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Résumé en francais

Les verres des matériaux a base d’oxyde de tgb@sentent des propriétés d’optique
non linéaire exceptionnelles. Afin de déterminerifjine de ces propriétés, il est nécessaire
de procéder a une étude systématique et fonderaedé&s caractéristiques structurales,
spectrochimiques et dynamiques de ces matériaux.dette etude, tout en nous appuyant sur
des résultats de diffraction des rayons X antésiglarspectromeétrie vibrationnelle (diffusion
Raman et absorption infrarouge) a été privileghdaus avons étudié les différentes variétés
polymorphiques du dioxyde de tellure (paratellufie-a, tellurite TeQ-f3 et TeQ-y) et des
matériaux a base d'oxyde de tellure comportantaddi®ns de valences différentes (I, Il et
IV). Il ressort de cette étude que l'environnemelds atomes de tellure subit des
modifications plus ou moins importantes selon ltureadu cation ajouté. L’ensemble des
réseaux cristallins est construit a partir de detigues élémentaires pouvant s’associer pour
former des anions complexes : des molécules, B¢@es ortho-anions [TeD. Ces briques
élémentaires sont retrouvées dans les réseauxwvigtela présence d’'une immisciblité dans
les verres de tellurites comportant un cation éddt suggerée. L’énergie de formation et les
géomeétries d’équilibres de polyméres (BRQN=2-6) simulés par calculs ab initio sont
présentées ainsi que I'évaluation de I'hyperpoddmilgé de ces polymeres. Bien que nous
n'en soyons qu'a la phase préliminaire de cetteétil semble que la paire libre thsles
atomes de tellure ne puisse expliquer a elle skdepropriétés d’optique non linéaire

extraordinaires des matériaux a base d’oxyde tigdael

Mots clés : dioxyde de tellure, tellurites, spectrométries raitonnelles, verres,

modélisation, calculs ab initio.



Abstract

Owing to some remarkable properties the telluriurid® based materials attract
considerable attention from both fundamental andireering sides. In particular, the
tellurium oxide based glasses present the high@stlinear susceptibility among the known
glasses. In order to determine the origin of thaeperties, we must realize a systematic and
fundamental study of the structural, spectrochelmécad dynamic caracteristics of these
materials by means of vibrational spectroscopy (&amiffusion and infrared absorption)
with respect of the X-ray results. The structurad aibrational study of the tellurium dioxide
polymorphs (paratelluriten-TeQ,, tellurite B-TeO, and y-TeQ,) and tellurite materials
indicate that the short order atomic arrangementuéion is related to the cation valences.
The cristalline networks are built up from two stural fragments : the Te@nolecules and
the [TeQ]? ortho-anions which can be associated to form cermphions [TgO]%. These
fragments are also observed in the glassy netwmrkgot the complex anions. Immiscibility
effects are suggested to be inherent in tellurglesses with weak cations. Equilibrium
geometry, spectroscopic spectra and dielectricgtms of polymer molecules (Te)R (with
n=2-6) were studied within ab initio calculatiottsappears that the electronic lone pair is not
the only parameter which explains the extraordimay-linear susceptibility of the tellurium
oxide based materials.

Key words : tellurium dioxide, tellurites, vibrational spectoopy, glasses,

modelisation, ab initio calculations.



Table des matieres

(Ta1rgeTe [UTeduTo] g e =T aT=T = - TP 20

Premiere partie : Généralités, Techniques expérimdales & Méthodes de

mModélisation et de SIMUIALION. .........vuiiiiiiceeei e e eaaa e 25
A ProdUITS 08 GEPAIT. .......ccceiieiieeiieieeieeiiesieesieeseaseeseessessasseesssassesseesssasssssnesssesssassessesssssnnesns 26
1. Le dioxyde de tellure @ TO.....ooi i eer e e e e e e e as 26
Fo ) ] =1 0] 6= PP 26
D) EXPENIMENTAL........cee it e e e e e r e e e e e e e e e e e e e e e senanreenees 27
2. Les OXYdES METAIlIQUES. ....uuueei i e e e e e e e e e e e e e e e et e ennnneeeennnn e e e s 28
a)Le monoxyde de ZINC (ZNO).......uuuuuuureiiieie e e e e eee e e ettt e eeene e e e e e aeeaeaeaees ... 28
b)Le monoxyde de plomb (PBO).......uuuuuiiiiieeee e ...28
c)Le dioxyde de titane (TI&D.........cceviiiurriiiieiiiiiiiiii e 28
d)Le dioxyde d’étain (SNE)........uuuuuuummiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeieaeee s a e e e e e e eeaaeeeeeanrene ... 29
[ 1 = WA (oo [N (74 () 29
3. Le carbonate de thallium. ............. e 29
B. CoNditioNS de SYNINESE. .......ociiiiiiiieieeire sttt st sse s see st e s sease e abesbensaneasessans 29
1. Préparations des phases définies du systemgTeO. ..........ccceeeveeeieeeeeeiveeeeeeiiininnnns 29.
2. Préparations des phases définies du systemgZré..............cceeeeevvvveeeeeenvnnnnnnnnnnn. 30
3. Préparations de la phaseRIBOg. .......uuuuiiiiieiiieeeeeeeeeeeeee e 30
4. Préparations des phases MIEM=Ti, SN €1 ZI). .....uuuuiiiiiiiiiiiieieeee s mmmne e 30
5. Préparations des COMPOSItIONS VILTEUSES. s eeeeeeeeerrreererrrnnnnnnnnnsesseeeaessaseeeens 31
C. MENOUES 0" ANAIYSES......ceeiiiieeieeiieieeieeiee st sieeseesresaeseesseseesseessesseesseenseansessesssssneessnansens 31
1. Caracterisation StIUCLUIAIE. ............iceccmmeeeeeeeeeeee e e e s s e e e ea e e e e s s s nennnneeneeees 31
2. Spectroscopie VIDratioNNElle. ...........ueciii e 32
Q) DIffUSION RAMIAN........coieieeeiiei et e e e e e e e e e e e e e e e eeeeees 33
() DESCHPLION ClASSIQUE. ....uureeeeiieeiiiiii e eemmeeaeateeaeaa s s s e s s e e e s e e e s e snnssnnnsnnnnsannsnnnnnnas 34
(i) DESCHPLION QUANTIGUE. ... ..t et eeeeeeeeeaeeeeeaeesaesssssssssssessneenneeseeeeeeseeeseeeseeees 35
(ii1) REQIES AE SEIECHION. ....uiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e e e e e naneeeees 38
(iv) Dispositif @XPErMENTAL. ..........ooi it rer e e e e e e e e e e e eee e 39

