimentaux
et calculés de la phase cristallisee KoTe O19, Penvironnement de Patome Te(IV) n’est

pas correctement reproduit. Nous obtenons un octaédre parfait tandis que 'on retrouve
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I'atome Te(IV) sous forme de TeOs dans la structure expérimentale. Nous n’avons cepen-
dant pas trouvé de données supplémentaires (constantes élastiques, etc.) qui auraient pu
permettre une amélioration du jeu de potentiels.

De maniére générale, 'accord est bon entre les paramétres expérimentaux et calcu-
lés des structures étudiées. L’affinement du potentiel permet de reproduire des phases
cristallisées présentant des unités structurales TeO, variées et nous laisse & penser que
cette nouvelle paramétrisation du potentiel Te-O permettra une simulation correcte de la

structure du verre de TeO, pur et des verres de systémes binaires TeO,-M,O,,.

3.3.2 Simulation par dynamique moléculaire du verre pur de TeO,

Cette nouvelle paramétrisation des potentiels nous permettant d’investiguer les struc-
tures des systémes amorphes a base de TeO,, nous nous sommes tout d’abord appliqués a
réétudier le systéme TeO, en simulant sa structure par dynamique moléculaire classique.
Nous présentons tout d’abord le protocole de simulation puis comparons les résultats a

ceux obtenus avec le jeu de potentiels de Gulenko et al..

3.3.2.1 Protocole de simulation

Tout comme lors d’une étude expérimentale, la préparation du verre en dynamique
moléculaire se fait en chauffant un systéme jusqu’a atteindre un état considéré comme
liquide puis en refroidissant ce systéme jusqu’a la température ambiante avec une vitesse
de trempe appropriée. Pour ce faire, la dynamique moléculaire classique, implémentée
dans le programme DL _PoLY 4 [166], a été utilisée pour générer un modéle structural
pour le verre de TeOs. Les paragraphes suivants présentent la construction de la boite de
simulation puis le cycle thermique utilisé dans ce travail.

Le modéle pour le verre TeO, a été obtenu en créant une boite de simulation contenant
des particules Te et O (coeurs et coquilles). L’aréte de cette boite cubique a été choisie
afin de respecter la densité expérimentale de 0,06362 atome. A3 (preo, = 5,62 g.cm™3) et
d’englober les distances de corrélation entre atomes allant jusqu’a environ 15 A dans ce
verre. Une valeur d’aréte supérieure a 15 A permet donc de s’assurer que le mouvement
entre atomes espacés de plus de 15 A ne soit pas corrélé et ainsi de respecter le désordre a
longue distance. Nous avons réalisé des calculs pour un systéme de 768 atomes formé de
256 atomes Te (256 coeurs et 256 coquilles) et 512 atomes O (512 ceeurs et 512 coquilles) et
dont Paréte de la boite initiale est de 23,00 A (soit une densité atomique initiale d’environ
0,063 atome.A*:s). Les calculs ont été réalisés en chauffant la configuration puis en la
refroidissant par palier.

Lors des études précédentes, Gulenko et al. avaient rencontré un probléme avec I'im-

plémentation du modéle coeur-coquille & haute température. Des interruptions de calculs
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se sont produites (souvent et aléatoirement) du fait de problémes de convergence de 1al-
gorithme de relaxation des coquilles dans DL POLY quand le modéle coeur-coquille était
utilisé pour les atomes de tellure et d’oxygéne. Afin de pallier ce probléme, les auteurs
avaient choisi de simplifier le modéle durant la trempe et d’utiliser le modéle d’ions rigides
pour l'oxygeéne, en gardant le modéle cceur-coquille pour le tellure, choix motivé par la
forte polarisation de I’atome Te(IV). Le modéle coeur-coquille pour 'oxygéne était uni-
quement appliqué en fin de cycle & température ambiante. La nouvelle paramétrisation
des potentiels Te-O nous a permis 'utilisation du modéle coeur-coquille pour les atomes
de tellure mais aussi pour les atomes d’oxygéne a haute température. L’affinement des
potentiels et la possibilité d’implémenter le modéle cceur-coquille pour tous les atomes
quand la diffusion atomique est grande (i.e. quand le systéme est a haute température)
pourraient avoir une influence sur la structure simulée & moyenne distance dans le verre.

Nous avons utilisé un ensemble NVT (nombre de particules, volume et température
constants) pour les étapes de chauffe et de refroidissement jusqu’a la température am-
biante. Tout d’abord, le systéme a été chauffé & 2000K. Cette température se situe bien
au-dela de la température de fusion expérimentale (1006K pour TeO,), mais elle a été uti-
lisée pour s’assurer que toute mémoire de la structure de départ était perdue. Le systéme
a été gardé a cette température pendant 70 ps. Dans notre cas, cela correspond a 70000
pas de simulation, soit un temps de 1 fs entre deux pas. Il a ensuite été refroidi jusqu’a
1000K avec a nouveau un palier de 70 ps, puis a 500K pendant 70 ps. Enfin, le systéme
a été ramené a 300K et maintenu a cette température pendant 70 ps. La configuration
finale a été obtenue aprés un dernier palier & 300K pendant 100 ps, dans I’ensemble NPT
(nombre de particules, pression et température constants) afin de permettre une relaxa-
tion de la boite de simulation. La variation de température correspond & une vitesse de
trempe de 1,2.10'® K/s en moyenne. Le cycle thermique est montré sur la figure 3.6.

La figure 3.7 présente le déplacement quadratique moyen (MSD, "Mean Square Dis-
placement") des atomes de tellure et d’oxygéne a 2000K, avec en bleu les résultats avec
les IAPs affinés et en rouge ceux avec les IAPs de Gulenko et al. [33]. On peut noter
que les nouvelles valeurs des potentiels interatomiques permettent d’obtenir une mobilité
importante pour les atomes Te et O, avec des coefficients de diffusion similaires a ceux
d’un liquide (1,2.107° ¢m?/ps pour le tellure et 3,3.107° ¢m?/ps pour Poxygéne). Dans
le cas du modéle de Gulenko et al. (avec des ions rigides O?~ & haute température), la
mobilité atomique était inférieure avec des coefficients de diffusion plus petits d’un ordre
de grandeur (1,1.107% ¢cm?/ps pour le tellure et 6,2.107° ecm?/ps pour oxygéne), méme
pour des temps de simulation jusqu’a 150 ps. Ce résultat met en avant I'importance de
considérer le modéle coeur-coquille pour tous les atomes lors de la modélisation d’oxydes
a haute température.

A la fin du cycle thermique, nous obtenons une densité atomique finale de 0,06593

atome.A=3 (moyenne réalisée sur les derniéres 50 picosecondes de calcul). Les calculs de
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FIGURE 3.6 — Température en fonction du temps pour 'obtention du verre TeOq simulé
par dynamique moléculaire : en noir les calculs réalisés dans ’ensemble NVT, en rouge le

calcul réalisé dans 'ensemble NPT.
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FIGURE 3.7 — Déplacement quadratique moyen (MSD, Mean Square

fonction du temps de simulation (en ps).

Displacement) en

dynamique moléculaire nous ont permis d’obtenir la trajectoire des atomes du systéme,

c’est-a-dire I'évolution de la position des atomes dans la boite en fonction du temps

de simulation, extraite des fichiers de sortie de DL POLY. Le traitement des résultats

de dynamique moléculaire a été réalisé avec le programme RINGS [151] a partir de la

trajectoire des atomes lors de la derniére étape de calcul (relaxation du paramétre de la

boite dans ’ensemble NPT a 300K). Les positions de chacune des particules (les positions

des coeurs pour Te et O seront considérées par la suite comme les positions atomiques

Te et O) sont enregistrées tous les 10 pas de dynamique. Les premiéres picosecondes de

trajectoire ont été écartées afin de ne considérer que la trajectoire du systéme a I’équilibre.

La structure étudiée est une structure moyenne sur les 50 derniéres picosecondes, soit 5000
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configurations. Une partie des résultats sur le modéle simulé a aussi été obtenue a l'aide
de programmes développés en interne.

Les travaux présentés jusqu’a présent ont fait 1’objet d’un article dans le journal a
comité de lecture Materials Research Express, publié en janvier 2020 [191]. Durant cette
thése, nous avons étoffé ce travail en réalisant une nouvelle simulation pour un plus grand
nombre de particules afin de vérifier la validité des potentiels sur un systéme de plus grande
taille mais aussi pour le comparer a celui de Gulenko et al. contenant 2016 atomes. Cette
nouvelle simulation a été réalisée pour un systéme contenant autant d’atomes, soit 672
atomes Te (672 cceurs et 672 coquilles) et 1344 atomes O (1344 coeurs et 1344 coquilles)
situés dans une boite de simulation avec une aréte initiale de 31,51 A, correspondant & une
densité atomique initiale d’environ 0,064 atomes.A 3. La densité atomique finale obtenue
est de 0,06590 atome.A 3.

3.3.2.2 Comparaison des fonctions de distribution de paires

Nous présentons dans cette partie les fonctions de distribution de paires totales du
verre TeOy expérimentale et calculée a partir des résultats de simulation pour les deux
systémes (768 et 2016 atomes) ainsi que celle calculée par Gulenko et al.. Dans un premier
temps, nous avons comparé les PDFs calculées a partir des systémes de différentes tailles,
afin de valider I'utilisation du potentiel affiné sur un systéme contenant un nombre de
particules plus important (figure 3.8). On constate que les PDFs calculées dans notre
travail sont trés similaires, surtout au niveau de 'ordre & courte distance, quel que soit
le nombre d’atomes dans le systéme. Un plus grand nombre d’atomes permet également
de lisser la courbe grace a une meilleure statistique. Pour ces raisons, nous nous baserons
uniquement sur la PDF calculée sur un systéme contenant 2016 atomes dans la suite de ce
paragraphe. Afin de décrire 'influence de chaque paire interatomique sur la PDF totale,
nous présentons sur la figure 3.9 la PDF totale calculée avec le potentiel Te-O de ce travail
ainsi que les PDFs partielles calculées. On remarque que les premier et troisiéme pics de la
PDF totale sont principalement influencés par la paire Te-O et Te-Te. Le deuxiéme pic est
influencé par deux paires, Te-O et O-O. Ajoutons que les coefficients de Faber-Ziman pour
les rayons X dans le cas de TeO, (tableau 3.9) indiquent que les contributions principales
sont obtenues & partir des paires Te-Te et Te-O, la signature de la paire O-O étant minime

avec ce type de rayonnement.
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—— Nouveau pot. 768 atomes
— Nouveau pot. 2016 atomes
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FIGURE 3.8 — PDFs de TeO, vitreux calculées pour deux tailles de systéme : 768 atomes
(en rouge) et 2016 atomes (en noir).

TABLEAU 3.9 — Coefficients de Faber-Ziman pour TeO, pour un rayonnement X.

paire Te-O Te-Te O-O
coefficient 0,360 0,585 0,055

La figure 3.10 présente les PDFs de TeO, vitreux calculées a partir de la structure
simulée dans un systéme de 2016 atomes avec le jeu de potentiels affiné et celui de Gulenko
et al. en comparaison avec la PDF expérimentale. La PDF expérimentale présente des
oscillations de faibles intensités aux trés faibles valeurs de r (entre 0 et 1,7 A) qui sont
dues aux effets de la troncature de la transformée de Fourier & Q0. = 21,8 A1

Nous avons remarqué que les structures obtenues et présentées par Gulenko ont été
obtenues en utilisant un paramétre k$* = 15 eV.A~* pour le modéle de Te** contrairement
a la valeur de 90 eV A~* annoncée dans [58] et [33]. Notons également que les résultats
de Gulenko et al. ci-aprés sont obtenus sur la structure moyennée sur 3000 configurations
a'l = 300K.
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FIGURE 3.9 — PDFs partielles et totale du verre TeOs calculées a partir de la structure
obtenue avec le potentiel Te-O affiné pour le systéme contenant 2016 atomes.

On constate que 'enveloppe de la PDF expérimentale est relativement bien reproduite
par les deux modéles, avec notamment une trés bonne correspondance entre les positions
du premier pic du modele affiné et de Dexpérimentale autour 1,92 A. Ce premier pic
est attribué aux distances Te-O les plus courtes dans une entité¢ TeO,. Il présente un
épaulement autour de 2,2 A correspondant aux distances Te-O longues dans les unités
TeO,. Le montage expérimental posséde une bonne résolution et nous permet de faire la
distinction des distances Te-O courtes et longues dans les unités. La PDF expérimentale
semble présenter un deuxiéme pic autour de 2,77 A, difficile a définir parfaitement du
fait des oscillations observées (artefact de correction). Cette distance est généralement
attribuée aux distances O-O dans les phases cristallisées (e.g. 2,56 A et 2,92 A dans la
phase TeOy-7). On note cependant (figure 3.9) que ce pic est aussi influencé par des
distances Te-O dont la contribution & la PDF totale est plus importante dans le cas des
rayons X (cf. tableau 3.9). Il est situé autour de 2,71 A pour Gulenko et al. et se voit décalé
autour de 2,63 A avec l’affinement du jeu de potentiels. On note cependant que la PDF
calculée pendant ce travail semble généralement mieux reproduire la zone et le minimum
suivant. La PDF expérimentale présente ensuite deux pics séparés centrés sur 3,52 A et
4,35 A. On peut voir que la PDF calculée lors de ce travail présente un pic relativement

intense et asymétrique avec un maximum a 3,62 A et un épaulement autour de 4,28 A.
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La PDF de Gulenko et al. reproduit mieux la séparation des pics, qui sont centrés sur
3,47 A et 3,94 A. Le premier de ces deux pics est caractéristique des premiéres distances
Te-Te, et donc de la connexion des unités TeO, entres elles dans la structure. On observe
donc un léger décalage du pic calculé lors de ce travail vers des plus grandes valeurs de
r laissant penser que le modéle présente des distances Te-Te légérement supérieures a
celle du verre expérimental contrairement au modéle de Gulenko et al. qui propose des
enchainements Te-Te plus proches. Le deuxiéme est dépendant de plusieurs contributions :
Te-Te, Te-O et O-O dans une moindre mesure, tout comme les pics suivants. Du fait de
I'influence de différentes paires, il est difficile d’attribuer une contribution claire a chaque
pic et donc de définir l'origine de la différence. En comparant les maxima, on note que
Pépaulement observé dans notre modéle a 4,28 A se rapproche du pic expérimental (4,35
A). La suite des PDFs calculées est assez similaire pour les deux modéles, et ne correspond
pas parfaitement a la PDF expérimentale. Les distances semblent généralement étre plus
faibles dans les modéles que dans ’échantillon expérimental. Cependant, la multiplication
des distances influant sur la PDF avec 'augmentation de r rend périlleuse I'identification

de la différence.

4 T | T T T T T T

— PDFexp

— Pot. Gulenko et al. 2016 atomes
— Nouveau pot. 2016 atomes

r (A)

FIGURE 3.10 — PDFs calculées de TeO, vitreux et G(r) expérimentale.

La PDF calculée a partir de la simulation d’un systéme vitreux contenant 2016 atomes

avec le potentiel Te-O affiné est considérée comme assez proche de la PDF expérimentale
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pour analyser la structure obtenue par simulation.

3.3.2.3 Calcul de la valence de liaison

Le calcul des valences de liaison est une méthode communément utilisée lors de ’étude
structurale des matériaux inorganiques, constituant un outil trés intéressant de validité
d’une structure. En effet, selon Pauling [192], il est possible d’assigner une valence s;; a
chaque liaison chimique entre un atome ¢ et les atomes voisins j, de telle sorte que la
somme des valences de liaison soit égale a la valence V; de I'atome ¢ (valeur positive égale

au degré d’oxydation de atome) :

V; = Ss;; (3.8)

Différentes méthodes de calcul des valences de liaison sont présentées dans la littérature
[193-195]. La méthode la plus usitée a été développée par Brown et Altermatt [196] dans

laquelle chaque valence de liaison est calculée en suivant la relation :

R;j—d;;

Sij=e b (3.9)
avec d;; la distance entre les atomes i et j, et R;; et b deux parametres déterminés
empiriquement dépendant des atomes i et j. Ces trois paramétres sont exprimés en A

De maniere générale, le calcul de la valence V; est restreint aux plus proches voisins de
I'atome 4. Pour cela, on introduit un quatriéme parametre : le rayon de coupure Reyiofs
pour lequel seules les distances interatomiques inférieures ou égales & Reytors sont prises
en compte dans le calcul de la valence.