5



(V) Microscopie Raman confocale.............oo oo 40

(Vi) Dispositif haute tEMPEIAtUIE. ...........uueiieiieeeeeeee e e e e e e e e e eeeeeeeeeaaans 41
D) ADSOrPLioN INFrAIQUQE. ... ..co it e e .41
() ASPECE tNEOIIQUE.......cc e e e e b e annenneennnennnnsnne 42
(i) Dispositif @XPENMENTAL. ........ccoii i e e e e e e e e e e e e e e aeeeaees 43
(i) Préparation des échantillons. ............cooiiiiiiiiiie e 45
D. Détermination structurale par diffraction desrayons X sur monocristal...........ccceeeeeeeenene 46
1. Enregistrement des données et affine@mMent. .caaccee.ceeiieee i 46
2. Calcul des valences de lIaISON. ... s 46
E. Modélisation et CAlCUIS @D INITIO........cceiiiiiiiieiiiiecieeieeieenee e e e e e seeseesaesseseesaeaneane 47
1. LADY (LATCES DYNAIMICS)...uiiiiiiieeeeeiiiie e e e e e ee e ettt s s s e e e e e e e e aaaaaaaaaaeaaaeeeens a7
a)Modélisation de spectres vibrationnels.............ooovviiiiii e ..48
(i) Potentiel VFF (Valence FOrce Field). ... eeeieiiiiiiiiiiiieeeee e eseeee e 48
(i) Potentiel IAP (Inter Atomic Potential)........ocoooooiiiiiiiiii 49
D)LES AENSIES ' ELALS.......ceeeeeiiii ittt e e e e r e e e e aaeaeeaeaaaaeeeaanns 50
2. GAUSSIAN O8.... ittt ettt e e e e e e ettt aaaane et et eeetttrna s 51
Deuxieme partie : Le dioxyde de tellure .........cccceeeiiiiiiiiiiiiiiiiii e 54
I. Les phases polymorphiques cristalliSEes. ......cooeuuviiriiiiiiiiiiiinnnes 57
A. RADPE! S SLIUCLUIES. .....oceeeiieeieieieeeieeiesieeseesseaseeaeessessssseesssassssssesssssssssesssesssassessesssssnenns 57
1. La phase paratellurite, TEQ. ......ccooeii i 57
Q) DONNEES SIIUCIUIAIES......euiiei i e e e e e e e e e s 51
b)Etude quantique de fragments structuraux de lagpparatellurite.......................... ..59
2. La phase tellurite, TEEPB........uuuuriiueiiiie e e e et e e e e et ettt e e s s s e e e e e eeeaaeeeeeeeennnnnes 59
3. LA PNASE T, . ittt e e 61
4. La Phase TEED. ....oouviii i e e e e e e e et n———— 62
B. Diffusion Raman et AbSOrption INfrarQUQE. ..........ccuuiueieiieeieeieeieesieeseesee e eseeseeseeseesnnesns 63
1. La phase paratellurite, TRQ. ......ccccoeeeieiieieeeeeer e erer e e e e e e 63
a) Spectres vibrationnels eXPEriMENTAUX. ... ....iiiiiiee e e e eeeeeeeeeeveiie e .63
b)Modélisation des spectres vibrationnels...........cccccvviiiiiiiiiiiiiiie e eeeeeiiiiiieeeeeeen . 0D
(i) Modélisation des spectres vibrationnels de la mdkéde dioxyde de tellure. ..................... 65
(i) Modélisation des spectres vibrationnels de la ptgsatellurite.............cccoovviiiiiiii s 67
(iii) Potentiel appliqué a la phase cristallisée paratgte. ............cccooeeiieiiii e, 69

6



(iv) Influence des modes normaux de vibration de |la cot#€TeQ sur les spectres vibrationnels

de la phase cristallisée paratellurite. .......coeiiiiiiiiiee e 70
(v) Attribution des bandes des spectres vibrationnelagphase paratellurite....................... 2.7
2. La phase tellurite, TEEP........uuuurriueiiiet i e et e e e e e e ettt e e s e e e e e e eeeeaeaeeeeeennnnnes 78
a) Spectres vibrationnels eXPEriMENtALX...........uuvuriiiiiiiiiiiiiieeee e e e e e e eerrrrerreeeeeeeeeeeens .78
b)Modélisation des spectres vibrationnels exXpériment..............cccoevvvvvveieiiiriinnennnn, ....80
(i) Spectres vibrationnels modélisés- potentiel apgligla phase cristallisée tellurite. .......... 80
(ii) Attribution des bandes des spectres vibrationnels..............ccccccooee . 82
T - W o] g b TR = O P PPUPPRRIRRRRSPP 84
a) Spectres vibrationnels eXPEriMENTAUX.........iiiieiieeeeeeeei e eas .84
b)Modélisation des spectres vibrationnels exXperiment............ccccevvevveveeerevrnnnnnnnnnnn, ....85
(i) Spectres vibrationnels modélisés- potentiel apgligla phase cristallisée TgQx............ 85
(if) Attribution des bandes des spectres vibrationnels..............cccccovviiiiiiiiieee e 87
(iii) Interprétation de I'attribution des bandes de VIlIDA. ................ccooeiiiiiiieee e 95
[I.Etude structurale du verre de dioxyde de tellure............ooovviiiiiiiiiiiiieeiin, 97
A. Spectres vibrationnels du verre de dioxyde de tellure. .........cccieiiciieiieece e eeee e 98
1. Spectre de diffuSion RAMEAN. ........uuiiiiiiiieee e ee e e e e e eeeeeeeeees 98
2. Spectre d'absorption INFrarOUQE. ... eeeeeeriieeeeiiiiiriarar e eeaeaeaaaeeeeeeaaeeaeeee 100
B. Distribution des densités d' éats de VIDration. ..........cccuciiiiiiniiesesiesiesiessee e e seesnes 101
C. Etude de larecristallisation du verre et de laphase liquide...........ccccoveiceiiencenceninnennne 103
1. Recristallisation du verre de dioxyde de telloue. ..............coooeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee. 103
2. dioxyde de tellure en phase QUIdE. ... 104
L. CONCIUSION. ... 107
Troisiéme partie : Matériaux a base d'oxyde de tellre .............cccoeeeeeiiiieeenneennnn. 108

I. Ordre a courte distance dans les matériaux a baseaxyde de tellure(lV).. 111

1. DéEfinition des Mat@riauX TEIIUITES. .. ... e 112
2. Influence de la nature du modificateur de réSEaAU..........c.cevuvveeeeeieiiiieeeieeeeeeeeeennn 113
) Cas des CatioNS fAIDIES........ccoieeiii e ....113
Db)Cas des CatioNS fOrTS......cccee e e s .16l
[I.Etude du systeme XThO-(1-X)TEOh. uuuuiiiiiieiiiieeeiiiiee e 117

7



A PNBSES Cl St Al I SBES. ..ot e e et e e e e e e e eeeennneeeaeeeesaaaensnneeaeeaesaaaansnnnneeaeeeesaannnnns 118

L. SHIUCTUIES. .ttt e e e e e e e e e e 118
a)Etude du systeme a 'éqUIlIDEe..........eciiiiiii e ..118
b)Phase cristalliSée JMEOs. ........uuurrrririiieiiiiiieeeeeeeeeeiesisisieneeeeeeeeeeeeeeeesesssssssnnsseennee: 120
C) Phase cristalliSEe IMErO5-01. ......cceeeririiiieiiee e e sere e e e e e e e e e -..121
d)Phase cristalliSée JMeyOs-[3. .....cceiriiiiiiiiiiiiiiiiiii e a e e 0 122
€)Phase cristalliSEe JME3007. . .uuuueeieiiiiiiiiieee e . 122

2. SPECLres VIDratioNNEIS. .........coooii i e 124
Q) SPECLIES EXPENMENTAUX ... .ceeiiiiieettrtiiieeeeeeeereeeeeeeseeeeeestrrrreereerereeeeaaaaaeaaaasssanans 124

(i) Spectres de diffuSion RAM@N. .............uu e eeeeeeeeeeeeeeeeieeeeaee e eeeeeeerereeeee. 124
(i) Spectres d’absorption INfrarQUQE. ..........coeeeeeeiiiii e 125
b)Modélisation des spectres vibrationnels [158].........cccovvvviiiiiiiiiiiiiiiee e eeeeeeeeen, 126
(i) Modélisation des spectres vibrationnels de la pltaistallisée TITEG........cooeeeveeeeeeennnn. 126
(i) Modélisation des spectres vibrationnels de la plaistallisée TITe&Os-..........vvvvvvennnes 127
(iif) Modélisation des spectres vibrationnels de la plaistallisée TIT&Os5-L.......ovvvvvvvvennnns 129
(iv) Modélisation des spectres vibrationnels de la plaistallisée TIT&O0. .vvvvvveveeeeeeiiinnes 129
(v) Interprétation générale des spectres de diffusiam& des phases cristallisées des tellurites
e tNAITIUM. Lo e e e 130
B. Etude structurale des verres du systemes T120-Te0x. .....ccuiieieeieiieeneenesieesee e sseesnnenes 130
1. Spectres de diffusSion RAMaN. ...........occeeeemmiee i 131
a)Spectres de diffusion Raman des verres du syst@tp®-(1-X)TeQ. ........cccvveenee. 131

b)Détermination de modeles structuraux pour lesegetlu systémes x-(1-x)Te.133
(i) comparaison des spectres de diffusion Raman desepluiistallisées du systemeT-TeQ

et des verres de MEme COMPOSITION. ........ o eeeeeeeeeeeeeeaeeeeaaeaeiaaaeiaeeeaeiaaare e 133
(i) Combinaison des spectres de diffusion Raman dessvigriblement dopés et a forte teneur

en ThO. 136

2. Effets de teMPEratUre. .........uuuueeiieemmmme ettt errree s s e e e e e e e e e e e e eeees 138
a)Verres de mémes compositions que les phasedI@ésa...................vvveeeeeeeennnnn, ...139
b)Verres de compositions iNterMEdIAIrES...........cceeeeeeeeeiieiiiiiiiiiiiiiieeeeee e e e e eeeenns 142
c) Processus de cristallisation des verres du syst@ta@-(1-X)TeO. .....cevvvvvveeeeeennnn. .. 144