Dans le cadre de ce travail, les valences ont été calculées sur la structure moyenne
simulée a température ambiante. Les valeurs de R;;, b et Reu0ff choisies pour cette étude
sont présentées dans le tableau 3.10 et correspondent aux valeurs définies par Adams
[197,198|. Le choix des parameétres de valence de liaison a été motivée par une étude
préliminaire sur la valence des phases cristallisées. Les valeurs moyennes des valences
calculées sont présentées dans le tableau 3.11 et les distributions des valences dans les
figures 3.11 pour Te(IV) et 3.12 pour O(-II).

TABLEAU 3.10 — Paramétres de valence de liaison pour la paire Te!V-O.

Atome i Ry (A) b (A) Rewess (A)  Reéférence
Te(IV) 1,95290 0,401 5,9 Adams [198]
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TABLEAU 3.11 — Valences moyennes calculées de Te(IV) et O(-11).

Te (IV)  O(-1I)
Ce travail 3,98 1,99
Gulenko et al. 4,17 2,09
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FIGURE 3.11 — Distribution de la valence des atomes Te(IV) pour deux jeux de potentiels :
(a) le jeu de potentiels affiné, (b) le jeu de potentiels de Gulenko et al.. Un intervalle
correspond & 0,1.

Les valences calculées dans ce travail sont extrémement proches des valences théoriques
(4 pour Te et 2 pour O) en comparaison avec celles obtenues par Gulenko et al., 1égérement
supérieures. Les figures 3.11 et 3.12 montrent qu’avec la nouvelle paramétrisation du
jeu de potentiels Te-O, la distribution des valences est plus resserrée autour des valeurs
théoriques pour les deux espéces, ce qui tend a indiquer que les environnements locaux sont
physiquement réalistes. Les distances Te-O les plus courtes (figure 3.13) correspondent
bien a celles présentes dans les phases cristallines tellurites, généralement comprises entre
1,8 A et 2,3 A dans les polyedres TeO, (chapitre 1). Ces résultats nous confortent dans
I'idée que le jeu de potentiels pour le systéme Te(IV)-O affiné est pertinent méme lorsqu’il

est transposé dans un systéme hors-équilibre.
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FIGURE 3.12 — Distribution de la valence des atomes O(-1I) pour deux jeux de potentiels :
(a) le jeu de potentiels affiné, (b) le jeu de potentiels de Gulenko et al.. Un intervalle
correspond & 0,1.
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FI1GURE 3.13 — Distribution des distances Te-O dans la structure simulée et moyennée du
verre TeOs. Un intervalle correspond a 0,025 A.
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3.3.2.4 Distribution des unités structurales

Cette partie consiste en I’étude des unités structurales dans le verre TeOs simulé.
Pour ce faire, nous regarderons tout d’abord la distribution des types d’unités a l'aide
de la notation Q. Dans cette notation, m représente le nombre d’atomes d’oxygéne liés
a un atome central (ici Te(IV)) et n le nombre d’atomes d’oxygéne parmi m qui sont
également liés & un autre atome central. La valeur m représente donc la coordinence de
I’atome central.

Pour définir la premiére sphére de coordination d’un atome de tellure et calculer sa
coordinence, il est difficile de fixer un rayon de coupure r.,f¢ universel (qui exprimerait
une interaction Te-O comme liaison ou non) du fait du caractére continu de la distribu-
tion des distances Te-O et de la grande variété d’unités structurales existantes observées
dans les phases cristallines. Précisons qu’il s’agit ici d’un rayon de coupure différent de
celui utilisé pour le calcul de valence de liaison. Un rayon de coupure de 2,35-2,36 A est
réguliérement rencontré dans la littérature pour les matériaux tellurites [42,77,78,94,196|.
Gulenko et al. ont montré que la prise en compte d’un angle de coupure ®.,4,¢¢ permet de
calculer une coordinence variant peu pour des re,¢p différents. Le principe utilisé est le
suivant : une unité structurale TeO,, est constituée de la paire électronique libre de I'atome
Te d’un coté et des atomes O liés a cet atome Te de 'autre coté. Les atomes O présents
du coté de la paire électronique libre, et donc situés au-dela de cette derniére, ne peuvent
étre considérés comme liés a 'atome Te méme s’ils sont situés a une distance inférieure
& Teutoff- En assimilant paire électronique libre et coquille Te, un angle peut étre calculé
entre la coquille Te, le coeur Te et un atome O a l'intérieur de la sphére de coordination
de l'atome Te de rayon re.fr (égal & 2,46 A dans les travaux de Gulenko et al.). Si cet
angle est inférieur & 'angle de coupure @105, 'atome O n’est pas pris en compte dans
le calcul de la coordinence. La figure 3.14 illustre ce critére d’angle de coupure.

Dans notre travail, 1o, rf est considéré égal a 2,463 A (valeur correspondant au premier
minimum local obtenu en effectuant la dérivée de la PDF partielle Te-O) et ®yor5 égal &
75° (valeur adoptée a partir de celle proposée par Gulenko et al.). Le tableau 3.12 regroupe
ces valeurs ainsi que celle prise en compte par Pietrucci et al. lors de I’étude du verre TeO,

par dynamique moléculaire ab initio.

TABLEAU 3.12 — Rayon Teuofs et angle ®u0rp de coupure utilisés pour calculer la coor-
dinence du verre TeOqy simulé.

Yeutofs (A)  Peutoss (°)
Ce travail 2,463 75
Gulenko et al. [33] 2,46 75
Pietrucci et al. [77] 2,36 -

Le tableau 3.13 présente la distribution des unités Q,, en considérant les atomes Te.
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La majorité des unités se trouvent sous la forme Qq (50,75%) et Qs (39,13%), corres-
pondant respectivement a des disphénoides TeO, et des pyramides trigonales TeOs3. On
trouve 9,97% d’unités atypiques Qs tandis que les proportions d’unités atypiques Qs et Qg
sont respectivement négligeables et inexistantes. La coordinence moyenne correspond a la
moyenne pondérée de ces unités 3, en tenant compte de leurs proportions. Elle est égale
a 3,71 pour les atomes de Te, tout a fait en accord avec les résultats obtenus par simula-
tion de dynamique moléculaire ab initio (3,69 ; Piettruci et al. [77]) et expérimentalement
par diffusion totale des neutrons (3,68 ; Barney et al. [78]) (tableau 3.14).

“ e

9o

o @,

FIGURE 3.14 — Fragment de verre simulé par dynamique moléculaire, "Te,," est la coquille
de Te*t dans le cadre du modéle cceur-coquille. Elle représente la paire électronique libre
de Tet*. Les distances Te;-O; avec i = 1, 2, 3, 4, 5 sont inférieures a Teutof f- Cependant
Os5 se trouve du coté de la paire libre de Te‘l”. Le critére @05 permet de ne pas prendre
en compte Os dans le calcul de la coordinence de Te; : en effet on vérifie bien une valeur
supérieure a I'angle ®..,¢r pour les angles Teg,1-Te-O; avec i = 1, 2, 3, 4. La valeur de
I'angle Tegp1-Te;-Os est inférieure & Peyrory.

Teshl

@

Nous avons également déterminé les proportions d’ unités Q,, en considérant les atomes
O (tableau 3.13). Les atomes O en coordinence 1 (Q) représentent les atomes terminaux
(ou atomes non-pontants) présents a 19,72%. Les atomes pontants (un atome O lié & au
moins deux atomes Te) représentent donc 80,28% avec des proportions de coordinence 2
(Q2) et 3 (Q3) respectivement égales a 75,30% et 4,99%. Cela aboutit & une coordinence
moyenne de 1,85 également en parfait accord avec la littérature (tableau 3.14).

Le détail des unités Q' pour les atomes Te est présenté dans le tableau 3.15 et est ici
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aussi en accord avec la littérature. On peut noter que les unités principales constituant
le réseau sont les unités Q} (31,70%). Par rapport aux travaux de Gulenko et al., on
observe dans notre structure simulée une plus faible proportion d’unités Q3 et Q3 au profit
d'unités Qf et Q2. Cela est corrélé a une quantité d’atomes O terminaux inférieure (19,72%
contre 22,47%) reflétant dans notre cas une structure plus réticulée (ou polymérisée).
Ce pourcentage se rapproche des valeurs obtenues par Barney et al. expérimentalement

(environ 16%) et par Pietrucci et al. par dynamique moléculaire ab initio (environ 14%).

TABLEAU 3.13 — Distribution des entités Q,, pour Te et O (en %) dans la structure du
verre TeOy simulé. Pietrucci et al. n’ont pas fait apparaitre les pourcentages minoritaires,
ainsi la somme des Q,,, pour 'atome Te n’est pas égale & 100%.

Q1 Q2 Qs Q4 Qs Qo
Te
Ce travail 0,0 0,15 39,13 50,75 9,97 0,0
Gulenko et al. 0,0 0,0 46,13 47,47 6,1 0,3
Pietrucci et al. - - 35,9 53,0 9,4 -
o)
Ce travail 19,72 75,30 4,98 0,0 0,0 0,0
Gulenko ef al. 22,47 74,78 2,75 0,0 0,0 0,0
Pietrucci et al. 14,0 85,0 1,0 0,0 0,0 0,0

TABLEAU 3.14 — Coordinences moyennes des atomes Te(IV) et O(-1I).
Te O

Ce travail 3,71 1,85
Gulenko et al. 3,61 1,80
Barney et al. (exp) 3,68 1,84
Pietrucci et al. (ab initio) 3,69 1,85

TABLEAU 3.15 — Distribution des entités QF, pour Te (en %) dans la structure du verre
TeO, simulé. Pietrucci et al. n’ont pas fait apparaitre les pourcentages minoritaires, ainsi
la somme des Q" pour I'atome Te n’est pas égale a 100%.

Q Q Qi Q Q Qi Q @ @ Q
Ce travail 0,15 1,04 14,43 23,66 1,34 17,71 31,70 2,53 7,44 0,00 0,00
Gulenko ef al. 0,00 1,04 21,13 23,96 0,45 19,64 27,38 1,04 506 0,15 0,15
Pietrucci et al. - 0,6 149 204 - 171 359 - 94 - _
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3.3.2.5 Distribution des angles de liaisons

Les distributions des angles de liaisons O-Te-O et Te-O-Te sont présentées sur la figure
3.15 et sont continues du fait de la nature amorphe de I’échantillon.

La distribution des angles O-Te-O, caractéristiques des angles trouvés dans les poly-
édres TeO,, présente deux pics : un premier entre 60° et 120° et un second, moins intense,
entre 140° et 180°. Nous avons comparé ces angles a ceux présents dans différentes phases
cristallisées : TeOs-av, -3 et -y ainsi que MgTe,O5 qui contient des polyédres TeOg liés entre
eux. On peut voir que les angles O-Te-O correspondent aux angles retrouvés dans les poly-
édres TeO,4 et TeO3 des phases cristallisées. Le premier pic situé entre 60° et 120° englobe
les angles O.4-Te-O,, et Ogy-Te-Og, retrouvés dans les polymorphes du TeOs ainsi que les
angles O-Te-O des polyédres TeO3 de la phase MgTe,O5. Aussi, il est possible d’avancer
que le verre contient des polyédres TeO, semblables & ces phases. Le second pic englobe
les angles O,,-Te-O,, des disphénoides retrouvés dans les polymorphes TeO,. Il est alors
possible de supposer que I'on retrouve dans le verre pur TeO, des TeO,4 semblables & ceux

de ces phases cristallisées.
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FIGURE 3.15 — Distribution des angles de liaisons O-Te-O et Te-O-Te dans le verre TeO,
simulé et angles de liaisons correspondants dans les phases cristallisées TeOy-«v (trait plein,
violet), TeOqo-f (trait plein, turquoise), TeOy-y (trait pointillé, vert) et MgTe,Oj (trait
pointillé, orange). Cette derniére phase contient des polyédres TeOg liés entre eux.
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Chapitre 3. Affinement d’un jeu de potentiels interatomiques pour le systéme
Te(IV)-O

Concernant la distribution des angles Te-O-Te, elle présente un unique pic compris
entre 80° et 160° avec un épaulement entre 80° et 100°. Les angles Te-O-Te sont caracté-
ristiques des enchainements de polyédres TeO, et ont été comparés aux angles des phases
cristallisées citées plus haut. L’épaulement semble correspondre a des angles proches de
ceux retrouvés dans la phase cristallisée TeO,-3 ou les atomes Te sont liés par des doubles
ponts Te-O-Te. Les valeurs angulaires se rapprochent de celles associées aux enchaine-
ments d’entités retrouvés dans les phases MgTe,O5 et TeOo-vy. Dans cette derniére phase,

on retrouve des ponts Te-O-Te symétriques et asymétriques.

Les paramétres du potentiel interatomique Te(IV)-O ont été affinés. Les structures
des trois polymorphes TeO, et des phases tellurites cristallines sont globalement mieux
reproduites. Les phases cristallisées choisies ont permis la vérification de ’applicabilité de
ce potentiel dans la reproduction d’unités TeO, avec x = 3, 4, 5, 6.

Ce jeu de paramétres a été transposé a la phase vitreuse TeO, afin de simuler sa struc-
ture par dynamique moléculaire classique dans le cas de systémes contenant 768 atomes
et 2016 atomes. Cette paramétrisation du potentiel Te(IV)-O nous a permis d’utiliser
un modéle coeur-coquille pour toutes les particules durant toutes les étapes de calculs,
permettant la prise en compte de la polarisabilité des particules a chaque température.
Les résultats obtenus sur ces systémes de tailles différentes permettent d’affirmer que le
jeu de potentiels est utilisable pour des systémes contenant un nombre plus important
d’atomes et donc qu’il n’y a pas d’effet de taille du systéme. L’analyse structurale du
verre pur TeO, simulé se rapproche davantage des travaux de la littérature, ce qui tend
a nous conforter dans la robustesse de ce jeu de potentiels affiné. On obtient des valeurs
moyennes de valences atomique de 3,98 pour 'atome Te(IV) et 1,99 pour I'atome O(IT)
avec des distributions de valence assez resserrées autour des valeurs théoriques, nous lais-
sant penser que les environnements locaux simulés sont réalistes. De plus, les distances
Te-O minimales obtenues (autour de 1,8 A) se rapprochent de celles existant dans les
phases cristallisées & base de TeO,. On trouve une majorité d’entités Q4 (disphénoides
TeO, & hauteur de 50,75%) et Q3 (pyramides trigonales TeO3z a hauteur de 39,13%) ce
qui permet de calculer des coordinences moyennes des atomes Te (3,71) et O (1,85), tout
a fait en accord avec la littérature. Nous obtenons une proportion d’atomes O terminaux
égale a 19,72%, en accord avec la littérature (14% ; Pietrucci et al. [77] et 16% ; Barney
et al. [78]) et inférieure & la proportion (22,47%) calculée avec les paramétres de potentiel
de Gulenko et al. [33] nous amenant & proposer une structure un peu plus réticulée que
ce qui avait été avancé lors de cette étude au laboratoire.

Dans le dernier chapitre, ’analyse structurale de verres appartenant aux systémes
binaires TeO,-T1,O et TeOy-TiO4 est menée, des simulations structurales par dynamique

moléculaire classique étant effectuées sur ce dernier.
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CHAPITRE 4

Analyse structurale des verres des systémes binaires TeOo-T1,0
et TeOy-T109
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Chapitre 4. Analyse structurale des verres des systémes binaires TeO,-T1,O et
TGOQ—TiOQ

Cette derniére partie traite de l'analyse structurale des verres TeO,-T1;0 et TeOs-
TiO,. Pour rappel, TI,O est considéré comme un oxyde modificateur fort induisant de
forts changements structuraux sur le réseau TeOq alors que TiO, est décrit comme un
oxyde intermédiaire n’induisant que peu de changements structuraux. Dans le cas du pre-
mier systéme, ’étude est menée en se basant sur les PDFs expérimentales obtenues par
diffusion totale des rayons X, la dynamique moléculaire ne pouvant pas étre appliquée
dans ce cas car le jeu de potentiels interatomiques pour le systéme T1(I)-O n’est pas dé-
terminé & ce jour. Dans le cas du second systéme, nous nous basons sur la comparaison
des PDFs expérimentales et des PDFs calculées a partir des structures simulées par dy-
namique moléculaire. Il est a noter que la simulation structurale d’un systéme binaire a
base de TeOy par dynamique moléculaire a été effectuée pour la premiére fois en utilisant
un potentiel interatomique Te(IV)-O universel, transférable & I'ensemble des matériaux
tellurites. En outre, la description locale des environnements atomiques repose sur 1’ana-
lyse des structures simulées (distribution des coordinences, des longueurs de liaisons, des

angles de liaisons...).