3. Discussion sur la structure des verres de tlde thallium..............cccooiiinns 146

[ll.Phases de composSitioN MTE30g. ...uuiiiiiiiiiiiieeieiiie e eee e e e e e e eeees 149
A N1 (MSTi, ZE, HE € SN, coieieeeeceeceeeeesceesssesssessssssssssssssssssssssssssssssssssessasssssssssssnsssssencs 150



1. Structure des Phases M. .........uuuiiiiiiiiiiiii e e e e e e e aean 150

F= ) L= TR . 150
[0 A = @ Y SURP .155
C)HITE308 €1 SNTEOE. ..uuuvvvrrriiiiiiiiiiiiiite e e e e e e e e e e e e e s et e e e e e e e e e e e e e e e e s aa s neabnbaeeees . 601
2. Spectres de diffusion Raman des phaseSzhle...........oouuviviiiiiiiniiieeeeeeeeeeeeeeeeee, 160
3. Spectre de diffusion Raman du verre de composj25TiQ-0,75TeQ. ......cccceenn..... 163
B. N=2 (M=2ZnN, MQ,... B MZPD)....ccoiiiiiiiiieieiene e s ses e snesnenessessanes 165
1. Structures des phases CristalliSE@TAYDg. ........cevvvrruriiiiiiiiiee e eeeeeeevereeeeeeeeeaneees 165
a) Structures de type SPIrOffite. ... ... ... 165
b) Structure de |a phase AlB3Og. ........coovcuriiiiiiiiiii e ... 166
2. Spectres de diffuSion RAMAN. .........uueireeeeeeeiese e e e e e e e e e e eeeeeee e e e eeeaaenne 168
C. Nature du modificateur et UNite StrUCTUFaIE. ...........ccuciiiiiiiiine s s 170
V. CONCIUSION. ...t e e e e neeeee e e e eeeenrnne 172

Quatrieme Partie : Calculs ab initio : Simulation de polymeres a base d’oxyde de

tellure ; Propriétés vibrationnelles et hyperpolarsabilité de ces polymeres. ..... 174

I. Etude ab initio de la polymérisation de la moléculée dioxyde de tellure... 177

A. Simulation des molécules TeO et TeO; et de leur dimere..........ccovicniiinieneseseseneens 178
B. Simulation de polymeres (T€O2)n (NT3-6).....cccuiiriieriinieneresiesseesiesesseseseesseesssssssessessenes 179
1. Polymeéres cycliques @ poNntS SIMPIES..... i 180
2. Polymeres en chaine a ponts doubIes. ...caeeeee i e 181
3. Polymeres cycliques a ponts doubIes. .......cccoeeiiiiiiiiiiieec e 183
4. AULIES POIYIMEBIES. .ttt ee e e e e e s sttt e e e e e e e aaaeeeeeeeeessasnnseeeeeeaaeaaeeaaaaens 184
5. Enthalpies de formation des polymeéres d’ordr@-6=...........cccccceeeeeeeeeeeniiiiiiiiiiiinns 185
C. Energies de polymérisation des polymeres (TeO,)—aptitude ala polymérisation des
mMolécules de dioXYde AE LEIIUE. ..........cuiii et e e s aeeae e e aeeaesnnennas 187
1. Energies de polymeérisation des polymeres IO .....covviviviveiiiiiiiiiiiieee e eeen 187
2. Possibilités de polymérisation des moléculedideyde de tellure. .........ccccccvvveeeenn.n. 818
3. Aptitude a la polymérisation des molécules TeQ...........ccccviviieiiiiiiieeeeeieeeeeeeeee, 189
[I.Simulation des spectres de diffusion Raman............ccccooooeiiiiiiiiiiiiiie e, 193
A. DesCription des SPECLIES SIMUIES. ........cciiiiiiireneeese e sesses e sesessessesessessessassssessassasessenes 193



1. Spectres de diffusion Raman simulés des poly@eiques a ponts simples. ........... 193

2. Spectres de diffusion Raman simulés des polysr&rehaine a ponts doubles............ 194
3. Spectres de diffusion Raman simulés des polysr@riques a ponts doubles. ........... 196
4. Spectres de diffusion Raman simulés des polysi@@mework”. .........ccccceevvvveeeeeeenn. 197
B. Comparaison des spectres de diffusion Raman simulés des polymeres (TeO,), et du verre
e dIOXYAE AEETEIIUNE. .....c.coieiiiiieieie ettt r e bttt e e e s e s e nnenneabenrenne e 198
[ll.Calculs de polarisabilité et d’hyperpolarisabil ité. ...............cccoeviiiiiiiiiiieeeeee, 199
A. Polarisabilité des pOlYMEreS (TEO2)n. .. uuerrererersererieressesessessensssessessesessessessssssssssansssessanes 199
B. Hyperpolarisabilité des polYMEreS (TEO2)n. ..cucurirerererereriesiessaessesessessesesssssesssssesessessanes 200
[V.Conclusion sur les calculs ab iNiti0. ........ceeeeueeermiiiiiiiiieeeee 202
(7o) oo [U S To] 0 e T=] 1T = 1= S 204

10



Liste des tableaux

tableau-1 Caractéristiques cristallographiques diérentes variétés polymorphiques du
(0 [T0)q Yo (=30 [N (=] |1 = PSSP 27
tableau-2  Fonctions analytiques standards et fmnamétres a et b (1aJ=£0).............. 50
tableau-3 Fréquences de vibrations attribuéesnélécule de dioxyde de tellure en phase
VYo L= UL (=111 PR TSSO 67
tableau-4 Fréquences de vibration calculées etrodse [65, 66] pour la phase cristallisée
QT Ttz U= |11 (= 69
tableau-5 Constantes de force des angles de valdiagonales et non diagonales
appliquées a la phase paratellurite (MAyn.A%ad..........coccoeeovevieieeeeeeee e, 69
tableau-6  Fréquences calculéasen cm') & partir de différents potentiels et influence du
potentiel de la molécule Te@t des interactions TeQsur les fréquences et I'élasticité
(o) des bandes de vibration du spectre de diffusiamdh de la phase cristallisée
MOAEIISE. ...ttt ettt e e e e e e e e e e e se s s e e e et e e e e e e e aaaeeeeeas 71
tableau-7 Constantes de force des angles de valdiagonales et non diagonales
appliquées a la phase tellurite (MdyN.ATRA. .........ccoovovieieeceeee e, 81
tableau-8 Fréquences de vibration calculées etremegtales pour la phase cristallisée
1611101 =TT TP 81
tableau-9 Constantes de force des angles de valdiagonales et non diagonales
appliquées & la phase TEP(MAYN.A.TAP). ... oo, 86
tableau-10 Fréquences de vibration calculées d@rgmpntales pour la phase cristallisée
TeO,y. 87
tableau-11 Fréquences calculées dn cnt) et influence des constantes de force des
liaisons terminales (1,86A) et des chaines infimas rapport au potentiel utilisé pour
modéliser les spectres vibrationnels de la phasallisée TeQY...........cceevvvvvvvvvrnnnnns 88
tableau-12  Anions complexes des matériaux a baegydé de tellure (n: nombre
d’atome de tellure ; k nombre d’entités [T4O; n-k nombre de molécule TeD..... 114
tableau-13 Conditions d’enregistrement des donmeéedaffinement de la structure de
TiTes0s. 151

11



tableau-14 Coordonnées atomiques et coefficienagitdtion thermique isotrope

équivalente de TiT#s (les incertitudes sont données entre parentheses)........... 152
tableau-15 Coefficients d'agitation thermique amitze (Kx10°) de TiTeOgs (les
incertitudes sont données entre PareNtNESES). . ceeieeeeeeeriiiiiiiiiiiie s 152

tableau-16 Principales distances interatomiques, @jgles (°) dans TiE®s (les
incertitudes sont données entre PareNtNESES). v ceerrreereeeeeeeeeeeiiiiieiiiveeeeens 153

tableau-17 Conditions d’enregistrement des donmeéesdaffinement de la structure de
ZrTes0g. 156

tableau-18 Coordonnées atomiques et coefficienagitdtion thermique isotrope

équivalente de Zri©;s (les incertitudes sont données entre parenthéses)........... 157
tableau-19 Coefficients d'agitation thermique amigme (Ax10°) de ZrTeOgs (les
incertitudes sont données entre PareNtNESES). . ceeieeeeeeeriiiiiiiieiii e 157

tableau-20 Principales distances interatomiques, (@)gles (°)dans ZrE®s (les
incertitudes sont données entre PareNtN@SES). e eeeerreeeeeeeeeeeeeiiiiiiieiiieeeeens 158

tableau-21 parametres structuraux, enthalpies wheatoon et fréquences vibrationnelles
des molécules TeO et Te@t de leur dimere (Te@et (TE€Q)2. .ooevvvvvvvvvveevvvriiiniiennn, 178

tableau-22 Enthalpies de dimérisation des moléclie® et Te@ expérimentales et
calculées. 179

tableau-23 Polarisabilité calculée des polymere{), par unité TeQ...................... 200

tableau-24 Hyperpolarisabilité calculée des polwaéieQ), par unité Te@............ 201

12



Liste des figures

fig.1. Description du principe de la diffusion Raman fonction des niveaux
éenergétiques quantifies de [a MOIECUIES. ....ccceeeeriiieiiiiiiii s 37
fig.2. Description schématique d’'un systeme Ranmariazal. ..............coooeeeiiiinnnnneee, 40
fig.3. Principe du phénoméne d’absorption-émissies photons en infrarouge......... 43
fig.4. Principe d’un interférométre de MiChelSOM.......cvvviiiiiieiieiiiieecceen 44
fig.5. Représentation des unités disphénoidesHé¢Qyramide trigonale). ................ 58
fig.6. Projection dans le plan xOy de la structileda phase paratellurite, TeQ@. ... 58
fig.7. (a) Projection dans le plan xOy de la stuuetde la phase tellurite, Te@. (b)
Vue en perspective d’'un feuillet paralléle au {&00). ..........cooovvviveiiiiiiiiiiiiieeeeeea 60
fig.8. Représentation tridimensionnelle de la phBs€,-y (la partie grisée correspond
aux chaines hélicoidales de la fig.9.)......uuuiiiiiiiii e 61
fig.9. Représentation des chaines hélicoidalesniedi des la phase Te®
(correspondant a la partie grisée de la fig.8.) ceeuvvvrrriiiiiieeiie i 62
fig.10. (a) Spectre de diffusion Raman de la plasgallisée paratellurite. (b) Spectre
d’absorption infrarouge de la phase cristallisé@fglurite. ...........ccccccceeeeeeiiiiiiiiinn. 64
fig.11. Coordonnées normales et modes de vibra@ola molécule TegQsoléee. ........ 66
fig.12. Spectres de diffusion Raman expérimentaietlélisé de la phase cristallisée
[F2 Ttz L0 |11 (PP 68
fig.13. Représentation des modes de vibratipaé\la phase cristallisée paratellurite (les
valeurs entre parenthese correspondent aux frége@xpérimentales). ............ccc.....e. 73
fig.14. Représentation des modes de vibratipaé\la phase cristallisée paratellurite (les
valeurs entre parenthése correspondent aux frégsexpérimentales)........................ 74
fig.15. Représentation des modes de vibratipddBla phase cristallisée paratellurite (les
valeurs entre parenthese correspondent aux frége@xpérimentales). ............ccc....ee. 75
fig.16. Représentation des modes de vibratipdddla phase cristallisée paratellurite (les
valeurs entre parenthése correspondent aux frégesexpérimentales)........................ 76
fig.17. Représentation des modes de vibration & gdase cristallisée paratellurite (les
valeurs entre parenthese correspondent aux frégs@xpérimentales). ............ccc...oee. 77

13



fig.18. (@) Spectre de diffusion Raman de la phas&tallisée tellurite. (b) Spectre

d’absorption infrarouge de la phase cristallisflaniee..................ccviiiiieeei e, 79
fig.19. Spectres de diffusion Raman de la phasstatlisée tellurite expérimental et
MOUTEIISE. ...ttt e e et e e e s e emmn e e s s e e e e e e 80
fig.20. (a) Spectre de diffusion Raman de la phasstallisée Te@y. (b) Spectre
d’absorption infrarouge de la phase cristalliSEOFE...........evveeiiiiiiieeeeiieiieeeeiiiiins 34.
fig.21. Spectres de diffusion Raman de la phasdatiisée Te@y expérimental et
MOUTEIISE. ...ttt e e e e e e e s s s n e e e s s e e e e e e 86
fig.22. Représentation des modes de vibratignd& la phase cristallisee Te@ (les
valeurs entre parenthese correspondent aux frégs@xpérimentales). ............ccc....ee. 90
fig.23. Représentation des modes de vibratignd® la phase cristallisée Te (les
valeurs entre parenthese correspondent aux frégs@xpérimentales). ............ccc...ee. 91
fig.24. Représentation des modes de vibratignd® la phase cristallisée Te® (les
valeurs entre parenthése correspondent aux frégsexpérimentales)........................ 92
fig.25. Représentation des modes de vibratignd® la phase cristalliseée Te (les
valeurs entre parenthése correspondent aux frégesexpérimentales)........................ 94
fig.26. (a) Spectre de diffusion Raman du verredaxyde de tellure. (b) Spectre de

diffusion Raman de la phase cristallisée T0(c) Spectre de diffusion Raman de la
phase cristallisée tellurite. (d) Spectre de diinsRaman de la phase cristallisée
QT2 Ttz U= |11 (S 99
fig.27. (a) Spectre d’absorption infrarouge du gede dioxyde de tellure. (b) Spectre
d’absorption infrarouge de la phase cristalliseeOFg (c) Spectre d’absorption
infrarouge de la phase cristallisée tellurite. 8hectre d’absorption infrarouge de la
phase cristallisée paratellurite. ... eeeeeeeeiiiiii e e e e 100
fig.28. (a) Spectre de diffusion Raman du verreditexyde de tellure. (b) Spectre
d’absorption infrarouge du verre de dioxyde deutell (c) Distribution des densités
d’états de vibration de la phase e (d) Distribution des densités d’états de vibmatio

de la phase tellurite. (e) Distribution des demssitéétats de vibration de la phase

[F= Ttz L] |11 (TR 101
fig.29. Evolution du spectre de diffusion Ramarnveéue de dioxyde de tellure pur sous
I'effet de la température (* : Te ; + I TEQ-Y). cooceeiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e, 103