4.1 FEtude structurale des verres du systéme TeO,-T1,0

par diffusion totale des rayons X

Dans un premier temps, nous nous intéressons a 1’évolution structurale des verres du
systeme TeO,-T1,0 avec 'augmentation du pourcentage de Tl,O dans un échantillon. Plus
précisément, nous avons étudié le systéme (100-z)TeOy-2T10 5 afin de travailler avec un
nombre de cations constant (un cation TIT remplace un cation Te'™ lors de I'ajout de
T1Og5). La synthése des échantillons est décrite dans le chapitre 2. Le domaine vitreux
s’étend de x — 0 a x — 50%.

Les PDFs expérimentales des verres du systeme TeO,-T1Og 5 sont présentées en figure
4.1, elles ont été obtenues a l'aide du premier montage de diffusion totale des rayons X
présenté dans le chapitre 2. Les PDFs présentent des oscillations de faibles intensités aux
tres faibles valeurs de r, de 0 & 1,64 A, qui sont dues aux effets de la troncature de la
transformée de Fourier & Qo = 17,2 AL,

On peut constater une évolution marquée des PDFs avec 'ajout de T1O5 dans le
systéme, ainsi on peut supposer une évolution continue de la structure des verres en
fonction de I'ajout de T1Oy 5.

Le premier pic a 1,9 A, caractéristique des distances Te-O, est présent pour tous les
composés avec, cependant, deux modifications notables. On observe tout d’abord une
diminution de I’aire sous le pic en partie liée a la diminution du nombre de liaisons Te-O.
Cette diminution peut étre expliquée par un remplacement des atomes Te(IV) par des

atomes T1(I) lors de ajout de T1Og 5. L’aire de ce premier pic est aussi proportionnelle &
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TGOQ—TiOQ

la coordinence des atomes de tellure (et donc au nombre d’atomes Te et O séparés d’'une
distance de 1,9 A) La diminution de I'aire du pic est donc directement liée a la diminution
de la coordinence moyenne de I'atome de tellure avec I'ajout de T1Og 5. Dans un second
temps, on observe aussi un léger décalage du pic vers les plus faibles valeurs de r quand
la quantité de T1O 5 augmente. Il est a noter que, malgré l'utilisation de capillaire de
faible diamétre pour les mesures, I’échantillon est trés absorbant vis-a-vis des rayons X
du fait du fort taux de thallium dans I’échantillon. Ainsi, les corrections d’absorption ne
sont qu’approximatives, ce qui peut expliquer le décalage moins marqué quand la quantité
de T1Og 5 augmente. Ce décalage du premier pic vers des valeurs de r plus faibles peut
étre attribué a une diminution de la distance moyenne Te-O, ce qui reste cohérent avec la

diminution de la coordinence de I'atome Te.
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FIGURE 4.1 — PDFs des composés vitreux du systéme binaire (100-2)TeO9-2T1Og 5, la
valeur de x est précisée sur la figure.

Le deuxiéme pic & 2,6 A est caractéristique des distances O-O, et on constate une aug-
mentation de I'intensité de ce pic avec I’ajout de T10Og 5. En comparant avec les structures
des phases cristallisées, on remarque que les premiéres distances TI-O sont aussi proches
de 2,7 A, cela contribue donc probablement & 'augmentation de I’aire du pic avec 'ajout
de TlOg5. Nous indiquons dans le tableau 4.1 les coefficients de Faber-Ziman pour les

verres (100-2)TeOy-2T100 5 dans le cas des rayons X. Il est a noter que quand la quantité
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de TIOg 5 augmente, U'influence de la paire O-O sur la PDF totale diminue (le coefficient
de Faber-Ziman passe de 0,06 & 0,02) tandis que l'influence de la paire T1-O augmente (le
coefficient de Faber-Ziman augmente jusqu’a 0,14). Ainsi, I'influence des distances T1-O
sur 'augmentation de 'aire de ce deuxiéme pic semble confirmée.

Le pic suivant se situe entre 3,6 et 4,2 A. Il est caractéristique des distances Te-Te et
s’il présente un épaulement pour les valeurs de x faibles, ce dernier disparait et 'intensité
maximale du pic augmente avec 'ajout de TlOg5. Cette évolution peut s’expliquer par
une modification de ’enchainement des disphénoides, avec en particulier une transforma-
tion des entités TeO, en TeOs. Des résultats similaires ont été retrouvés dans une étude

précédente utilisant la spectroscopie Raman [28].

TABLEAU 4.1 — Coefficients de Faber-Ziman pour les verres (100-z)TeO5-2T1O¢ 5 avec x
le pourcentage de T1Oy 5.

) PA® e 0 Te-Te Te-Tl TL-O TI-TI 0-0
0% 0,36 0,58 - - i 0,06
10% 0,29 0,45 0,16 0,05 0,01 0,05
20% 0,22 0,34 0,26 0,09 0,05 0,04
30% 0,17 0,25 0,33 0,11 0,11 0,03
40% 0,12 0,17 0,36 0,13 0,19 0,02
50% 0,09 0,12 0,36 0,14 0,28 0,02

Nous nous sommes aussi intéressés a la comparaison des verres et des phases cristal-
lisées de méme composition. Ici, seuls les verres contenant les plus forts taux de T1O 5
sont concernés, comme présentés dans le tableau 2.3. Les composés cristallisés TlyTesO5
et TlyTeoO5-a ont été étudiés. Les PDFs des phases cristallisées ont été obtenues a grace
au logiciel PDFgui [150]. Cependant, les phases cristallisées sont bien ordonnées et donc
les pics des PDFs obtenues sont trop fins pour permettre une comparaison avec les verres
de méme composition. Les PDFs ont donc été élargies de maniére a simuler un désordre
sur les positions atomiques. La largeur des pics augmente avec la distance r afin de simuler
un désordre de nature paracristalline, similaire a celui présent dans les verres.

La PDF obtenue expérimentalement pour le verre avec x = 40% et la PDF calculée
a partir du composé TlyTezO7 sont présentées sur la figure 4.2. Les deux PDFs ont une
enveloppe similaire. Les pics 2 1,9 A, caractéristiques des distances Te-O, sont superposés.
Ceux & 2,7 A, sont eux aussi relativement bien superposés en r malgré une différence
d’intensité, nous rappelons que cette distance correspond & des distances O-O et TI-O.

Au niveau de I'ordre & moyenne distance caractéristique de ’enchainement des unités
structurales, les positions des pics sont proches, avec des différences pour les plus grandes

valeurs de r (autour de 6 et 9 A). Du fait des fortes similitudes dans les pics jusqu’a 4 A
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entre les phases vitreuse et cristallisée, on peut penser que la phase vitreuse est constituée
de groupements similaires a ceux trouvés dans la phase cristallisée aux courtes distances.
Cependant, pour des distances supérieures, les entités peuvent s’orienter différemment
dans les verres, et ainsi entrainer une variation des distances interatomiques.

Enfin, les PDFs de la phase vitreuse avec z = 50% et de la phase cristallisée de compo-
sition correspondante Tl TeaOs-v ont été comparées (figure 4.3). De la méme maniére que
pour la composition précédente, des similitudes d’enveloppes sont obervées, mais ’accord
entre les deux PDFs est moins bon a courte distance, mais aussi & moyenne distance. On
peut penser que les distances sont modifiées dans la phase vitreuse du fait du caractére
isotrope de cette derniére : les chaines d’entités présentes ne sont pas forcément orientées
le long d’une direction définie comme c’est le cas dans la phase cristallisée.

L’étude des PDFs du systéme vitreux TeO,-T10 5 nous a permis d’observer une évo-
lution de la structure marquée quand la quantité de T1O, 5 augmente. On observe une
diminution de la coordinence des atomes de tellure avec I'ajout de T1O, 5, laissant suppo-
ser qu’elle tend vers une valeur de 3, caractéristique d’environnements de type pyramide
trigonale TeOs. L’ajout de T1Ogs entrainerait donc une dépolymérisation des chaines

constituant initialement la structure.
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FIGURE 4.2 — Comparaison de la PDF expérimentale du verre avec x — 40% et de la PDF
calculée a partir de la phase cristallisée Tl;Te3O.
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TGOQ—TiOQ
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FIGURE 4.3 — Comparaison de la PDF expérimentale du verre avec © = 50% et de la PDF
calculée a partir de la phase cristallisée TlyTesO5-ar.

La diffusion totale des rayons X, telle qu’utilisée dans cette étude, ne permet pas de
conclure sur 'existence d’une microségrégation dans les verres. Cependant, les conclusions
sur I’évolution de la structure de ces verres obtenues a partir des résultats de diffusion
totale des rayons X sont tout a fait comparables & ceux obtenus par spectroscopie Raman
(voir chapitre 1). On observe avec ces deux méthodes une évolution trés marquée de la
structure avec I'ajout de Tl,0, signature d’une dépolymérisation du réseau vitreux. Aussi,
les résultats ici présentés ne permettent pas de contredire les conclusions avancées aprés
I’étude des spectres Raman a savoir que le phénoméne de microségrégation se produirait
dans les verres du systéme TeO,-T150.

La suite de ce travail est consacrée a I’étude de la structure du systéme vitreux TeOo-
TiO,, avec dans un premier temps, une étude des PDFs expérimentales obtenues par
diffusion totale des rayons X et dans un deuxiéme temps, une étude par dynamique

moléculaire de la structure des verres.
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4.2 Etude structurale des verres du systéme TeO,-TiO»
par diffusion totale des rayons X et dynamique mo-

léculaire

4.2.1 Etude structurale des PDFs expérimentales du systéme TeOo-
TiO, par diffusion totale des rayons X

4.2.1.1 Analyse des PDFs expérimentales

Les PDFs expérimentales des verres du systéme (100-2)TeO9-2TiOq, avec 0 < z <
15%, obtenues a partir de la diffusion totale des rayons X sont présentées en figure 4.4 (et

la zone 0 & 12 A est présentée en figure 4.5 pour plus de clarté).
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FIGURE 4.4 — PDFs expérimentales des échantillons vitreux TeOy et (100-2)TeOq-2TiOs.

On rappelle que la PDF totale d’un échantillon est constituée de la somme des PDFs
partielles de chaque paire atomique pondérées par les coefficients de Faber-Ziman associés,

que 'on donne pour les échantillons étudiés dans le tableau 4.2.
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TABLEAU 4.2 — Coefficients de Faber-Ziman, pour un rayonnement X, pour les verres
étudiés dans le systéme binaire (100-2)TeOq-2TiOs.

paire

Te-O Te-Te Te-Ti Ti-O Ti-Ti 0-0
Tr —
0% 0,360 0,585 - - - 0,055
5% 0,357 0,552 0,025 0,008 <0,001 0,058
10% 0,354 0,518 0,049 0,017 0,001 0,061
15% 0,351 0,485 0,072 0,026 0,003 0,063

Notons que les PDFs présentent des oscillations de faible intensité aux trés faibles
valeurs de r, de 0 4 1,64 A, qui sont dues aux effets de la troncature de la transformée
de Fourier & Quee = 21,8 A1, La figure 4.4 nous montre que les échantillons, malgré
la différence de composition, présentent des similarités structurales, visibles sur les PDFs
au niveau de la position des pics et de leurs intensités. Les pics, relativement fins pour
les plus petites valeurs de r deviennent plus larges et sont généralement peu intenses. On
peut aussi voir qu’a partir de 20 A, la PDF ne présente plus de pics. Tout ceci traduit
Iexistence d’ordres aux courtes et moyennes distances, avec un désordre de position plus
important aux moyennes distances, et ’absence d’ordre aux longues distances.

Dans cette partie, nous proposons une étude des PDFs expérimentales des échantillons
vitreux : TeO, et 85%Te05-15%Ti0, représentant les limites du domaine vitreux expéri-
mental dans le systéme TeO,-TiO,. La figure 4.6 présente les PDFs des deux échantillons
dans la zone de 0 a 5 A. Cette vision plus resserrée nous permet d’étudier les distances
interatomiques des deux échantillons en les comparant aux distances retrouvées dans les

phases cristallines connues.
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FIGURE 4.5 — PDFs expérimentales des échantillons vitreux TeOy et (100-2)TeOq-2TiOs.

Nous pouvons voir que, méme si les PDFs paraissaient similaires sur la figure 4.4,
elles présentent tout de méme des différences. Les positions des deux premiers pics sont
similaires quelle que soit la composition avec r ~ 1,92 A et 2,24 A respectivement mais
leur amplitude évolue. L’intensité du deuxiéme pic diminue au profit du premier quand le
taux de TiOs augmente. Dans les phases cristallisées tellurites, on retrouve des distances
Te-O entre 1,8 et 2,3 A et dans les phases cristallisées contenant du titane (TiO5 rutile
et anatase, TiTezOg), on retrouve des distances Ti-O entre 1,9 et 2,0 A. Concernant les
phases cristallisées contenant des unités TiOy4, TiO5 et TiOg, on retrouve des distances
Ti-O respectivement entre 1,7 A et 1,9 A: 1,7 A et 2,1 A et enfin entre 1,6 A et 2,2 A.
Ces distances se trouvent dans le méme intervalle, ce qui rend difficile I'identification de
la contribution de chaque paire interatomique Te-O et Ti-O. On peut cependant s’ap-
puyer sur les coefficients de Faber-Ziman (tableau 4.2) pour constater que la signature
de la paire Te-O est largement majoritaire par rapport a celle de la paire Ti-O, méme
pour le verre contenant 15% de TiOs (coefficient égal a 0,351 contre 0,026). On peut
légitimement penser que 'augmentation de I'aire du premier pic au détriment de celle du
deuxiéme pic correspond majoritairement & une augmentation du nombre de liaisons Te-O

courtes (se rapprochant des liaisons équatoriales présentes dans les phases cristallisées)
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et a une diminution du nombre de liaisons Te-O plus longues. Ces distances plus longues
correspondent a celles trouvées dans les liaisons axiales des unités TeO,4 ou TeOgz,q, no-
tamment présentes dans la phase TeOs-v. Pour rappel, le verre TeOy pur se transforme
en TeOs-v lors de sa cristallisation et il a déja été montré & maintes reprises a 'IRCER
en utilisant différentes techniques et méthodes que des similitudes structurales existent
entre ces deux phases : spectroscopie Raman [144|, méthode Monte Carlo inverse [199] et
dynamique moléculaire |33]. Cela semble confirmé plus récemment par d’autres équipes,

notamment Garaga et al. en RMN du solide [84] ou Papadopoulos et al. en DEFT [85].
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FIGURE 4.6 — PDFs expérimentales des échantillons vitreux TeO, et 85%TeO,-15%Ti0,.

Les pics peu intenses a 2,52 A et 2,79 A sur la PDF du verre TeO, se voient décalés
22,58 A et 2,84 A avec I'ajout de 15% de TiO,. Ces distances sont caractéristiques des
distances O-O dans le polymorphe TeOs-v, la rutile, I'anatase et TiTe3Og. On retrouve
aussi des distances Te-O a 2,69 A, 2,86 A et 2,91 A dans TeOq-v, TeOs-a et TiTez0g
respectivement. Le pic de faible intensité situé a 3,14 A dans la PDF du verre TeO, se
décale jusqu’a 3,23 A avec 'ajout de TiOs. Ces distances sont proches des distances Te-O
2317 A et 0-0 43,23 A dans TeOqy-r.

Le pic de grande amplitude situé a 3,48 A pour le verre TeO, et a 3,50 A pour le
verre 85%Te0,-15%TiO, est principalement influencé par les distances Te-Te et Te-O.
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Ces distances Te-Te sont caractéristiques de I’enchainement des unités TeO, présentes a
3,34 A dans TeOs-v. Les distances Te-O se retrouvent quant a elles a 3,47 A dans TeOq-y
et 2 3,49 A dans TeOs-ar.

Pour des valeurs de r supérieures, il devient extrémement délicat d’assigner précisé-
ment un type de paire interatomique a un pic en se basant uniquement sur ces PDFs
expérimentales et sur les données structurales des phases cristallisées. En effet lorsque r
augmente, le nombre de distances pour un méme type de paire augmente, le nombre de
types de paire mis en jeu augmente engendrant une superposition des différentes constri-
butions et enfin, I’élargissement des pics dans une phase vitreuse est de plus en plus

prononceé.

4.2.1.2 Influence de oxyde de titane TiO, sur les PDFs expérimentales

Dans cette partie, nous nous intéressons & l'influence de TiOs sur la structure des
verres TeOy-TiOo. Lors de ses travaux de thése, Zaki [32] a avancé I’hypothése d’une
séparation de phases a 1’échelle nanométrique (c¢f. chapitre 1, section 1.6) dans les verres
du systéme TeO,-TiO,. Cette hypothése repose sur des résultats obtenus en spectroscopie
Raman et sur la théorie de la force de champ cationique de Dietzel. Nous proposons
dans cette partie de tenter de confirmer ou d’infirmer cette hypothése par 'analyse de
fonctions de distribution de paires. La démarche repose sur la création d’une PDF hybride
en combinant la PDF expérimentale du verre TeO, pur et la PDF calculée élargie d’une
phase cristallisée TiOy anatase, TiO, rutile ou TiTe3Og afin d’essayer de reproduire au
mieux la PDF expérimentale de I’échantillon 85%TeQ,-15%Ti0,. S’il existe une séparation
de phases a 1’échelle nanométrique, une telle PDF devrait étre obtenue par cette méthode.

Les PDFs des phases cristallisées ont été calculées a 1’aide du logiciel PDFgui [150]. Ces
PDFs ont été élargies et la distance de cohérence a été diminuée afin de simuler un désordre
pour se rapprocher un peu plus de la PDF d’un échantillon vitreux. Un exemple est donné
en figure 4.7 pour la variété anatase de TiO,. L’élargissement évolue en fonction de r :
lordre a courte distance est globalement conservé et I’élargissement est principalement

notable au niveau des ordres & moyenne et longue distances.
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FIGURE 4.7 — PDFs calculées de la variété TiOy anatase avant et aprés modification de
I’élargissement et de la distance de cohérence.

PDF hybride a partir de la phase cristallisée TiO, anatase

La figure 4.8 présente les PDFs partielles des paires Ti-Ti, Ti-O et O-O de la variété
anatase élargie. Ces PDFs nous permettent d’évaluer 'influence de chacune des paires sur
la PDF totale de cette phase.

Les coefficients de Faber-Ziman de cette composition sont présentés dans le tableau
4.3.

TABLEAU 4.3 — Coefficients de Faber-Ziman associés a la composition TiOs pour un
rayonnement X.

paire Ti-O Ti-Ti 0O-0
coefficient 0,488 0,335 0,177

Le premier pic de Panatase se situe a 1,94 A et correspond aux distances Ti-O dans
les octaédres TiOg. Le deuxiéme pic se situe a 2,45 A et correspond aux distances O-O
d’une méme aréte dans un octaédre TiOg. Le troisiéme pic, situé a 3,04 A, se compose de
la contribution de deux types de distances : les premiéres distances Ti-Ti et les deuxiémes

distances O-O (contribution minoritaire, comme le montrent les coefficients de Faber-
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Ziman). Ces distances Ti-Ti correspondent aux distances entre les atomes centraux de
deux polyédres voisins dans 'anatase. Le pic suivant se situe a 3,83 A et se compose
principalement de la contribution des distances Ti-Ti (distances entre les atomes centraux
de deux unités TiOg voisines ne partageant pas d’aréte) et des distances Ti-O (distances
entre un atome Ti et un atome O d’une unité TiOg voisine). Enfin, le pic a 4,29 A
correspond a des distances Ti-O (entre un atome Ti et un atome O un peu plus éloigné

d’une unité TiOg voisine).

8 T | T T T T | T
i — g(1) totale ]
61— — g(r) Ti-Ti
g(r) Ti-O
i — g 0-0 i
41— _|
& |

r(A)

FIGURE 4.8 — PDF totale calculée élargie (en noir) et PDFs partielles de la variété anatase
de T102

Nous présentons maintenant (figure 4.9) les PDFs expérimentales ainsi que la PDF
calculée a partir de 85% de la PDF du verre TeOy pur et 15% de la PDF calculée et
élargie de I'anatase afin de simuler I'inhomogénéité de composition qui pourrait exister
dans I’échantillon vitreux avec 'ajout de TiO,. La PDF résultante confirme ce qui a été
avancé avec 1'étude des PDFs partielles et totale de 'anatase. On peut notamment voir
deux pics correspondant a des distances O-O et Ti-Ti dans les octaédres TiOg autour de
2,8 A et a des distances Ti-Ti dans les enchainements de polyédres autour de 5,5 A qui
n’apparaissent pas dans la PDF expérimentale. Dans ’hypothése d’une inhomogénéité de
composition a ’échelle nanométrique, engendrant une phase vitreuse riche en TeO, et

des agrégats d’atomes de Ti, il semble que ces derniers n’adoptent pas une configuration
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similaire & celle retrouvée dans la variété anatase de TiOs.

3 T | T | T | T | T T
I — g(r) TeO, vitreux )
2+ — g(1) 85Te02—15TiO2 _
— g(r) hybride TeO, vitreux - anatase
1 I
= L
en
0
-1+
D) . | | . | . | . | .
0 2 4 6 8 10 12

r(A)

FIGURE 4.9 — PDFs expérimentales (TeOs et 85%TeO2-15%Ti03) et PDF hybride calculée
a partir de 'anatase.

PDF hybride a partir de la phase cristallisée TiO, rutile

De la méme maniére, nous avons étudié les PDFs partielles et la PDF totale de la
variété TiOs rutile. La figure 4.10 présente les PDFs calculées a partir de la structure
cristallisée élargie de la rutile.

Le premier pic de la PDF de la rutile se situe a 1,95 A et correspond aux distances Ti-O
dans les octaedres TiOg. Le pic autour de 2,84 A est composé de plusieurs contributions :
des distances O-O et Ti-Ti. Ces distances correspondent dans la rutile aux distances O-O
(2,54, 2,78 et 2,96 A) dans les polyédres TiOg. La distance Ti-Ti & 2,95 A est proche des
distances O-O et entraine la présence d’un épaulement sur la PDF totale vers les plus
grandes valeurs de r. Elle correspond & la distance entre deux atomes Ti centraux dans

deux octaédres TiOg liés par une aréte.

129



Chapitre 4. Analyse structurale des verres des systémes binaires TeOo-T1,0 et
TGOQ—TiOQ

6 — g(r) totale
— g(r) Ti-Ti

g(r) Ti-O
— g O0-0 n

r(A)

FIGURE 4.10 — PDF calculée élargie totale (en noir) et PDEs partielles de la variété rutile
de T102

Un pic de forte intensité se situe & 3,54 A dans la PDF totale. Il correspond a la
contribution des distances Ti-Ti (entre deux octaédres TiOg liés par le sommet) et Ti-O
(entre I'atome Ti central d’un octaédre et 'atome O d’un autre octaédre TiOg). Le pic
a 4,06 A correspond principalement a des distances Ti-O entre Patome Ti d'un octaédre
et un atome O d’un octaédre voisin, plus éloigné. Le pic & 4,58 A correspond quant a
lui aux distances Ti-O suivantes et & des distances Ti-Ti. La PDF partielle de la paire
O-O présente un pic a 4,95 A qui n’influe pas de maniére significative sur la PDF totale
de la rutile (comme le montrent les coefficients de Faber-Ziman). La PDF totale présente
ensuite un pic intense a 5,49 A. Cette distance correspond majoritairement & une distance
Ti-Ti entre 'atome Ti central d’une maille et un atome Ti en bord d’une maille voisine.
Ce pic résulte aussi de 'influence du pic de la PDF partielle Ti-O, correspondant a la
distance entre ’atome Ti central d’une maille et un atome O du polyédre TiOg central
d’une maille voisine.

De la méme maniére que pour 'anatase, nous avons calculé une PDF hybride composée
de 85% de la PDF expérimentale du verre TeOy et 15% de la PDF calculée élargie de
la rutile. Cette PDF est comparée aux deux PDFs expérimentales sur la figure 4.11. On
peut ainsi voir que la PDF du verre TeOs est plus proche de la PDF de I’échantillon
85%Te0,-15%TiOy que cette PDF hybride calculée. Cette derniére présente des pics trop
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intenses autour de 2,8 A et 5,5 A qui ne sont pas présents sur la PDF expérimentale. Si il
existe une inhomogénéité de composition et une agrégation d’atomes Ti dans I’échantillon
85%TeO5-15%Ti0s9, on devrait retrouver sur la PDF de cet échantillon un pic signant la

présence d’enchainements d’atomes Ti, ce qui ne semble pas étre le cas ici.

3 T | T | T [ T [ T [ T
- — g(r) TeO, vitreux }
S — g(r) 85Te0,-15TiO, a
— g(r) hybride TeO, vitreux - rutile
1 —
= L
o0
O L—
-1 ]
) 1 I I 1 I 1 I 1 I 1
20 2 4 6 8 10 12

r(A)

FIGURE 4.11 — PDFs expérimentales (TeOy et 85%TeO4-15%TiO5) et PDF hybride cal-
culée & partir de la rutile.

PDF hybride a partir de la phase cristallisée TiTe;Og

La derniére variété cristallisée nous ayant intéressés dans cette comparaison est la
phase TiTe3Og, seul composé cristallin dans le systéme binaire TeOy-TiOs. De la méme
maniére, intéressons-nous a l'influence de chaque paire atomique sur la PDF totale. La
figure 4.12 présente cette derniére en noir ainsi que les PDFs partielles calculées et le

tableau 4.4 présente les coefficients de Faber-Ziman associés.

TABLEAU 4.4 — Coefficients de Faber-Ziman associés & la composition TiTe3Og pour un
rayonnement X.

paire Te-O Te-Te Te-Ti Ti-O Ti-Ti 0O-0O
coefficient 0,341 0,416 0,117 0,048 0,008 0,070

Le premier pic & 1,91 A correspond aux distances Te-O dans les disphénoides TeOy et
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aux distances Ti-O dans les octaédres TiOg, les deux seuls types de polyédres constituant
le réseau de la phase TiTe3Osg. Le second pic, plus large et bien moins intense situé autour
de 2,84 A, résulte de la contribution des distances O-O dans les octaedres TiOg et dans
les disphénoides TeO, et aussi de certaines distances Te-O. Le troisiéme pic situé a 3,59
A, le plus intense, résulte des contributions de plusieurs distances : Te-Te entre deux
disphénoides liés par un oxygeéne axial, Te-.,O-Ti, et Te-O plus éloignées. Le quatriéme
pic a 4,21 A résulte majoritairement des contributions des distances Te-Te et Te-Ti et
dans une moindre mesure des distances Ti-O et Te-O, vers les valeurs de r plus élevées
(léger épaulement). Le cinquiéme pic a 5,53 A correspond majoritairement aux distances
Te-Te et Te-O.

4 T T T T T | T
i — g(r) totale i
3 n — g(r) Ti-Ti —
g(r) Ti-O
[ — g 0-0 |
2 — g(r) Te-O —
i o) Te-Te |
R g(r) Te-Ti
Eals -

5 . | . | . | . | . |
0 2 4 6 8 10 12

r(A)

FIGURE 4.12 — PDF calculée élargie totale (en noir) et PDFs partielles de la phase cris-
tallisée TiTe30s.

La figure 4.13 présente les PDFs expérimentales et la PDF hybride calculée & partir
des proportions correctes des PDFs de TeOs pur et de TiTe3Og pour former la PDF de
I’échantillon vitreux 85%TeOqy-15%TiOs.

Avec cette phase, on peut voir que la PDF calculée est bien plus proche de la PDF
expérimentale de ’échantillon vitreux contenant du TiO, méme s’il subsiste des différences
entre les PDFs. La zone entre 2,5 et 3,1 A est bien mieux reproduite avec cette PDF

hybride TeO, vitreux-TiTezOg qu’avec celles contenant TiO, rutile ou anatase et les ratios
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d’intensité sont bien reproduits.

4 T | T I T | T | T T
I — g(r) TeO, vitreux |
3 — g(r) 85Te0,-15TiO, 7
i — g(r) hydride TeO, vitreux - TiTe,O, -
2 —
=
O L —
-1 —
5 . | | . | . | . | .
0 2 4 6 8 10 12

r (A)

FIGURE 4.13 — PDFs expérimentales (TeO, et 85%TeO-15%Ti05) et PDF hybride cal-
culée & partir de TiTez0Os.

La figure 4.14 présente la PDF expérimentale de I'échantillon 85%TeO,-15%Ti0, ainsi
que les trois PDFs "TeO, vitreux-phase cristallisée" calculées. La PDF hybride repro-
duisant le mieux la PDF expérimentale est celle calculée a partir de TiTe3Og. Dans la
phase cristallisée TiTe3Og, on n’observe pas d’enchainements d’octaédres TiOg, ces der-
niers étant liés par des entités TeOy. La ressemblance avec la PDF expérimentale indique
ici qu’aucune inhomogénéité de composition ne semble décelable et laisse penser que
I'on retrouverait, comme dans cette phase cristallisée, des ponts Te-O-Ti dans le verre

85%TeOy-15%Ti0O5 et que I'on ne trouverait pas, ou peu, de ponts Ti-O-Ti.
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FIGURE 4.14 — PDF expérimentale 85%TeO,-15%Ti0, et PDFs hydrides TeO, vitreux-
TiTe30g, TiO4 anatase et rutile.

Evaluation de la coordinence : modélisation des PDFs expérimentales

Intéressons-nous maintenant plus particuliérement aux premiers pics de chacune des
PDFs présentées en figures 4.15 et 4.16. Les PDFs expérimentales du verre TeO, pur et de
I’échantillon vitreux 85%TeO,-15%T1i0, ont été modélisées a I’aide de plusieurs fonctions
gaussiennes grace au script Python pyFitting [200]. L’utilisation d’une ligne de base et de
fonctions gaussiennes pour modéliser la PDF expérimentale permet d’obtenir la position
précise des pics, ainsi que 'aire de chaque fonction gaussienne. Ces valeurs obtenues, nous
pouvons évaluer la coordinence de ’atome Te dans les deux échantillons en se basant sur
la relation : coordinence de ’'atome ¢ = aire du pic X r X concentration de 'atome j qui
est en coordinence avec i, avec r la position du maximum du pic. Cette relation est vérifiée
dans le cas d’un systéme polyatomique comme c’est le cas ici. En prenant pour exemple le
verre TeOy pur et plus particuliérement le premier pic correspondant aux distances Te-O
les plus courtes, on a alors la relation : coordinence de ’atome Te = aire du ler pic X
1,92 x 2/3.

On peut calculer que la coordinence du premier pic est égale a 0,8935 et la coordinence
du deuxiéme pic a 0,3338, correspondant a une coordinence totale de 1,2273. Notons tout

d’abord que la coordinence n’est pas égale a 4, car la PDF utilisée n’est pas totalement
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normalisée (seul un rayonnement de neutrons permettrait une normalisation totale). Il
est tout de méme possible de comparer les rapports : ici, il y a 72,8% de liaisons Te-O
courtes (1,92 A) et 27,2% de liaisons Te-O plus longues (2,22 A) (les valeurs correspondent
aux maxima des fonctions gaussiennes permettant de modéliser les premiers pics de la
PDF expérimentale). Dans le cas d’un polyédre TeO, avec deux distances équatoriales
plus courtes et deux distances axiales plus longues, nous aurions obtenu un découpage
a 50% de liaisons courtes et 50% de liaisons plus longues. Dans le cas d’'un polyedre
TeOs, 1, nous obtiendrions un découpage 75% / 25%. Nous avons donc ici un polyédre
intermédiaire, mais tout de méme plus proche d’un polyédre TeOs,;. Si 'on considérait
que la coordinence totale était bien égale a 4, la coordinence du premier pic serait alors

égale a 2,9 et celle du second pic a 1,1. Le polyédre ainsi obtenu serait TeOg g1 1.

2

g(r)

o) g_exXp
— g calc
—— ligne de base ~

4 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 1 2 3 4
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FIGURE 4.15 — PDFs expérimentale et calculée de I’échantillon vitreux TeOs ainsi que
différentes fonctions utilisées pour I'affinement.