14



fig.30. (a) Spectre de diffusion Raman du dioxyddallure a I'état liquide. (b) Spectre
de diffusion Raman du dioxyde de tellure a 'éfeteuX. ........cccceeeeeeeeeiiiiiiiiiiiiiinne, 104

fig.31. (a) Décomposition du spectre de diffusicain du dioxyde de tellure a I'état
liquide en oscillateurs gaussiens. (b) Décompasitio spectre de diffusion Raman du

dioxyde de tellure & I'état vitreux en oscillatewmussiensy : fréquence (ci); | :

amplitude (unité arbitraire) ; w :largeur & Mi-haWit .............cvvveiiiiiinii e 105
fig.32. Diagramme de phase du systemeyHDeO, a I'équilibre. .............ccccvvveee 119
fig.33. Projection dans le plan XOY de la structdeda phase cristallisée,TEGs... 120
fig.34. Représentation de la structure de la phestllisée TITeOs-a........uunnnn...... 121
fig.35. Représentation de la structure de la phestllisée TITe3O7....uveeeeeeeeeenn. 123
fig.36. (a)Spectre de diffusion Raman de la phassatlisee T4TeCs. (b)Spectre de

diffusion Raman de la phase cristallisée métastablbe,Os-3. (c)Spectre de diffusion
Raman de la phase cristalliséeTH,Os-a. (d)Spectre de diffusion Raman de la phase
CrISTAIlISEE TATE307. .o eii et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e nns 124
fig.37. (a)Spectre d’absorption infrarouge de lageh cristallisée ITeGs. (b)Spectre
d’absorption infrarouge de la phase cristalliséeT&Os-3. (c)Spectre d’absorption
infrarouge de la phase cristalliséeTH,Os-a. (d)Spectre d’absorption infrarouge de la
phase CristalliSEe TTE307. ...ccooiiiieieece et 125
fig.38. Spectres de diffusion Raman des verresydigemes XTIO-(1-x)TeQ............ 131
fig.39. (a)Spectre de diffusion Raman de la phassatlisée TiTeCs. (b) Spectre de
diffusion Raman du verre de composition X=0,50............ccovvrrrrrriiiiiiiiiiieeeeeneeeen. 133
fig.40. (a)Spectre de diffusion Raman de la phastatlisée T}Te,Os-a. (b) Spectre de
diffusion Raman de la phase cristalliséeT€Os-p. (c) Spectre de diffusion Raman du
verre de CoOmMpPOSItioN X=0,33. ... ..ciiiiii e e e e e e e e e e e e e e eeee e ————————————— 135
fig.41. (a) Spectre de diffusion Raman du verrecamposition x=0,25. (b) Spectre de
diffusion Raman de la phase cristalliSEETEO .......uuuuiieeeiiiieeieeeieeeeeeee, 136
fig.42. (a) Décomposition du spectre de diffusioanan du verre de composition
x=0,50 en oscillateur gaussien. (b) Spectre deisldh Raman du verre de compaosition
x=0,50. (c) Décomposition du spectre de diffusiam@n du verre de composition x=0
en oscillateur gaussien. (d) Spectre de diffusiam&n du verre de composition x=0.138
fig.43. Evolution du spectre de diffusion Raman \dure de composition x=0,50 en

fonction de [a tEMPETAtUIE. ..............oei et e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeseneeneeeeenennnnns 139



fig.44. Evolution du spectre de diffusion Raman \dure de composition x=0,33 en
fonction de la température. Bandes caractéristigeds) TbTe,O0s-3 et (*) TLTeOs-a.
140
fig.45. Evolution du spectre de diffusion Raman \dure de composition x=0,25 en
fonction de la température. Bandes caractéristigees) ThTe;Os-3 (*) Tl.Te;Os-a et
G0 L LI 72U UPPSRPRRR 141
fig.46. Evolution du spectre de diffusion Raman \dure de composition x=0,38 en
fonction de la température. Bandes caractéristigees) TbTeO; (+) Tl,Te,Os-p et (*)
QLI L= 2L o PRSP 142
fig.47. Evolution du spectre de diffusion Raman \dure de composition x=0,29 en
fonction de la température. Bandes caractéristigeeg) ThTe;Os-3 (*) Tl Te;Os-a et
(G0 L LI 2SR PPSPRRR 143
fig.48. Evolution du spectre de diffusion Raman \dure de composition x=0,14 en
fonction de la température. Bandes caractéristiqiey TeQ-y, a TeG-a, (¥)
TIoTEO05-0 €1 (%) ThT 307 uuiiiiiiiiiiii ettt e e e e e e e e e e e e e eeeaeannnnes 144
fig.49. Projection selon le plan (010) de la stiwetde TiTgOs. (les valeurs indiquées
représentent les cotes relatives en % SUIVaNT.Y) co....oooooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e eeeeaas 154
fig.50. Polyédres de coordination du tellure ettithne rencontrés dans la structure de
LI YRR 154
fig.51. Projection selon le plan (010) de la stnoetde ZrTeOs. (les valeurs indiquées
représentent les cotes relatives en % SUIVaNT.Y) co....ooooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e e eeeeaas 159
fig.52. Polyédres de coordination du tellure etzadaonium rencontrés dans la structure
(o[ =Y T TP P TP PPPPPRP 159
fig.53. (@) Spectre de diffusion Raman de la prassallisée ZrTgOs. (b) Spectre de
diffusion Raman de la phase cristallisée S@ge(c) Spectre de diffusion Raman de la
PhASe CriStalliISEE TITBOg. «uvvurvrrrrriiiiiieiie e e e eee e e e ettt e s e e e e e e e e eaaeeeeeeeneennnnns 160
fig.54. (a)Spectre de diffusion Raman de la phassatlisée TiTgOg. (b)Spectre de
diffusion Raman de la phase cristallisée JiQtile. (c)Spectre de diffusion Raman du
verre de composition 0,25TD,75TeQ. (d)Spectre de diffusion Raman du verre de

(o [0 )4 Yo [=3o [N (] |1 = USRS 164
fig.55. Projection de la structure de la phasdallisée de type Spiroffite Ziie;Og dans
1€ PIAN XOZ. ... ———————————————————— 166

16



fig.56. Projection de la structure de la phasdallisée PbTe;Og dans le plan XOZ. 167
fig.57. Anions complexes présent dans la structigda phase cristallisée Hlg;0g:
(a)Ortho-anions [Teg)” et diortho-anions [T#s]* associés en chaines infinies.
(D)ANIONS COMPIEXES [BO8]™ . ettt e, 168
fig.58. (a)Spectre de diffusion Raman de la phasstatlisée ZaTe;Os. (b)Spectre de
diffusion Raman de la phase cristalliSE@TREOs. .........cevvvvviiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeviieees 169
fig.59. Représentation des polymeres cycliques ledaba ponts simples: (a)
configuration G, du polymere (Teg@)s, (b) configuration € du polymere (Te@s, (c)
configuration Cdu POIYMEre (TEE)s. «.vveeeeeeeeeeeiiiiiiiiiiittii et e e et e e e e e e eeeees 180
fig.60. Représentation des polymeéres en chainents ploubles : (a) configuratior, Qu
polymére (Te®)s, (b) configuration €du polymére (Teg)s, (c) configuration € du
polymeére (Te®)s, (d) configuration Cdu polymere (T€Qe. ....evvvvvrvevrrrniiiiiiiieeeeeeennn. 182
fig.61. Représentation des polymeres cycliquesraspdoubles : (a) configuration, 8u
polymeére (Te®),, (b) configuration € du polymére (Teg)s, (c) configuration g, du
o101 1Y Lo (=N (1= TS 183
fig.62. Représentation des polymeres "framewoli(&) ;polymeére (Teg)s, (b) polymere
(TeGy)s comportant une bipyramide trigonale, (c) polym€FeQ,)s comportant trois
bipyramides trigonales, (d) polymere (T8£.........ccooiiiiiiiiiiiiiieee e 185
fig.63. Energie spécifigue de formation des polyese(TeQ®), en fonction de la
coordinence moyenne des atomes de tellure. Lesiabofis PS (ponts simples) et PD
(ponts doubles) sont utilisées dans cette figues.énergies spécifiques de formation des
polyméres présentés fig.56.b et fig.56.c sont negguespectivement 5’ et 5"........... 186
fig.64. Possibilités d’arrangement des sous-utiitecgirales des polymeres (TgR (a)
chaine linéaire de pyramides trigonales 7,e(®) chaine linéaire a ponts doubles, (c)
intersection de deux chaines a ponts simples vipam double, (d) combinaison de
ponts simples et de ponts doubles, (e) interactere deux chaines a ponts simples
comme dans la phase cristalliSée TgO............iiiiiiiiiiiie e 188
fig.65. Configuration des atomes de tellure daspl@ymeres (Te®y,: (a) bipyramide
trigonale, (b) pyramide trigonale avec une liaigerminale, (c) bipyramide trigonale
avec une liaison terminale, (d) pyramide trigonsdms liaison terminale, (e) schéma
hypothétique de la rupture des ponts lors du psusede formation du verre de dioxyde
(0L = | (U SRR PR RRRPPPPRTRRPRRRTIN 190

17



fig.66. Spectres de diffusion Raman simulés : (gydiymere (Te®@s de configuration
C;, (b)du polymeére(Te®s de configuration &, (c) du polymére (Tefs de

(o0 0110 U1 = 11T o 1 OSSP 194
fig.67. Spectres de diffusion Raman simulés degrpeies en chaine a ponts doubles :

(@) (TeQ)s, (b) (TeQ)s, (€) (TeQ)s, () (TEQ)E. wvvrrrrerrrririieieeeeeeeeeeeeeeeereeereeeeeas 195
fig.68. Spectres de diffusion Raman simulés degrpetes cycliques a ponts doubles :

(@) (TeQ)s, (b) (TeQ)s, (C) (TEQ)E: +eeerurrrrrreeeeiiiiiiieeeeeerrteeee e e e e srrrreee s arereeeae e s enees 196
fig.69. Spectres de diffusion Raman simulés degrpetes "framework" : (a) (Tefp,

(b) (TeQ)s marqué 5’ fig.57., (c) (Teg) marqué 5" fig.57., (d) (TeDy......ccevvvevnneenn 197
fig.70. Cluster issu de la phase critallisée péatte et ordres de liaison. ................. 209
fig.71. Eléments de symétrie du groupe d'espagiP2(Ds"). ......ccooveveeevrerceeeenenenn. 210
fig.72. Table de caractere du groupe ponctyel.D.......ccccooveieieiiiiiiiiiee e 210
fig.73. Eléments de symétrie du groupe d’'espagiP4Ds"). .......c.cocevvveeeevreeennne, 211
fig.74. Table de caractére du groupe ponctuel.D..........cccccvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 211
fig.75. Eléments de symétrie du groupe d’espac@ FBG™)........ccooveeeeveeeererannns 212
fig.76. Table de caractere du groupe ponCtuygl.D..........euvvciiiiiiieeiiieiieeeeeeeeiieeee 212
fig.77. (@) Courbe de potentiel décrivant les cantds de force des interactions Te-O.

(b) Courbe de potentiel décrivant les constantdsmde des interactions O-O............ 213

18



Liste des annexes

Annexe 1. Calcul des ordres de liaison de la pbastllisée paratellurite. ................. 209
Annexe 2. Groupes d’espaceP2,, P42,2 et Pbca et tables de caractere des groupes
[oTo Lo (U= KSR A I Y Y A 210

Annexe 3. Courbes de potentiel empiriques utiligéesr la modélisation des spectres
VIDFAtIONNEIS. ... e e e e e e nat e e eaa e e e eaan e ees 213

19



Introduction génerale.

20



Plus d’interlocuteurs, plus d'informations, plus skrvices : le maillage de la planéte
par les nouveaux réseaux de communication (téléphaternet, satellite...) est de plus en
plus dense et nourrit sa propre expansion. Cepéndaar que soit pleinement réalisé le
“cerveau mondial " réve par I'écrivain d’anticipat Herbert Georges Wells et fait de
communication individuelle, planétaire et instad®net de bases d’informations
interrogeables de n’importe ou sur la planéte sttechnologies indispensables doivent étre
encore et toujours améliorées : la fibre optigas,techniques de compression de données et

la commutation.

Cette derniére, pour permettre un gain de tempsevon gain de productivité
conséguent, nécessite I'emploi de matériaux aifidite non linéaire. Le matériau idéal, qui
pourrait étre un cristal, un polymére organiquémn un verre inorganique, devra, en plus de
sa réponse optique non linéaire intense et rapigsenter un faible coefficient d’absorption
et un large domaine de transparence. Des différeatsdidats potentiels, les verres
inorganiques a base d’'oxyde de métaux lourds dffeemeilleur compromis des propriétés
requises : grande malléabilite, faibles coefficsedtabsorption dans le visible et dans le
proche infrarouge et bonne résistance a 'endommage Si ces matériaux ne possedent pas
des performances non linéaires optimales par rapparertains polymeres organiques et
cristaux, ils présentent des temps de commutat@mroindres (de I'ordre de la picoseconde

voire de la femtoseconde) que ceux de leurs comeisr(de I'ordre de la nanoseconde).

De tous les verres inorganiques, ceux a base déoxigdtellure apparaissent comme
les plus prometteurs en raison de leurs proprigpégues remarquables : leurs susceptibilités
non linéaires d'ordre troi({) sont en effet parmi les plus élevées jamais @Bssrpour un
verre oxyde (plus de cent fois celles des matéreatrase de silice). De plus, ces matériaux
permettent le doublage de fréquence lorsqu’ils soiitrecuits a une température Iégérement
inférieure a la température de transition vitrepigis refroidis a température ambiante, le tout
sous l'action d’'un champs électrique (techniquepdiéng thermique), soit irradiés par un

faisceau laser (technique de poling “ tout optijue

L’origine de ces propriétés non linéaires exceptéies est généralement reliée a la
présence d'une paire électronique libre ?5sur I'atome de tellure, dont Iactivité

stéréochimique serait intense. De plus, l'introtucpar ajout au sein de la matrice vitreuse
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d'un autre oxyde de métal lourd fortement poladisaBi.Os, PbO, T}O...) et/ou d’'un
élément possédant une couche électronique d vidie ", W°"...) renforce ces propriétés.

Jusqu’a présent, les propriétés remarquables dwydiode tellure et des tellurites,
gu’il soit a I'état cristallin ou vitreux, n’ont garecu d’explication claire en terme de physico-
chimie de l'état solide. Une étude systématiquefaetdamentale des caractéristiques
structurales, spectrochimiques et dynamiques damaériaux s’avere nécessaire pour une
meilleure compréhension de ces propriétés. Cesgtadnt menées au laboratoire depuis
plusieurs années et constituent un axe de rechemdgeur de I'équipe "organisation

structurale mutiéchelle des matériaux".

L’opinion communément établie considére ces strastcomme des homologues des
structures des oxydes covalents formateurs de sverlassiques (silicates, germanates,
phosphates...) qui sont toujours formées de tétraédi®, dont la géométrie est tres
conservative et reste constante quand le réseale ok est modifié par 'introduction d’un
modificateur. Ces tétraédres jouent alors le réldrigues élémentaires des réseaux cristallins

et vitreux.

Suivant cette opinion, les briques élémentairesrdssaux des différentes formes du
dioxyde de tellure sont des groupements J@fipyramides trigonales ou disphénoides) qui
se transforment en entités Te@pyramides trigonales) lors de [lintroduction d’'un
modificateur. Le probleme est que, en utilisantecepinion, nous arrivons a la conclusion
que les disphénoides Te@eviennent des pyramides trigonales 7@ des groupements
intermédiaires Teg;, et donc que lors de I'introduction d’'un modifieat nous allons vers
une diminution du nombre de liaison Te-O ce quiéstrgétiquement défavorable et peu

compatible avec les principes fondamentaux deilaieh

Ainsi, un des objectifs de ce travail est de pefcet de comprendre les principes
physicochimiques de la formation des réseaux tirtades variétés polymorphiques du
dioxyde de tellure pur (paratellurite Te@, tellurite TeQ- et TeQ-y) et ceux des anions
complexes dans les tellurites cristallins dans temger temps, avant d’aller vers ceux des
réseaux vitreux. Pour cela, nous allons formuler autre facon de considérer I'organisation a
courte distance de ces matériaux. Nous ne prengroisscomme briques élémentaires les

disphénoides Tefmais les molécules TeQui pourront étre pratiguement isolées comme
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dans les phases cristallisées paratellurites lerites ou polymérisée comme dans la phase
cristallisée Te®@y. Sur la base de cette entité structurale, nouslie¥ins ensuite

I'arrangement atomique a courte distance dans e \de dioxyde de tellure en comparant
directement les spectres vibrationnels des phas&slitisées a ceux du verre et en suivant

I'effet de la température sur celui-ci.