De la méme maniére, et en faisant I'hypothése que I'influence du titane est négligée (le
coefficient de Faber-Ziman de la paire Ti-O est faible devant celui de la paire Te-O (tableau
4.2)), nous pouvons déterminer les coordinences pour 'échantillon 85%TeO5-15%TiO,. La
coordinence du premier pic est égale a 1,0264 et celle du deuxieme est égale a 0,2977. La
coordinence totale est donc égale & 1,3242. Il y a alors 77,5% de liaisons Te-O courtes (1,91
A) et 22,5% de liaisons Te-O plus longues (2,25 A). En recalculant les coordinences en
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fixant la coordinence totale égale a 4, on obtiendrait un polyédre TeOs3 11 9. De nouveau,
ce polyédre se rapproche d'un TeOs, 1, observé dans la phase cristallisée TeOq-7.

Ces calculs nous permettent de voir que I'ajout de TiO, ne modifie que 1égérement
le type d’unités structurales constituant le réseau vitreux avec une légére augmentation
du nombre de liaisons Te-O plus courtes. On observe des modifications de l'intensité et
de la position des deux pics avec I'ajout de TiOs. L’obtention des PDFs avec le montage
de diffusion totale des rayons X avec source Ag permet 'obtention de deux premiers
pics assez bien résolus, les résultats présentés sont donc qualitativement, voire semi-
quantitativement, corrects. Cependant, les pics étant assez proches, les valeurs calculées

ici demeurent indicatives.
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3 o g _eXp
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FIGURE 4.16 — PDFs expérimentale et calculée de I’échantillon vitreux 85%TeOQ,-15%Ti0,
ainsi que différentes fonctions utilisées pour ’affinement.

Aprés 'étude des PDFs expérimentales, ce chapitre se concentre maintenant sur la
simulation structurale par dynamique moléculaire des verres du systéme TeO,-TiO,. Les
PDFs obtenues sur les structures simulées seront comparées aux PDFs expérimentales
correspondantes. Les structures simulées seront analysées afin de proposer un modéle

cohérent pour les verres du systéme TeOo-TiOs.

136



Chapitre 4. Analyse structurale des verres des systémes binaires TeO,-T1,O et
TGOQ—TiOQ

4.2.2 Simulations structurales par dynamique moléculaire
4.2.2.1 Protocole de simulation

Le modéle pour chaque composition a été obtenu en créant une boite de simulation
cubique constituant le systéme. L’aréte de cette boite a été choisie afin de respecter
la densité expérimentale de chaque composition (tableau 4.5). Le détail du nombre de
particules est donné dans le tableau 4.6. Des conditions périodiques aux limites ont été
appliquées pour ces simulations, et 1'utilisation d’une boite de simulation assez grande
(autour de 30 A) est nécessaire afin de s’affranchir de I'influence des atomes entre eux
aux limites. Pour rappel, on constate en effet des oscillations sur les PDFs expérimentales
traduisant une influence interatomique jusqu’a environ 20 A.

Le modéle pour chaque composition a été obtenu en partant d’'un modéle de verre
de TeO, et en remplacant aléatoirement des atomes de tellure par des atomes de titane
dans la boite, jusqu’a atteindre la composition désirée. Plusieurs compositions du systéme
binaire TeO,-TiO4 ont été étudiées :

e 100%Te02-0%TiO, (présentée dans le chapitre 3)
95%Te09-5%Ti0,
90%TeO1-10%TiO,
85%TeO2-15%Ti0,
80%TeO2-20%TiO,

Rappelons ici que le domaine vitreux expérimental dans ce travail pour le systéme

(100-2)TeO9-2TiO4 est compris entre 0 et 15% molaire de TiO,. L’échantillon 80%TeOo-

20%TiO, n’a donc pas été réalisé expérimentalement mais a cependant été simulé afin

d’obtenir des résultats plus marqués et une évolution plus significative en fonction de la

concentration en TiO,.

TABLEAU 4.5 — Masse volumique expérimentale mesurée par pycnométrie sur de la poudre
de verre et paramétres de la boite de simulation initiale pour les échantillons (100-z)TeO,-
2Ti0,. La densité pour la composition 80%TeO,-20%Ti0, a été obtenue en extrapolant
les résultats expérimentaux.

xr = Masse vol. exp. Nombre Paramétre de la Densité at.
(g.cm™3) d’atomes  boite initiale (A) initiale (atome.A=3)

0% 5,6199 2016 31,51 0,0636

5% 5,6186 1980 31,19 0,0652

10% 5,4766 2010 31,38 0,0653

15% 5,3666 1980 31,12 0,0657

20% 5,2353 2010 31,26 0,0658
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TABLEAU 4.6 — Détails du nombre d’atomes pour les échantillons (100-z)TeOq-2TiOs.
Chaque atome Te, Ti ou O est en fait constitué ici de deux particules : un cceur et une
coquille.

x = Nombre d’atomes Te Nombre d’atomes Ti  Nombre d’atomes O
0% 672 - 1344
5% 627 33 1320
10% 603 67 1340
15% 261 99 1320
20% 536 134 1340

Comme présenté dans le chapitre 3, le jeu de potentiels interatomiques du systéme
Te(IV)-O a été affiné pour ce travail. En plus de permettre une meilleure description
des structures a base de dioxyde de tellure, cet affinement permet 1'utilisation du modéle
coeur-coquille pour les atomes de tellure mais aussi pour les atomes d’oxygéne a haute
température.

De la méme maniére que pour ’étude du verre TeOs dans le chapitre 3, nous avons uti-
lisé un ensemble NVT (nombre de particules, volume et température constants) pour les
étapes de chauffe et de refroidissement jusqu’a la température ambiante puis un ensemble
NPT (nombre de particules, pression et température constants) permettant la relaxation
de la boite de simulation. Le cycle thermique suivi est identique a celui appliqué & la com-
position TeO,. On rappelle que la température choisie pour simuler 1'état liquide (2000K)
se situe bien au-dela de la température de fusion choisie pour la synthése expérimentale
(1073K pour les verres du systéme binaire), afin de ne garder aucune mémoire du systéme

initial. Le cycle thermique est présenté sur la figure 4.17.
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FIGURE 4.17 — Température en fonction du temps pour 'obtention des verres simulés
par dynamique moléculaire : en noir les calculs réalisés dans I’ensemble NVT, en rouge le
calcul réalisé dans I’ensemble NPT.
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4.2.2.2 Reésultats et analyse structurale

Apreés avoir soumis notre boite de simulation au cycle thermique décrit ci-dessus, nous
obtenons une boite de simulation finale (exemple a la figure 4.18), dont le paramétre a été
relaxé (tableau 4.7). L’évolution des masses volumiques finales suit bien celle des masses
volumiques expérimentales, & savoir une diminution avec I’augmentation de la proportion
de TiOs. Notons que la densité atomique augmente quant & elle de 0,0659 atome.A 3 pour
0% de TiO, jusqu’a 0,0688 atome.A~3 pour 20% de TiOs.

TABLEAU 4.7 — Paramétres des boites de simulation, masses volumiques et densités ato-
miques obtenus pour pour les échantillons (100-z)TeOy-zTiOs;.

xr = Paramétre Masse vol. Densité
de la finale atomique finale
boite finale (A) (g.cm™3) (atome.A—?)
0% 31,27 5,8243 0,0659
5% 30,87 5,7975 0,0673
10% 30,95 5,6902 0,0678
15% 30,75 5,5651 0,0681
20% 30,80 5,4701 0,0688

De la méme maniére que pour le traitement des données du verre TeO, pur dans
le chapitre 3, I'étude des résultats pour le systéme binaire a été réalisée a partir d’une
structure moyenne calculée sur les 50 derniéres picosecondes de simulation, soit 5000

configurations.

FIGURE 4.18 — Boite de simulation finale pour la composition 85%TeO5-15%TiOy (Te en
bleu, Ti en orange, O en rouge). Seuls les coeurs sont représentés.
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Les PDFs calculées a partir des structures simulées dont 'analyse est faite par la suite

sont présentées sur la figure 4.19.
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7 — 20% —
i 15% .
6+ — 10% —
L — 5% _
5 - 0% —
4 _
ERIN V]
2
1 —]
0
1 ]
D) . | . | . | . |
0 5 10 15 20

r (A)

FIGURE 4.19 — PDFs calculées a partir des structures simulées pour les échantillons (100-
x)TeO9-2TiOy avec z = 0, 5, 10, 15 et 20%.

Validité des structures simulées

Dans un premier temps, nous avons vérifié la validité des structures simulées en com-
parant de facon globale les PDFs calculées aux PDF expérimentales pour les échantillons
(100-z)TeOo-2Ti04 avec x = 5, 10 et 15% (figures 4.20, 4.21 et 4.22 respectivement). Qua-
litativement, I'accord a courte et moyenne distance est bon méme si quantitativement il
n’est pas parfait. On observe que, de maniére générale, les modéles calculés reproduisent
relativement bien la position des pics observables sur les PDFEs expérimentales. La posi-
tion des premiers pics jusqu’a environ 5 A est notamment bien reproduite, un décalage
de position est visible pour les plus grandes valeurs de r. Nous considérons ici que les

modéles structuraux obtenus constituent une base convenable.
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95%Te0,-5%TiO,

— Exp.
— (Calc.

r(A)

FIGURE 4.20 — PDFs expérimentale et calculée pour I'échantillon 95%TeOy-5%TiOs,.

2

90%TeO,-10%TiO,

— Exp.
— Calc.

r (A)

FIGURE 4.21 — PDFs expérimentale et calculée pour I’échantillon 90%TeO,-10%Ti0,.
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95%Te0,-5%TiO, i

— Exp.
— (Calc.

r (A)
FIGURE 4.22 — PDFs expérimentale et calculée pour I'échantillon 85%TeO,-15%TiO,.

Valences atomiques

Avant de poursuivre ’analyse structurale plus fine en considérant les PDFs partielles,
nous avons également vérifié la pertinence des structures par le calcul des valences ato-
miques. Les valences moyennes des atomes Te(IV), Ti(IV) et O(-II) ont été calculées a
partir des parameétres de valence de liaisons d’Adams [197,198] (tableau 4.8) et se trouvent
dans le tableau 4.9. Les distributions des valences pour chaque composition sont présentées
dans les figures 4.23 et 4.24 et 4.25 respectivement pour Te(IV), Ti(IV) et O(-II).

TABLEAU 4.8 — Paramétres de valence de liaison pour les paires Te(IV)-O et Ti(IV)-O.

Atome i Ry (A) b (A) Reutoss (A) Reéférence
Te(IV) 1,95290 0,401 9,9 Adams [198]
Ti(IV)  1,72394 0,503 5,5 Adams [198]

Les valences moyennes du tellure (IV) se rapprochent trés fortement de la valence
théorique de 4, permettant une nouvelle fois de valider la pertinence structurale des en-
vironnements atomiques Te(IV) simulés grace au potentiel Te-O affiné et transposé a un
matériau tellurite amorphe. Si nous observons la distribution des distances interatomiques
Te-O obtenues (figure 4.26), les distances les plus courtes (1,8 A) correspondent bien &

celles présentes dans les phases cristallines tellurites.
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TABLEAU 4.9 — Valences moyennes calculées de Te(IV), Ti(IV) et O(-IT) pour les échan-
tillons simulés du systéme (100-z)TeO9-2TiOs.

r = valence moyenne Te(IV) valence moyenne Ti(IV) valence moyenne O(-1I)
5% 3,96 4,79 2,04
10 % 3,97 4,67 2,05
15 % 3,98 4,82 2,08
20 % 3,98 478 2,09

Les valences moyennes du titane (IV) s’écartent quant a elles de la valence théorique
de 4, elles sont comprises entre 4,67 et 4,82 en fonction de la composition (tableau 4.9).
Pour expliquer ces valeurs trop importantes, observons la distribution des distances inter-
atomiques Ti-O (figure 4.27). Les plus courtes distances ont des valeurs avoisinant 1,69
A, nettement plus courtes que les distances Ti-O les plus courtes relevées dans les phases
cristallisées TiOq rutile, anatase, brookite et TiTezOg contenant des unités TiOg (au mini-
mum 1,94 A dans ces phases) mais de valeurs équivalentes a celles relevées dans des phases
cristallisées contenant des unités TiOy (e.g. 1,75 A dans RbyTiOs [129]) ou pour TiOs
(e.9. 1,72 A dans BayGe,TiOg [130]). Le probléme ne se situe pas au niveau des longueurs
de liaisons Ti-O mais au niveau du nombre de liaisons courtes autour d’'un méme atome
Ti(IV). Dans chacune des structures simulées, on reléve en effet que presque la totalité des
environnements atomiques du titane (IV) présente un nombre trop important de contacts
Ti-O de courte distance. La valence étant principalement dépendante des distances les
plus courtes, il est alors cohérent de calculer des valences pour Ti(IV) quasiment toutes
supérieures a la valence théorique de 4 (figure 4.24). Le nombre trop important de liaisons
Ti-O courtes traduit le fait que ces environnements atomiques ne sont probablement pas
assez réalistes. Pour expliquer cela, on peut douter de la pertinence du potentiel Ti-O
utilisé dans notre cas. Ce potentiel, extrait de la littérature, avait été déterminé empiri-
quement afin de reproduire des phases cristallines d’oxydes binaires de métaux [186]. Son
utilisation a été vérifiée sur le composé cristallisé TiTesOg (chapitre 3), pour lequel nous
avions bien retrouvé des environnements similaires aux environnements expérimentaux
mais les paramétres de maille étaient 3,78% plus courts que les paramétres expérimen-
taux, aboutissant & un volume de maille réduit de 10,91%. Il semble que ce potentiel Ti-O
devra trés probablement étre affiné dans des travaux ultérieurs pour étre transposable
de facon plus efficace aux matériaux tellurites amorphes. Une solution pourrait étre de
tester ultérieurement un autre potentiel Ti-O mis en place par Alderman et al. [141] pour
simuler la structure de TiO, liquide. Nous n’avons pas utilisé ce dernier potentiel car
notre méthodologie passait par la validité de potentiels au travers de la reproductibilité
de la structure de phases cristallisées avant la transposition de ces potentiels a des phases
amorphes. Toutefois, malgré la perfectibilité du potentiel Ti-O, notons que la quantité
d’atomes Ti et donc leur influence sur le réseau vitreux demeure limité par rapport a celle

des atomes Te.
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FIGURE 4.23 — Distribution de la valence des atomes Te(IV) pour chaque composition
simulée. Un intervalle correspond & 0,1.
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FIGURE 4.24 — Distribution de la valence des atomes Ti(IV) pour chaque composition
simulée. Un intervalle correspond & 0,1.
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FIGURE 4.25 — Distribution de la valence des atomes O(-II) pour chaque composition
simulée. Un intervalle correspond & 0,1.
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FIGURE 4.26 — Distribution des distances Te-O pour chaque composition simulée. Un
intervalle correspond a 0,03 A.
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FIGURE 4.27 — Distribution des distances Ti-O pour chaque composition simulée. Un
intervalle correspond a 0,03 A.

Nous avons également controlé les valences moyennes des atomes O(-II). Celles-ci
sont trés proches de la valence théorique de 2 car la majorité des distances reproduites
correspondent & des distances Te-O. Remarquons que les valences calculées sont trés
légérement supérieures a 2, probablement a cause du trop grand nombre de distances
Ti-O courtes, et s’écartent légérement de cette valeur théorique du fait de 'augmentation
du nombre de distances Ti-O avec 'ajout de TiO, (valence moyenne de 2,04 pour 5% de
TiO jusqu’a 2,09 pour 20% de TiO,).

Fonctions de distribution de paires calculées

Les fonctions de distribution de paires ont été calculées d’aprés les résultats de si-
mulation. Dans ce paragraphe seront présentées les PDFs partielles et les PDFs totales
de chacune des compositions étudiées. Elles sont comparées aux résultats expérimentaux
quand ceux-ci sont, disponibles.

L’obtention des PDFs partielles est I'un des avantages de la dynamique moléculaire,
en effet, I'étude de ces fonctions permet d’étudier la contribution de chacune des paires
atomiques du systéeme sur la PDF totale. Les PDFs partielles sont pondérées par les
coefficients de Faber-Ziman, présentés dans le tableau 4.10 pour le systéme TeO,-TiOs,
dans le calcul de la PDF totale. Les contributions principales sont celles associées aux

paires interatomiques Te-Te et Te-O. L’influence du titane sur les PDFs étudiées reste
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subtile pour deux raisons : (i) la quantité de TiO, introduite est au maximum de 20%
et (i) le titane posséde un facteur de diffusion atomique sous radiation de rayons X
(dépendant du nuage électronique) inférieur & celui du tellure, impliquant une plus faible

contribution.

TABLEAU 4.10 — Coefficients de Faber-Ziman pour les verres (100-2)TeO9-2TiOq simulés.

paire

Te-O Te-Te Te-Ti Ti-O Ti-Ti 0-0
Tr —
5% 0,357 0,552 0,025 0,008 ~0,001 0,058
10% 0,354 0,518 0,049 0,017 0,001 0,061
15% 0,351 0,485 0,072 0,026 0,003 0,063
20% 0,346 0,450 0,095 0,037 0,005 0,067

Afin de comprendre I'influence de chaque paire sur la PDF totale, nous avons pris
I'exemple de I’échantillon 85%TeO,-15%Ti0,. La figure 4.28 présente la PDF totale de
I’échantillon ainsi que les six partielles la composant.

La PDF totale (courbe du haut sur la figure 4.28) présente des pics jusqu’a 8 A puis
la courbe commence & converger vers une valeur de 1. La forme de la PDF totale nous
indique donc que I’échantillon simulé posséde un ordre a courte et & moyenne distances
mais ne posséde pas d’ordre a longue distance, ce qui est en accord avec la description
d’un verre. La courbe présente un premier pic intense et asymétrique a 1,9 A, avec un
épaulement dans le pied du pic autour de 1,8 A. Les PDFs partielles nous indiquent que cet
épaulement vers les plus faibles valeurs de r est dii a I'influence de distances courtes Ti-O
dans les unités TiO,. Le pic 4 1,9 A correspond quant a lui aux premiéres distances Te-O,
c’est-a-dire aux liaisons dans les unités TeO,. Vient ensuite une zone assez large de faible
intensité vers 2,2 A correspondant aux liaisons Te-O plus longues dans ces mémes unités
TeO,. Le pic suivant autour de 2,7-2,8 A est également peu intense. D’aprés 1’étude des
PDFs partielles, on peut supposer qu’il est composé de deux contributions : les premiéres
distances O-O et Ti-Ti. Dans la phase cristallisée TiTe3Og, les premiéres distances O-O
sont égales a 2,57 A et 2,72 A, ce qui est cohérent avec les distances observées ici. Les
distances Ti-Ti de I’échantillon simulé (2,8 A) sont bien inférieures a celles présentes dans
TiTe30g (5,48 A), cependant, elles sont cohérentes avec les distances Ti-Ti retrouvées
dans la phase cristallisée TiO, rutile contenant des unités TiOg (dpi_r; = 2,95 A) ainsi
qu’avec des distances Ti-Ti retrouvées dans des phases cristallisées contenant des unités
TiOs (e.g. 2,97 A dans KNaTiOs [133] et 3,03 A dans BaTi;O5-5 [132]). Un domaine
asymétrique s'étend de 3,2 A a 4.8 A di a un large épaulement vers les plus grandes
valeurs de r. La plus grande contribution semble venir des distances Te-Te, de longueur

similaire a celles dans la phase cristallisée TeOy-y (3,6 A contre 3,52 A respectivement)
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comme nous l'avons déja évoqué précédemment (cf. paragraphe 4.2.1.1). Dans la méme
gamme de distances, les distances Te-Ti et O-O ont une influence moindre sur la PDF
totale avec des coefficients de Faber-Ziman respectivement de 0,072 et 0,063 contre 0,485
pour la paire Te-Te. Les premiéres distances Te-Ti autour de 3,2 A sont inférieures a celles

observées expérimentalement dans la phase cristallisée TiTe;Og (3,57 A).
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FIGURE 4.28 — PDFs totale et partielles calculées pour I’échantillon 85%TeOo-15%Ti0,
simulé.

Intéressons-nous maintenant a 'influence de la proportion de TiOs. Les PDFs partielles
pour les quatre compositions étudiées sont présentées sur la figure 4.29. L’ajout de dioxyde

de titane entraine de faibles changements sur les g(r) partielles.
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5 0 , 0

r(A) r(A)

FIGURE 4.29 — Evolution des PDFs partielles des échantillons simulés (100-2)TeOg-2TiO,
avec x — 5, 10, 15, 20%.

Observons la partielle Gre_7.(r) en fonction de la quantité de TiO,. Les distances
Te-Te sont caractéristiques de I’enchainement des unités structurales TeO,, ces unités
constituant le réseau vitreux puisque majoritaires dans les compositions étudiées. Nous
remarquons des oscillations jusqu’a 10 A, signifiant un ordre & moyenne distance. Le
décalage du premier pic vers les plus faibles valeurs de r est observable avec I'ajout de TiOs,
autrement dit une diminution des distances Te-Te dans les verres simulés. Concernant
Go-o(r), on peut remarquer un léger décalage du premier pic a ~ 2,9 A vers les plus faibles
valeurs de r ainsi que ’augmentation de I'intensité du pic a ~ 3,6 A. ’évolution de Gre_re
et Go_o traduirait un réseau plus compact, ce qui irait dans le sens du renforcement d’un
point de vue mécanique des verres a base de TeO, avec 'ajout de TiO,. Concernant la
partielle associée a la paire Ti-O, il semble que I'ajout de TiOy ne modifie pas la courbe.
Ainsi, quelle que soit la quantité de TiOy dans le réseau, on retrouverait des entités TiO,
avec des liaisons Ti-O présentant des longueurs équivalentes. On observe sur la partielle
Gre_0, au niveau du premier pic caractéristique des distances Te-O dans les unités TeO,

(~1,9 A), un trés léger décalage du pic vers les plus grandes valeurs de r (de 1,91 A pour
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5% de TiO, jusqu’a 1,93 A pour 20% de TiOs) traduisant une trés légére augmentation des
distances Te-O, ainsi qu'un épaulement autour de 2,2 A qui se décale de la méme maniére
traduisant un allongement des distances axiales avec I'ajout de TiOs. Les distances Te-Ti
semblent légérement évoluer avec ’ajout de TiO,. Le premier pic autour de 3,2 A est
présent pour toutes les compositions mais il semblerait qu’un épaulement, caractéristique
d’un second type de distance Te-Ti, apparaisse autour de 3,9 A quand le pourcentage
de TiOy augmente. Enfin, au niveau de la paire Ti-Ti, on observe que le premier pic
conserve sa position a 2,8 A quelle que soit la quantité de TiO,. On peut également voir
que la partielle de I’échantillon contenant 5% de TiO, présente des oscillations qui ne
sont plus présentes quand le pourcentage de TiO, augmente. Ces oscillations proviennent
probablement de la trés faible quantité d’atomes de T1i par rapport aux autres particules
dans le systéme : en effet, sur les 1980 atomes du systéme, seuls 33 sont des atomes Ti.
La figure 4.30 présente les PDFs totales pour les quatre compositions simulées. Tout
d’abord, rappelons que les PDFs calculées des quatre compositions présentent de fortes
similitudes, signe de modifications structurales trés faibles suite a I'incorporation de TiO,

impliquant une analyse structurale délicate a mener.

7 T | T | T | T | T | T | T T | T T

g(r)

r(A)

FIGURE 4.30 — PDFs totales calculées des échantillons simulés (100-2)TeOq-2TiOq avec
xr =5, 10, 15, 20%.

L’épaulement du premier pic autour de 1,8 A, évoqué sur la figure 4.28, est bien
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visible sur toutes les compositions et son intensité augmente avec la quantité de TiO,. On
observe également un léger décalage du pic associé aux premiéres distances Te-O a 1,9 A
traduisant un léger allongement des distances Te-O avec 1'ajout de TiOs (passant de 1,91
A pour 5% 41,93 A pour 20%). L’intensité du pic suivant, autour de 2,7 A, augmente avec
Iajout de TiO,. Pour rappel, ce pic est la somme de deux contributions : la paire O-O et
la paire Ti-Ti. D’aprés les coefficients de Faber-Ziman (tableau 4.10), la PDF partielle de
la paire O-O représente une influence plus importante que celle de la paire Ti-Ti, et ce,
quelle que soit la composition, il est donc possible d’avancer que ce pic est représentatif
des distances O-O, qui évoluent avec I'ajout de TiO,. Un épaulement vers les plus faibles
valeurs de r apparait aussi dans le pied du pic a 3,2 A. Cette distance correspond aux
distances Te-Ti, légérement plus courtes que les distances Te-Te. En ce qui concerne ces
derniéres, on observe un décalage du pic autour de 3,6 A vers les faibles r, traduisant une

diminution des distances Te-Te.

Distribution des unités structurales

Cette partie consiste a étudier les unités structurales dans les verres, en fonction de
la quantité de TiO, ajoutée. Pour ce faire, nous regarderons tout d’abord la distribution
des types d’unités a l'aide de la notation Q.. Les rayons de coupure sont présentés dans
le tableau 4.11. Pour rappel (chapitre 3, paragraphe 3.3.2.4), le rayon de coupure choisi
pour une paire atomique correspond au premier minimum local de la dérivée de la PDF
partielle de cette paire. L’angle de coupure associé au tellure (IV) est choisi égal a celui
proposé par Gulenko et al. (75°) [33] tandis qu’aucun angle de coupure n’a été affecté au
titane (IV).

TABLEAU 4.11 — Rayon T.yi0f7 et angle ®gy0p de coupure utilisés pour les paires Te-O et
Ti-O dans chaque composition vitreuse (100-z)TeOq9-zTiOs.

. Teutoff (A) Peutorr (°)
Te-O Ti-O Te-O Ti-O
2,463 - 75 -
2,477 2,237 75 -
10 2,399 2,399 75 ;
15 2,468 2,272 75 ;
20 2,492 2,405 75 -

Le tableau 4.12 présente les proportions d’unités Q,,, associées au tellure dans les verres
en fonction de la quantité de TiO,. Un disphénoide TeO, correspond a une notation Qg4
tandis qu’une pyramide trigonale TeOj3 correspond a Q3. On peut noter la présence ma-
joritaire de TeOy et de TeO3 (environ 50% et 38% des unités respectivement) dans tous

les échantillons, dont la proportion varie peu en fonction de I'ajout de TiO,. Ce résultat
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est en accord avec les observations réalisées sur les spectres Raman expérimentaux dans
lesquels on observait peu, voire pas, de changement au niveau des bandes caractéristiques
des vibrations des liaisons Te-O dans les disphénoides et les pyramides trigonales. Dans
les structures simulées, on observe aussi des entités TeO; (~ 11%). Pour toutes les com-
positions, la quantité d’unités peu communes TeOg est négligeable, il en va de méme pour
les unités TeO,. La coordinence moyenne des atomes Te reste constante a environ 3,7

quelle que soit la proportion de TiOy incorporée (tableau 4.14).

TABLEAU 4.12 — Entités Q,, pour Te. x est le pourcentage de TiOy dans le verre (100-
x)TeOy-2TiO,.

T = Q2 Qs Q4 Qs Qe

0 0,15% 39,14% 50,74% 9,97% 0,00%
5) 0,00% 35,73% 53,43% 10,69% 0,16%
10 0,00% 38,31% 49,92% 11,61% 0,17%
15 0,00% 38,50% 49,73% 11,59% 0,18%
20 0,19% 36,57% 50,56% 12,69% 0,00%

Les unités Q,, associées au titane des verres simulés sont présentées dans le tableau
4.13. On retrouve trois types d’entités : 4, Q5 et Qg, avec une forte majorité des deux
derniers types. Rappelons que les unités plus inhabituelles TiO4 et TiO5 se rencontrent
dans des verres silicates, le liquide TiOy ou certaines phases cristallisées [124-134, 140,
141]. Avec l'ajout croissant de TiO,, notons que la proportion d’unités TiOs; diminue
globalement (de 58% a 44%) au profit de TiOg (de 42% a 51%). Tout comme la coordinence
moyenne des atomes Te, celle des atomes Ti demeure constante, autour de 5,4 dans ce
cas. Rappelons toutefois que nous avons obtenu des valences élevées, du fait du nombre de
distances Ti-O courtes probablement surestimé, il est donc probable que la coordinence

soit également surestimée.

TABLEAU 4.13 — Entités Q,, pour Ti. = est le pourcentage de TiOs dans le verre (100-
x)TeOy-2TiO,.

T = Qu Qs Qe

0 _ _ _

5) 0,00% 57,58% 42.42%
10 10,45% 53,73% 35,82%
15 3,03% 42,42% 54,55%
20 4.48% 44,03% 51,49%
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TABLEAU 4.14 — Coordinence moyenne des atomes Te, Ti et O en fonction du pourcentage
de TiOs dans les verres simulés.

T = Te Ti 0

0 3,7053 _ 1,8529
5 3,7532 5,4242 1,9181
10 3,7368 5,2537 1,944
15 3,7345 5,5152 2,0007
20 3,7578 5,4701 2,0501

Enfin, I’évolution des unités Q,, pour les atomes O selon 'ajout de TiO, de 0% a 20%
est indiquée dans le tableau 4.15. La proportion d’unités Q;, équivalentes aux atomes O en
coordinence 1 et donc propres aux atomes O terminaux, diminue de 19,72% a 9,10% ; les
unités Qg sont majoritaires en quantité constante autour de 77% ; la proportion d’unités Qs
augmente de 4,99% a 13,21% ; enfin la proportion d’unités Q4 est considérée négligeable.
La proportion d’atomes O pontants augmente donc en passant de 80,28% pour 0% de TiO,
jusqu’a 90,90% pour 20% de TiO,. La coordinence moyenne des atomes O augmente de
fagon continue de 1,85 dans le verre TeOy pur (0% de TiOs) jusqu’a 2,05 dans le verre

contenant 20% de TiO,, en lien avec 'augmentation du nombre d’atomes O pontants.

TABLEAU 4.15 — Entités Q,, pour O. z est le pourcentage de TiO, dans le verre (100-
J])TGOQ—ZL‘TiOQ.

T = Q1 Q2 Q3 Q4

0 19,72% 75,30% 4,99% 0,00%
5) 16,52% 75,30% 8,03% 0,15%
10 13,06% 79,48% 7,46% 0,00%
15 10,91% 78,41% 10,38% 0,30%
20 9,10% 77,24% 13,21% 0,45%

Dans le tableau 4.16 sont présentées les unités Q') pour les atomes Te. Avec 'ajout de
TiO,, on peut globalement noter, pour les unités les plus présentes, la diminution de la
proportion de Q3 et Q3 (passant respectivement de 14,43% & 6,72% et de 17,71% & 9,33%),
qui sont des unités contenant une partie d’atomes O terminaux, et une augmentation de
la proportion de Q3, Q} et Q2 (passant respectivement de 23,66% a 28,73%, de 31,70% a
40,86% et de 7,44% a 11,01%), qui sont des unités contenant uniquement des atomes O
pontants.

Les unités Q) associées aux atomes Ti se trouvent dans le tableau 4.17. On observe
principalement une diminution de la proportion des unités Q2 (de 51,52% a 39,55%) au
profit de celle des unités QS (de 39,39% a 49,25%).
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Nous nous sommes intéressés de facon quantitative et qualitative aux unités Q,, as-
sociées aux atomes O afin d’extraire les types de ponts présents dans la structure (voir
tableau 4.18). Notons par exemple que sous la dénomination des ponts Te-O-Ti sont re-
groupés les atomes O de coordinence 2 (liés & un atome Te et un atome Ti), de coordinence
3 (liés & un atome Te et deux atomes Ti, mais aussi deux atomes Te et un atome Ti) et
de coordinence 4 (liés & un atome Te et trois atomes Ti, liés & deux atomes Te et deux
atomes Ti mais aussi liés & trois atomes Te et un atome Ti). On observe une diminu-
tion importante de la proportion de ponts Te-O-Te (de 80% a 50%) avec I'ajout de TiO,
puisque 20% des atomes Te sont remplacés par des atomes Ti. Pour un tel pourcentage,
dans le cas d’une séparation de phases entre le réseau TeO, et le réseau TiOg, on pourrait
s’attendre & une proportion de ponts Te-O-Te de 64% en effectuant un calcul approximatif
(car il est ici fait abstraction des ponts a la surface entre les deux réseaux). La proportion
de ponts Te-O-Te obtenue est plus basse (50%) mais dans le méme temps, celle des ponts
Te-O-Ti est passée de 0% a 34%, indiquant par conséquent que la proportion d’atomes
pontants appartenant au réseau tellurite (ponts Te-O-Te et Te-O-Ti) passe de 80% a 84%.
On note également que la proportion de ponts Te-O-Ti augmente plus rapidement que
celle de ponts Ti-O-Ti (de 0% & 7%). Ainsi, on peut supposer que la plupart des atomes
Ti s’incorporent au réseau tellurite alors que seuls quelques atomes Ti auraient tendance

4 se regrouper entre eux.