Apres avoir procédé a I'étude structurale et vibratelle du dioxyde de tellure sous
ses formes cristallisées, vitreuses et liquidessmmus intéresserons a I'arrangement a courte
distance dans les matériaux a base d’oxyde dedeathntenant un modificateur de réseau et
pour bien appréhender le réle de ce modificatewsndtiliserons des cations de valence |
(TIh), Il (Zn** et PB") et IV (Ti*", SH* et Z*"). Lors de l'introduction d’un modificateur de
réseau fort, une partie de ces molécules se transfen ortho-anion dipolaire, TeQ et

donc la constitution générale des complexes aniesigle tellurite T

s'expliquera a
partir de I'agglomération d'unités polaires (ledéuoles et les ortho-anions) associées plutot

par des forces d'attraction (dipole-dipdle) quelear polymérisation via des ponts Te-O-Te.

Pour parvenir a ce résultat nous privilégieronsgactrométrie vibrationnelle comme
méthode d’analyse des différents matériaux étudi&xistence de fragments structuraux
dans les silicates ou les carbonates est révélespamtrométrie vibrationnelle grace aux
vibrations caractéristiques inhérentes a ces fratgn®our des oxydes contenant des liaisons
covalentes X-O, le domaine des vibrations spéaifigest situé au dessus de 400'cBans
ce domaine nous retrouverons les vibrations d’'gkoment des liaisons terminales (X-O) et
des ponts (X-O-X). En d’autres termes, I'organmata courte distance, (i.e. la chimie des
briqgues élémentaires) est principalement analysés de domaine alors que les vibrationss
de basse fréquence sont associées aux mouveméansesxdes unités structurales et a ceux
des cations. Le spectre de diffusion Raman du \agrdioxyde de tellure posséde ces deux
éléments caractéristiques ce qui indique une paigaiéon assez forte et qui a stimulé la

simulation de clusters polymérisés (Ttgpar calculs ab initio.

A des rares exceptions pres, les spectres vibralendes phases cristallisés des
tellurites montrent I'absence de polymérisation etfgtgtés sur lesquelles reposent ces phases.
De plus, les spectres vibrationnels des phasemliigges des tellurites ne ressemblent pas a
ceux des verres de méme composition et donc leipearde correspondance structural verre-
cristal valable pour les formateurs de verre ctpssiest obsoléte pour les matériaux tellurites.
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Par ailleurs, la forte ressemblance des spectrediffission Raman des verres de
tellurites malgré le changement de modificateurtest a fait compatible avec I'approche
structurale de ces matériaux présentée dans cailtragoit la présence de briques
élémentaires dans les structures des matériauser daxyde de tellure. Le mécanisme de
cristallisation des verres de tellurites a étélétkl, a partir de considérations sur les spectres
expérimentaux des verres de tellurite de thallinous avons émis I'hypothese de I'existence

d’'une séparation de phase dans ces matériaux.

Pour finir, nous présenterons les structures degnp@les calculées ab initio ainsi que
les premiers résultats de calculs de I'hyperpadailgé de ces polyméres (TeR
Traditionnellement, I'hyperpolarisabilité des vexrde tellurites et de Te(Cest associée a
I'existence d’une paire libre (3ssur I'atome de tellure. Or des travaux antérieuohtrent
que I'hyperpolarisabilité du systeme faiblit avémugmentation du nombre d’ortho-anions
[TeOs]? isolés alors que la quantité de paires libreereshstante. Ce dernier effet montre
que la paire libre n'est pas le seul facteur a ¢menen compte pour expliquer

I'hyperpolarisabilité de la paire libre. En I'é@ttuel, cette question est encore ouverte.
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A. Produits de départ.

Outre le dioxyde de tellure, obtenu par décompmsitile I'acide orthotellurique
(HeTeOs), plusieurs autres produits de départ, se présestas différentes formes (oxydes
ou carbonates), furent utilisés lors de la synthiese composés étudiés dans le cadre de ce

travail.

1. Le dioxyde de tellure : TeO

a) Rappels.
A l'état naturel, le dioxyde de tellure se présestels sa forme polymorphiqug
(tellurite)[1, 2], métastable qui se transforme§®°C, de fagon irréversible, pour donner la
variétéa (paratellurite) [3, 4]. Cette derniere constitigdt stable du dioxyde de tellure a

température et pression ordinaire.

Contrainte sous pression, la variété paratellwdie sa structure évoluer depuis une
symétrie quadratique de groupe d’espaceR4(D,") vers une symétrie orthorhombique de
groupe d’espace B2,2; (D.%) & partir d’'une pression critique de 9,1kbar. Wéorlet al. [5]
ont déterminé la structure du dioxyde de tellunetiont sous différentes pressions.

Plus récemment, deux autres variétgset( d), métastables [6-9], furent mises en
évidence au cours de la cristallisation de veree$a& pur ou riche en Tefet caractérisées
au sein du laboratoire. A ce jour, seule la vanygét structuralement bien définie, la variété
0, pour laquelle seule une structure statistiquédgpeoposée, fait actuellement I'objet d'une

étude structurale par diffraction des rayons Xest deutrons.

Par ailleurs, il existe dans la littérature desinfations sur plusieurs autres variétés de
dioxyde de tellure obtenues sous pression [10,ndis dont les structures n'ont jamais été
déterminées. Les caractéristiques cristallogragsgelatives a I'ensemble des différentes
variétés polymorphiques du dioxyde de tellure dbekistence est bien établie sont

répertoriées dans le tableau-1.
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Variéte Symétrie Paramétres cristallins (A) Ref,
o Quadratique a=b=4,8082(2) [4]
P4,2,2 ¢=7,612(1)
] Orthorhombique a=12,034(6) [1]
Pbea b=5,463(3)
¢=5,607(3)
v Orthorhombique a=4,893(3) [6,9]
P2,2,2, ©h=8,576(4)
c=4,351(2)
8 Cubique a=5,691(1) [6, 9]
Fm3m
Haute pression Orthorhombique a=4,6053(6) [5]
(19.6 Kbar) P2,2,2, b=4,3557(6)
¢=7,5300(10)

tableau-1 Caractéristiques cristallographiques des différents variétés

polymorphiques du dioxyde de tellure.

b) Expérimental.
La variété paratellurite Te@n utilisée pour la synthese des matériaux vitreuxt ge

préparer d’'un grand nombre de maniere :

» par oxydation du tellure par,CHNGO;...[12-14].

» par decomposition thermique des anhydrides teliasq(Te@) ou de l'acide
orthotellurique (HTeGs) [15].

e par action du peroxyde d’azote sur le dichloruréetiare [16].

» par hydrolyse des tetrachlorures, tetrabromurestette basique de tellure [17,
18].

* par action d'un acide sur un tellurite [17].

» par réduction de I'acide orthotellurique [19].
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Le dioxyde de tellure utilisé pour I'ensemble degtbéses est préparé par
décomposition thermique de I'acide orthotelluridd eOs (Merck : 99% de pureté) placé a
550°C sous pendant 24 heures. Il se produit adomsdction suivante :

HeTeO; — TeO, +3H,0+10,

2. Les oxydes métalliques.

a) Le monoxyde de zinc (ZnO).

Le monoxyde de zinc utilisé lors des synthesestelbgites de zinc est un produit

commercial Prolabo (98% de pureté) stable a l'air.

b) Le monoxyde de plomb (PbO).