TABLEAU 4.16 — Distribution en % des unités Q, pour 'atome Te dans les verres simulés.
x est le pourcentage de TiOy dans le verre (100-z)TeOy-zTiOs.

T = Q3 Q3 Q3 Q3 Q3 Qi

0% 0,15 1,04 14,43 23,66 1,34 17,71
5% 0,00 0,16 12,92 22,65 0,80 16,75
10% 0,00 1,49 9,62 27,20 0,50 13,10
15% 0,00 0,53 10,34 27,63 0,36 11,41
20% 0,19 1,12 6,72 28,73 0,37 9,33
x = Qi Q} Qs Q3 QP Q8

0% 31,70 0,00 2,53 7.44 0,00 0,00
5% 35,89 0,00 2,71 7,97 0,00 0,16
10% 36,32 0,00 1,49 10,12 0,00 0,17
15% 37,97 0,00 1,25 10,34 0,00 0,18
20% 40,86 0,00 1,68 11,01 0,00 0,00
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TABLEAU 4.17 — Distribution en % des unités Q" pour 'atome Ti dans les verres simulés.
z est le pourcentage de TiOy dans le verre (100-z)TeOq9-2TiOs.

v Q Q! Q Q! Q Q Q
0% - - - - - - -
5% 0,00 0,00 0,00 6,06 51,52 3,03 39,39
10% 0,00 10,45 0,00 0,00 53,73 0,00 35,82
15% 1,01 2,02 0,00 2,02 40,40 2,02 52,53
20% 0,75 3,73 0,75 3,73 39,55 2,24 49,25

TABLEAU 4.18 — Pourcentages d’atomes O pontants (BO, bridging oxygen) et non pon-
tants (NBO, non-bridging oxygen) dans les verres simulés et détails des types de ponts
dans le cas des atomes O pontants. x est le pourcentage de TiO, dans le verre (100-
x)TeOy-2TiO,.

Détails BO

r= NBO BO BO (Te-O-Te)  BO (Ti-O-Ti)  BO (Te-O-Ti)
0% 19,72%  80,28% 80,28 % 0,00 % 0,0 %

5% 1652 % 8348 % 71,06 % 0,45 % 11,97 %
10% 13,06 % 86,94 % 64,55 % 2,24 % 20,15 %
15% 10,91 % 89,09 % 56,97 % 1,85 % 27,27 %
20% 9,10% 90,90 % 50,22 % 7,09 % 33,58 %

Distribution des angles de liaisons

Intéressons-nous maintenant aux distributions des angles de liaisons, présentées dans
la figure 4.31. De maniére générale, les pics sont relativement larges, du fait de la grande
variété d’angles de liaisons dans une structure amorphe.

La distribution des angles Te-O-Te présente pour chaque composition un pic asymeé-
trique compris entre 90° et 150° avec un maximum autour de 120°. Cet angle est caracté-
ristique des enchainements de polyédres TeO,. En comparant avec les phases cristallisées,
on retrouve le méme type d’angle dans la phase TiTe3Og pour des ponts Te-,,O,.-Te et
dans la phase TeOy-y pour les ponts Te-.,0g4,-Te ainsi que dans le composé MgTe;O5
contenant des polyédres TeOjs liés entre eux. Ce résultat laisse a penser que les polyédres
TeO, sont connectés par les sommets comme dans ces phases cristallines. L’épaulement
entre 90° et 100° semble quant & lui se rapprocher des angles Te-O-Te présents dans la
phase TeOs-3 au niveau des doubles ponts Te-O-Te. Concernant les angles O-Te-O, re-
trouvés dans les polyédres TeO,, les distributions présentent deux larges pics, le premier
entre 60 et 120° et le second entre 135 et 180°. Ces angles sont présents dans les variétés a,
B et v de TeO, ainsi que dans TiTezOg : le premier pic correspond a des angles O.4-Te-O,

et Og4-Te-O,, dans ces quatre phases, le second pic a des angles O,,-Te-O,. Le premier
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pic correspond aussi aux angles présents dans la phase MgTe;O5 contenant des polyédres
TeO3. On retrouve dans les verres des entités TeO, se rapprochant de celles retrouvées
dans les phases cristallisées TeOs-v, -3, -, TiTe3Og et MgTeyOs5, & savoir des polyédres
TeOy et TeOs.
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FIGURE 4.31 — Distribution des angles de liaisons Te-O-Te, Ti-O-T1i, Te-O-Ti, O-Te-O
et O-Ti-O dans les verres simulés de composition (100-2)TeO,-zTiOy (la valeur de z
est précisée dans la légende) et angles de liaisons correspondants dans certaines phases
cristallines.

On retrouve un pic relativement fin pour les distributions Ti-O-Ti caractéristiques de
I'enchainement des unités TiO, autour de 100° dont I'intensité diminue avec I'augmenta-
tion de la proportion de TiOy dans I’échantillon. Cette diminution d’intensité traduit une
diminution du nombre de ce type de ponts Ti-O-Ti avec 'augmentation de la quantité de
TiO,, au profit d’angles plus ouverts. Pour la composition 95%TeO9-5%TiO, on distingue
un autre pic autour de 125° qui semble se décaler vers 115° en se fondant dans le pied
du premier pic quand le pourcentage de TiO, augmente. Le dernier pic de 1’échantillon
95%TeO2-5%Ti0, se situe entre 150 et 180° et semble subir le méme phénoméne avec
lajout de TiO, : il se décale entre 135 et 150° pour 90%TeO,-10%Ti0O, et fusionne avec le
pied du premier pic pour les deux autres compositions. La distribution des angles O-Ti-O,
caractéristiques des angles a l'intérieur d'un polyeédre TiO,, présente deux pics dans les
quatre échantillons : un premier entre 70 et 135° et un second entre 150 et 180°. De fagon
générale, il semble que les angles intra-entités dans TeO, et TiO, sont similaires quelle

que soit la composition. Ces angles se rapprochent des angles de liaisons dans les polyédres
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TiOg présents dans les phases cristallines. Dans un polyédre TiOg idéal, 'angle O-Ti-O
a 180° représente l'angle entre deux atomes O opposés par rapport & un atome Ti. Dans
les verres simulés, cet angle est inférieur a 180° pour les quatre compositions, les poly-
édres TiOg sont donc déformés par rapport a ceux retrouvés dans les phases cristallines
TiO, rutile, anatase et TiTe3Og. Les angles entre 70 et 135°, quant & eux, se rapprochent
également de ceux retrouvés dans ces trois phases cristallines.

Nous comparons aussi les angles Ti-O-Ti et O-Ti-O avec ceux des phases cristallisées
contenant des polyédres TiO4 et TiOs. Sur la figure 4.31 sont présentés les angles dans
les phases CsAlITiO, et BaTi,O5-6 dont les angles sont représentatifs des polyédres TiO4
et TiO5 respectivement. De par 'étude des entités Q,,, dans nos verres simulés, nous sa-
vons que les unités TiO, majoritaires sont TiOs et TiOg. La proportion de TiO4 est bien
plus faible (cf. tableau 4.13). En comparant les valeurs des angles O-Ti-O, on constate
effectivement que les angles caractéristiques des liaisons dans les tétraédres TiO4 ne cor-
respondent pas aux angles les plus présents dans les verres, tandis que les angles présents
dans les polyédres TiOj5 semblent correspondre, notamment dans la région angulaire com-
prise entre 80° et 125°. On peut aussi noter que ’échantillon contenant 10% de TiO,
présente un épaulement plus marqué autour de 110°, correspondant principalement aux
angles retrouvés dans les tétraédres TiOy4. L’étude des entités Q,, des échantillons (tableau
4.13) confirme la présence plus importante d’unités Q4 dans cet échantillon. Concernant
la distribution des angles Ti-O-Ti, on retrouve dans les verres des enchainements d’enti-
tés TiOg se rapprochant de ceux de la phase cristallisée anatase, avec des angles Ti-O-Ti
plus fermés. De plus, les angles caractéristiques des enchainements d’entités TiOs; dans
les phases cristallisées comme BaTioO5-/3 semblent se rapprocher de ceux que I’on observe
dans les verres de maniére plus significative que ceux caractéristiques des enchainements
de TiOy.

Enfin, on peut aussi voir sur la figure 4.31 la distribution des angles Te-O-Ti dans
les quatre échantillons simulés qui s’étend entre 80 et 150°. Sur la courbe de I’échantillon
95%TeO0y-5%Ti0, on distingue dans ce groupement trois pics a 90°, a 105° et a 125°.
Quand la quantité de TiOy augmente, le pic a 90° tend a diminuer en intensité tandis
que le pic a 125° se décale vers les plus faibles valeurs et fusionne avec le pic & 105°. La
seule phase cristallisée du systéme TeO,-TiO4 est la phase TiTezOg qui constitue donc le
seul point de comparaison pour ce type d’angle, qui correspond a ’angle du pont Te-O-Ti
entre les polyédres TeO, et TiOg. Dans cette phase, 'angle Te-O-Ti est égal & 138,38°. Ici,
les angles sont moins ouverts, signifiant que les polyédres sont plus proches que dans la
phase cristalline TiTe3Og. Ce résultat est en accord avec ce qui est observé sur I’étude des
PDFs partielles : on retrouve des distances Ti-Te a 3,2 A contre 3,57 A dans TiTe;0g. Ces
figures nous permettent aussi d’observer que les angles Te-O-Ti et Te-O-Te présentent des

valeurs assez similaires. Cette observation peut étre le signe de 'incorporation d’atomes
Ti dans des chaines Te-O-Te.
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L’ensemble de ces données indique que le role de 'oxyde de titane en tant qu’oxyde
intermédiaire est confirmé. Les modifications structurales induites par I'ajout de TiO,
de 0% a 20% demeurent subtiles contrairement & ce que 'on peut observer dans le cas
du systéme binaire TeO,-Tl,O dans lequel l'oxyde de thallium joue clairement un role
d’oxyde modificateur fort.

Dans les verres du systéme TeO,-TiO,, les unités structurales simulées sont proches de
celles trouvées dans le verre pur TeOs, a savoir des unités TeO4 en majorité a 50% ainsi
que des unités TeOs (environ 38%) et des unités TeOj (environ 11%) dont les proportions
varient peu avec I'ajout de TiO,. Les unités TiO, sont de trois types (z = 4, 5, 6) mais
on note clairement une majorité d’unités TiOs et TiOg avec respectivement 57,58% et
42,42% dans le verre a 5% de TiOs, leurs proportions s’inversant dans le verre a 20% de
TiO, avec respectivement 44,03% et 51,49%. L’enchainement des unités structurales se
rapproche de celui rencontré dans le verre pur TeO, et dans les phases cristallines TeOs-7,
-3, -a et TiTe3Og. On peut remarquer un enchainement Te-O-Ti avec des angles moins
ouverts que dans TiTesOg, traduisant des unités TeO, et TiO, plus proches les unes
des autres en comparaison avec celles de la phase cristalline TiTe;Og. La majorité des
atomes Ti s’incorpore au réseau tellurite tandis que le regroupement de quelques atomes
Ti semble étre uniquement lié & la probabilité croissante que deux atomes Ti forment un
pont Ti-O-Ti lorsque la proportion de TiOy augmente jusqu’a 20%. On présente pour
illustrer la figure 4.32 représentant les atomes Ti et les atomes O liés pour les quatre
structures simulées par dynamique moléculaire.

Nous avons réalisé une analyse de la taille des agrégats de titane dans les structures.
Dans ce travail, un agrégat est défini comme une séquence d’atomes Ti reliés entre eux
par au moins un atome O. Précisons qu’aucune liaison métallique Ti-Ti n’est présente
dans ces compositions. Les résultats sont présentés sur la figure 4.33. Dans un composé
contenant 5% de TiO,, les atomes Ti sont répartis de maniére homogéne dans la boite
de simulation (on a une majorité d’atomes Ti isolés, cf. figures 4.32 et 4.33). Quand le
pourcentage de TiO; augmente, on peut remarquer que les atomes Ti ont tendance a
se retrouver proches les uns des autres. On observe en effet une diminution du nombre
d’atomes Ti isolés sur la figure 4.33 accompagnée logiquement d’une augmentation du
nombre d’agrégats avec n Ti (n > 2). On remarque aussi que plus le pourcentage de TiO,
augmente, plus le nombre n d’atomes Ti engagés dans un agrégat augmente, ainsi, on
observe une augmentation de la variété d’agrégats, avec pour la composition 80%TeO,-
20%Ti0, des agrégats engageant jusqu’a 14 atomes Ti. En couplant cette illustration avec
I'analyse des oxygénes pontants (c¢f. tableau 4.18), les résultats obtenus nous aménent a
penser qu’il n’existe pas de microségrégation évidente des atomes Ti dans les verres (100-
x)TeOy-2Ti0,.

Malgré de faibles modifications structurales, la connectivité du réseau est renforcée

avec l'ajout de TiO,. Des atomes O terminaux (liés a un seul atome Te) forment une

158



Chapitre 4. Analyse structurale des verres des systémes binaires TeO,-T1,O et
TGOQ—TiOQ

£ & t‘,— \,
= - . " ‘F\\ ] —4‘-‘ — N
‘ K L e
T a i}\t\“ wd o
R O . S
T T
‘ /\ /. X ;- Y o
. >‘< - 7\ = pe VAR |
! U A
.‘i‘/ - / y*\/ l y. R . /
K A » DAY {
. < S/ ) ‘Y
K
- \ 1 4 € ,\ \&\ ( —
B g iy
- —y < s “"7\ >
(a) 5% (b) 10%

(c) 15% (d) 20%

FIGURE 4.32 — Positions des atomes Ti (représentés en orange) dans les quatre composi-
tions simulées dans le systéme binaire (100-2)TeO9-2TiO,. La valeur de z est précisée sous
la figure correspondante. Ne sont représentés que les atomes O (en rouge transparent) liés

a4 au moins un atome Ti (les rayons de coupure I'eyorr(Ti-O) utilisés sont dans le tableau
4.11).
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FIGURE 4.33 — Pourcentage d’atomes Ti liés entre eux par au moins un atome O pour
chaque composition en fonction du nombre d’atomes Ti formant un agrégat.

ou deux liaisons supplémentaires par la création de ponts Te-O-X (avec X = Te, Ti). En
effet, la proportion d’atomes O pontants augmente de 80,28% a 90,90% entre le verre pur
TeO, et le verre le plus riche en TiOy & 20%. Il a été avancé dans la littérature [99] que
la formation de ponts Te-O-M (avec M un cation avec une charge supérieure a 3) justifie
I’amélioration des résistances thermiques et mécaniques des verres tellurites par rapport
au verre pur TeOs et expliquerait dans notre cas la moindre difficulté a synthétiser les

verres TeOo-TiO4 et leurs meilleures stabilités thermiques.
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Le travail de recherche présenté dans ce manuscrit s’inscrit dans une des thématiques
de 'axe 3 "organisation structurale multiéchelle des matériaux" du laboratoire IRCER,
consacrée a 'étude de la structure d’oxydes complexes. Plus particuliérement, ce travail
représente une contribution a I’é¢tude structurale de matériaux vitreux a base de dioxyde
de tellure TeO,. Différentes contributions ont été apportées par des recherches au labo-
ratoire en suivant différentes méthodes : des méthodes expérimentales se basant sur la
spectroscopie Raman ou la diffusion totale des rayons X, et des méthodes de simulation
comme la méthode Monte Carlo inverse (RMC), la dynamique moléculaire ab initio ou
encore la dynamique moléculaire classique, et ce, sur différents systémes.

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés au verre pur de TeOs, afin
d’améliorer le modéle précédemment développé au laboratoire, ainsi qu’aux systémes vi-
treux binaires TeOs-Tl,O et TeO,-TiO,, afin d’étudier I'évolution de la structure d’un
verre de TeO, avec I'ajout d’un autre oxyde et en fonction de la proportion de ce dernier.
Nous nous sommes aussi intéressés a la problématique de la microségrégation dans les
verres tellurites.

Dans un premier temps, nous avons synthétisé les échantillons d’intérét par une mé-
thode classique de fusion trempe : TeOq, (100-2)TeO9-2T10g5 (avec 0 < = < 52%) et
(100-2)TeOy-2TiO4 (avec 0 < z < 15%). Des analyses expérimentales par diffraction des
rayons X et spectroscopie Raman ont permis d’attester du caractére amorphe de ceux-ci.
La spectroscopie Raman nous a aussi permis de vérifier I'homogénéité des échantillons a
I’échelle micrométrique.

Nous avons ensuite étudié la structure du verre pur TeO,. La diffraction des rayons X
classique ne permettant pas I’obtention d’informations sur la structure des matériaux vi-
treux, nous nous sommes basés sur I'étude des fonctions de distribution de paires (PDFs)
obtenues par transformée de Fourier du signal de diffusion diffuse des échantillons mesuré
par diffusion totale des rayons X. La PDF expérimentale est comparée a la PDF calculée

sur une structure simulée obtenue par dynamique moléculaire classique. Cette méthode
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repose sur 'analyse de I’évolution dynamique d’'un systéme de particules & une tempé-
rature donnée et nécessite 'utilisation de potentiels interatomiques robustes, définissant
les interactions entre les particules. A ce jour, un jeu de potentiels développé & 'TRCER
existait pour décrire les interactions Te(IV)-O. Cependant, ce jeu de potentiels n’était pas
utilisable, car trop instable, pour simuler les systémes a haute température.

Ainsi nous avons affiné ce jeu de potentiels existant, en reproduisant les structures
de trois polymorphes de TeO, (o, 5 et y) avec une erreur moyenne sur les paramétres
de maille de 0,9%. L’application de ce jeu de potentiels a4 14 composés a base de TeO, a
montré une bonne transférabilité, permettant de reproduire les différents environnements
TeO, (avec x =3, 4, 5, 6). Le jeu de potentiels affiné a été appliqué a la simulation par
dynamique moléculaire de la structure du verre pur TeO, sur deux systémes contenant
respectivement 768 atomes et 2016 atomes. Il nous a permis d’utiliser le modéle ceoeur-
coquille pour I'atome Te et 'atome O méme & haute température, et ainsi de prendre en
compte la polarisabilité de chacun des atomes durant toute la simulation. Les résultats du
systéeme contenant 768 atomes étant similaires a ceux du systéme contenant 2016 atomes,
nous avons comparé la PDF calculée a partir de ce dernier systéme a la PDF expérimentale
du verre TeO,, permettant de montrer une concordance correcte entre les deux PDFs.
La structure est majoritairement composée d’unités TeOy (50,75%) et TeOs (39,13%),
entrainant une coordinence moyenne des atomes Te légérement inférieure a celle dans les
variétés polymorphiques (3,71 contre 4), ce qui est en accord avec des résultats obtenus
expérimentalement et en dynamique moléculaire ab initio présentés dans la littérature.
On retrouve aussi des unités TeOs a hauteur de 9,97% et TeOy dans des proportions
négligeables (0,15%). La distribution des entités QJ, dans le verre est large avec une
majorité d’entités QF (31,70%), Q3 (23,66%), QF (17,71%) et Q3 (14,43%). On observe
de plus environ 19,7% d’atomes O terminaux, ainsi qu'une plus faible proportion d’unités
Q2% et Q3 au profit d’unités Q3 et Q}, par rapport a la premiére étude par dynamique
moléculaire classique menée par Gulenko et al. [33], laissant penser a un réseau légérement
plus réticulé que le modéle proposé auparavant. L’étude des angles de liaisons nous permet
de supposer la présence d’unités TeO4 semblables & celles des polymorphes «, 5 et v de
TeO, ainsi que d’unités TeOs similaires a celles retrouvées dans le composé MgTe,Os.
On retrouve des angles Te-O-Te similaires & ceux des enchainements d’unités TeOy (ou
TeOg3,1) dans TeOg-v o 'on retrouve des ponts Te-O-Te symétriques et asymétriques,
des doubles ponts Te-O-Te du composé TeO,-f ainsi que des enchainements d’unités TeO5
dans MgTe,Os.

Par la suite, nous nous sommes intéressés a l'influence sur la structure de ’ajout d’un
deuxiéme oxyde dans le verre de TeO,. Nous avons choisi deux systémes d’intérét : TeOo-
T1,0 et TeO,-TiO,. Dans un premier temps, nous avons réalisé I’étude du systéme vitreux
TeO,-T1,0. L’étude des spectres Raman nous permet d’observer une évolution continue

de la structure avec 'ajout de T1,O, qui a aussi été observée sur les PDFs. Avec I'ajout

162



Conclusion générale

de cet oxyde, la coordinence des atomes de tellure tend a diminuer vers une valeur de 3.
La comparaison avec les PDFs des phases cristallisées de composition similaire a celles de
verres nous montre bien que I’environnement local autour de Te?* se rapproche de celui
trouvé dans les phases cristallisées, c’est-a-dire des environnements de type pyramide
trigonale TeO3. L’oxyde de thallium Tl,O joue ici le role d’oxyde modificateur fort (T1*
étant alors considéré comme cation faible) engendrant une transformation des unités TeOy
en TeOgs, phénoméne décrit comme dépolymérisation structurale.

Ces résultats d’une évolution structurale prononcée sont analogues a ceux obtenus pré-
cédemment lors de I’étude par spectroscopie Raman de Noguera et al. [28], ¢’est pourquoi
notre analyse ne va pas a l’encontre de leur proposition d’'une microségrégation dans ces
verres du systéme TeO,-T1,0.

Enfin, nous nous sommes intéressés au systéme vitreux TeOo-TiO,. Expérimentale-
ment, I’évolution des spectres Raman et des PDFs des verres du systéme TeO,-TiO5 en
fonction de la proportion de TiO5 nous montre le comportement différent de TiOy par
rapport & T1,O : Ti** est dans ce cas un cation intermédiaire faisant du dioxyde de titane
TiOy un oxyde intermédiaire. Te?™ tend ainsi & conserver son environnement. L’impact
de 'ajout de TiO, sur la structure vitreuse étant limité, il est raisonnable de penser que
les environnements associés au tellure dans les verres de ce systéme sont similaires a ceux
retrouvés dans le verre TeO, pur, a savoir des unités TeOy et TeOs.

Afin de poursuivre cette étude structurale, nous avons choisi d’employer une méthode
basée sur la simulation par dynamique moléculaire classique du fait de la présence de
liaisons Ti-O dont la longueur est proche des liaisons Te-O, rendant ’analyse des PDFs
expérimentales délicate a mener. Les calculs ont été réalisés en choisissant le jeu de poten-
tiels Te-O affiné durant ce travail et un potentiel Ti-O tabulé. Pour la premiére fois, des
modéles structuraux d’un systéme binaire tellurite sous forme amorphe sont simulés par
dynamique moléculaire classique en utilisant un jeu de potentiels Te-O universel, transfé-
rable & '’ensemble des matériaux tellurites. En nous basant sur I'allure générale des PDFs
calculées par rapport aux PDFs expérimentales, ainsi que sur le calcul des valences de
liaison pour les différentes espéces atomiques, nous avons considéré les structures simu-
lées comme étant suffisamment pertinentes pour poursuivre une analyse structurale du
systéme amorphe TeO5-TiOy. On retrouve dans les verres (100-z)TeOq-2TiOs des uni-
tés structurales proches de celles présentes dans le verre pur TeO, & savoir une majorité
d’unités TeOy (~ 50%), TeO3 (~ 38%) et TeOs (~ 11%). La distribution d’entités Q7
est variée avec une majorité d’entités Qf (=~ 36,5%), Q5 (=~ 26%), Q3 (=~ 13,7%), Q3 (~
10,8%) et Q2 (~ 9,4%) pour les atomes Te. Les unités TiO, se présentent quant a elles
majoritairement sous forme de TiO5 (~ 49,4%) et TiOg (=~ 46,1%) avec la présence mi-
noritaire de TiOy (=~ 4,5%). De maniére plus détaillée, on retrouve majoritairement des
entités QF (=~ 46,3%) et QS (=~ 44,2%) pour les atomes Ti. Concernant ’enchainement

des unités structurales, il se rapproche de celui rencontré dans le verre pur TeO, ainsi
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que dans les phases TeOy-v, TiTe30g et BaTiyO5-/3, phase cristallisée constituée d’unités
TiOs. La majorité des atomes Ti s’incorpore au réseau tellurite, entrainant des enchai-
nements d’unités TeO, et TiO, avec des angles moins ouverts que dans TiTezOg et donc
des distances Te-Ti inférieures. La présence croissante de TiOy dans les verres entraine
la création d’enchainements d’unités TiO, (proches de ce que 'on peut retrouver dans
les phases cristallisées TiOy anatase et BaTiyOs-/3) du fait de la plus forte probabilité
de rencontre de deux atomes Ti quand la proportion de TiOy devient plus importante.
On note en effet une forte augmentation du nombre de ponts Te-O-Ti (11,97% pour
I’échantillon contenant 5% de TiO, contre 33,58% pour I’échantillon contenant 20% de
TiO2) et une plus faible augmentation du nombre de ponts Ti-O-Ti (de 0,45% & 7,09%).
L’ajout de TiO, renforce la connectivité du réseau tellurite. On observe une augmenta-
tion de la proportion d’atomes O pontants, de 80,28% pour le verre pur a 90,90% pour le
verre 80%TeO2-20%Ti0O,. Les atomes d’oxygéne terminaux forment une a deux liaisons
supplémentaires via la création de ponts Te-O-X (avec X = Te, Ti), ce qui justifierait
I’amélioration des résistances thermiques et mécaniques observée dans les verres tellurites
contenant du TiO, par rapport au verre pur TeOs.

Les résultats obtenus & partir des techniques utilisées durant ce travail tendent a
montrer une homogénéité des verres du systéme TeOo-TiO,, tout au moins ils ne nous
permettent pas de proposer de maniére pertinente I'existence d’une microségrégation évi-
dente. Afin de conclure plus en détail sur ce dernier point, il pourrait étre envisagé de
reproduire le cycle de dynamique moléculaire plusieurs fois, et en partant de configura-
tions initiales différentes et aléatoires afin d’améliorer la statistique de nos résultats. Une
perspective intéressante serait également de suivre I’évolution des positions atomiques
en fonction de la température pendant la trempe et de comparer ces positions a celles
obtenues a 300K.

L’affinement du jeu de potentiels interatomiques Te-O a permis de proposer pour la
premiére fois une étude structurale du systéme binaire amorphe TeOo-TiO, en prenant
en compte la polarisabilité de chaque atome durant tout le cycle thermique. Le modéle
proposé pourrait étre amélioré en affinant le jeu de potentiels pour la paire Ti-O qui
permettrait de mieux décrire les composés cristallisés et amorphes a base de TeO,. Les
potentiels cation-oxygeéne de la littérature ont été développés pour reproduire la structure
de quelques phases cristallisées non-tellurites, ainsi leur transférabilité vers des phases
tellurites n’est pas triviale. Aussi, la dynamique moléculaire ab initio, bien que plus chro-
nophage et consommatrice de ressources, permettrait de s’affranchir de la détermination
d’un jeu de potentiels pertinent pour un deuxiéme cation dans une phase tellurite. Une
étude systématique de différents systémes vitreux a base de TeO, serait intéressante afin
de mieux décrire leurs structures dans le but d’améliorer la compréhension de leurs pro-

priétés.
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Etude de la structure des verres des systémes TeO,-M,0O, (M = Ti, Tl) par

diffusion totale des rayons X et dynamique moléculaire

Ce travail de thése constitue une contribution & la compréhension de la structure de verres a
base de TeO2, notamment au sein des systémes binaires TeO3-TiO9 et TeO2-TI2O. La spectroscopie
Raman et la diffusion totale des rayons X (extraction des fonctions de distribution de paires) ont
permis de déterminer que la structure du verre évolue fortement avec I’ajout de TlyO tandis que
I’ajout de TiO2 n’entraine pas d’évolution structurale significative.

Des simulations par dynamique moléculaire sont réalisées pour la premiére fois dans le systéme
TeOs-TiO3. Pour cela, nous avons affiné un jeu de potentiels interatomiques Te(IV)-O transférable
aux matériaux tellurites, permettant de reproduire les structures des polymorphes de TeOs ainsi
que celles de plus d'une douzaine de composés cristallins & base de TeOs. La structure simulée du
verre pur TeOs est composé majoritairement d’unités TeOy et TeOs, engendrant une coordinence
de l'atome Te de 3,71, inférieure & celle dans les polymorphes de TeOs. L’ajout de TiO2 renforce
la connectivité du réseau tellurite via la diminution de la proportion d’atomes O terminaux et la
création de ponts Te-O-X (avec X = Te, Ti), ce qui justifierait une amélioration des propriétés

mécaniques et thermiques de ces verres.

Mots-clefs : dioxyde de tellure TeOs, verres tellurites, structure de verre, diozyde de titane TiOo, fonction
de distribution de paires (PDF), dynamique moléculaire classique, simulation, potentiel interatomique (IAP),

séparation de phases, microségrégation

Structural study of TeO,-M,O, (M = Ti, T1) glasses by X-ray total scattering

and molecular dynamics

This work aims to improve the structural description of the pure TeO4 glass and to give an insight
of the structure of TeO2-M;O, binary glasses (M = Ti, Tl) by means of X-ray total scattering
experiments and molecular dynamics (MD) simulations. We were able to determine, via Raman
spectroscopy and X-ray total scattering experiments, that TloO causes the depolymerization of the
glass structure whereas the addition of TiO2 leads to the conservation of Te(IV) environments.

The MD simulations of the pure TeOq glass and glasses within the TeOo-TiO9 system are carried
out. First, we refined the Te(IV)-O interatomic potentials allowing us to reproduce TeOg polymorphs
as well as 14 crystalline structures containing TeOsq. It was then demonstrated that the TeO2 glass
consists largely of TeO,4 and TeOg3 units, giving a coordination number of 3.71, lower than that in the
TeOs polymorphs. Adding TiOs tends to reinforce the connectivity within the tellurite framework
via the reduction of the number of non-bridging oxygen atoms and the creation of Te-O-X bridges
(with X = Te, Ti), which would justify the improvement of mechanical and thermal resistance of

these glasses.

Keywords : tellurium dioxide TeOs, tellurite glasses, glass structure, titanium diozide TiOs, pair distri-
bution function (PDF), classical molecular dynamics, simulation, interatomic potential (IAP), phase sepa-

ration, microsegregation



	Table des matières
	Introduction générale
	État de l'art des matériaux à base de dioxyde de tellure TeO2
	Généralité sur l'état vitreux
	Transition vitreuse
	Description thermodynamique de la séparation de phases
	Théories prédictives d'une microségrégation ou d'une séparation de phases dans les verres 

	Matériaux à base de TeO2
	Propriétés des verres à base de TeO2
	Les variétés polymorphiques cristallines de TeO2
	Phases cristallines à base de TeO2
	Structure des verres à base de TeO2 

	Composés cristallins et vitreux dans les systèmes TeO2-Tl2O et TeO2-TiO2
	Système binaire TeO2-Tl2O
	Système binaire TeO2-TiO2

	Homogénéité, séparation de phases ou microségrégation ? 

	Synthèse des échantillons vitreux TeO2, TeO2-Tl2O et TeO2-TiO2 et méthodes de caractérisation structurale
	Synthèse du verre pur TeO2 et des verres des systèmes TeO2-Tl2O et TeO2-TiO2
	Diffraction des rayons X conventionnelle
	Diffusion totale des rayons X
	Diffusion de Bragg et diffusion diffuse
	La fonction de distribution de paires (PDF)
	Cas des systèmes polyatomiques 
	Montages expérimentaux et traitement des données

	Spectroscopie Raman
	Présentation de la technique
	Résultats 

	Mesure expérimentale de la masse volumique
	Principe de la simulation par dynamique moléculaire

	Affinement d'un jeu de potentiels interatomiques pour le système  Te(IV)-O
	Forme des potentiels interatomiques
	Principe de l'affinement des potentiels interatomiques
	Validation des potentiels
	Transférabilité des potentiels aux phases cristallisées à base de TeO2
	Simulation par dynamique moléculaire du verre pur de TeO2 


	Analyse structurale des verres des systèmes binaires TeO2-Tl2O et TeO2-TiO2
	Étude structurale des verres du système TeO2-Tl2O par diffusion totale des rayons X
	Étude structurale des verres du système TeO2-TiO2 par diffusion totale des rayons X et dynamique moléculaire
	Étude structurale des PDFs expérimentales du système TeO2-TiO2 par diffusion totale des rayons X
	Simulations structurales par dynamique moléculaire 


	Conclusion générale
	Références bibliographiques