Le monoxyde de plomb (Aldrich: 99,9% de puretéilisgét pour les syntheses
correspond a la variété (jaune), de symétrie orthorhombique. La transfdiona de cette
variété en variété& (rouge), de symétrie quadratique, se fait de fagorrsible a 488,5°C
lors du refroidissement trés lent d’'un échantillde PbOB. Cette variété, trés stable a
température ambiante, est stoechiométrique, coarmaint a la variété qui présente de légers
écarts a la stoechiométrie. La vari@téutilisée lors des syntheses, est chauffée saua ai

550°C pendant 24 heures avant utilisation pourigémioute trace d’eau.

c) Le dioxyde de titane (Ti).

Le dioxyde de titane (Aldrich: 99,9+% de pureté)lisé pour les synthéses
correspond a la variété anatase, forme majoritirelioxyde de titane a I'état naturel. Le
passage a la variété rutile se fait de facon ir@bke par chauffage a 850°C sous air de la
variété anatase. A l'état naturel, le dioxyde dant se rencontre aussi sous une forme

minoritaire appelée brookite.
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d) Le dioxyde d'étain (Sng).

A I'état naturel, I'étain est oxydé préférentiellenmt sous la forme d’oxyde stannique,
Sn(IV)O,, plutdt que sous la forme d’oxyde stanneux, SO(IIAu cours des synthéses
effectuées au laboratoire, nous avons utiliséaeytie stannique (Prolabo : 99% de pureté).

e) La zircone (ZrQ).

La zircone existe sous plusieurs formes polymonpdsg Dans les conditions normales
de température et de pression, la phase monoadlir@gula phase stable. Néanmoins, un ajout
de dopant rend possible la stabilisation des phadeigue et quadratique sous ces conditions
standards alors que pures elles n'apparaissentd@s dempératures élevées (respectivement
environ 1200 et 2370°C) a partir de la phase mamiqgcie. Par ailleurs, dans les domaines
des hautes pressions, il existe deux autres fortoetes deux de symétrie orthorhombique.
La zircone utilisée pour les synthéses (Prolab8% e pureté) correspond a la phase

monoclinique.

3. Le carbonate de thallium.

L'oxyde de thallium, TJO, extrémement hygroscopique, s'oxyde a l'air d#C5et se
trouve de fait d’'un maniement particulierement ciéli Pour pallier a ce désagrément, nous
avons donc utilisé le carbonate de thalliumC0O; (Aldrich : 99,9% de pureté), pour toutes

les synthéses de tellurites de thallium.

B. Conditions de synthese.

1. Préparations des phases définies du systeme TigO.

Les phases cristallisées stables du systeme,-TBO (TlTeG; TI,TeOs-a,
TI,Te30;) sont synthétisées a partir de mélanges de, B¢@e T}CO; dans les proportions
stcechiométriques correspondant a chacune des iraésesees. Aprés avoir subi un broyage
fin dans un mortier en agate, les mélanges, parf@iht homogénéisés, sont introduits dans
un creuset en or ouvert (pour permettre la décatation) et, afin d'éviter tout risque
d’oxydation du TI(l) en TI(lll), les synthéses saghlisées sous flux continu d’azote pur et
sec. Les mélanges sont alors chauffés & 5°C/h 'usgp0°C pendant 15h et refroidis
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lentement a 1°C/min jusqu’a 250°C pendant 30 hepéss ramenés a température ambiante.
La phase métastable,, TE,Os-p3, est obtenue a partir des mémes produits initetusuivant
le méme protocole expérimental que celui employér pobtention des phases stables a

I'exception du second palier en température quiiesta 200°C et non a 250°C.

2. Préparations des phases définies du systeme ZieQ.

Les phases ZnTeQ et ZnTesOg sont synthétisées a partir de mélanges
steechiométriques de Te®t de ZnO finement pulvérisés et homogénéisés ulamsortier en
agate. Les mélanges sont alors introduits dandutes en or qui sont ensuite scellés. La
phase ZnTe@est obtenue en portant le mélange de compositiorespondante a 620°C
pendant 15 heures, suivi d’'un refroidissement &Cld°La phase ZiTe;Og est obtenue en
portant le mélange de composition adéquate a 7008@dant 15 heures suivi d'un

refroidissement a 100°C/h.

3. Préparations de la phase, P&0s.

La phase P e;Og est préparé a partir de mélanges constitués de tef® PbO dans
les proportions stoechiométriques. Aprés avoir aalroyage fin dans un mortier en agate, le
mélange, parfaitement homogénéisé, est introduns den tube en or qui est ensuite scellé,
puis chauffé a 5°C/h jusqu’a 700°C pendant une aimezd’heures. Aprés un refroidissement
tres lent (0,1°C/h) un palier de température ddoyess jours est effectué a 400°C, précédant

le retour a température ambiante.

4. Préparations des phases MOg(M=Ti, Sn et Zr).

Les phases ME®g (M=Ti, Sn et Zr) sont préparées a partir de métang
stcechiométriques de Te®t de MQ, finement pulvérisés et homogénéisés dans un enorti
en agate. Ces mélanges, introduits dans des talmsgeii sont ensuite scellés, subissent deux
traitements thermiques identiques de douze hetigsua a 700°C pendant 15 heures, séparés
par un broyage. Le refroidissement se fait chadque & 5°C/h jusqu'a la température

ambiante.
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Des monocristaux des phases Edget ZrTeOg ont également été obtenu dans le but
de procéder a la redétermination de ces structuesprotocole expérimental d’obtention des

monocristaux de TiT®sg est décrit page 155 et celui des monocristauxrdie;@g page 158.

5. Préparations des compositions vitreuses.

Nous avons préparé des verres pour différentes asitigns du systeme TeQ1,0 et
pour des compositions correspondant a celles dasepicristallisées Tii@g et ZnpTe;0s.
Les produits de départ, TeOr,TeG;, TiO, et ZnO, sont mélangés et finement broyés dans
les proportions requises dans un mortier en agats,placés dans des tubes en or scellés. Ces
mélanges maintenus a 800°C pendant 30 minutesssuibia leur sortie du four une trempe

dans un mélange eau-éthanol-sel a environ -15°C.

C. Méthodes d' analyses.

1. Caractérisation structurale.

Les rayons X sont des ondes électromagnétiqueesiddible longueur d’'onde. Leur
domaine spectral est trés large : il s’étend déumaiere ultraviolette jusgu’aux rayons
D’une maniére générale les longueurs d’'onde ugitisgn radiocristallographie sont comprises
entre 0,1 et 2,.5 A. Un faisceau de rayons X estdmnstitué d’'un ensemble de photons

. . : . .__hc . R .
possédant une énergie donnée par la releﬁlemy. La longueur d’ond@ étant tres faible,

I'énergie des photons X sera tres élevée. Cettatatation permet de différencier I'optique
des rayons X de l'optique classique de la lumigsible. En effet, d’'une part la longueur
d’onde des rayons X est voisine de la distancedtamique au sein des matériaux, et, d’autre
part 'énergie des photons X est comparable a datecouches électroniques profondes des
atomes tandis que dans le cas de la lumiére vibérergie des photons est voisine de celle

des couches électroniques superficielles des atomes

Lorsque I'on irradie de la matiere par un faiscdaiphotons X, cette matiere émet un
rayonnement X de longueur d’onde égale ou trésherde celle du faisceau incident, c’est ce
phénomeéne qui est appelé diffusion élastique. Lede® ainsi diffusées interférent pour

donner lieu a des ondes diffractées d’intensités plaportante. L'analyse des figures de
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diffraction et de la distribution spatiale de lémisité diffractée, permettent de caractériser la

structure du matériau utilisé.

Les échantillons cristallisés ou vitreux obtenu®ifi systématiquement analysés par
diffraction des rayons X sur poudre a 'aide d’'wimambre de Guinier-de Wolff en utilisant la

raie Ky1 du cuivre.

Pour la détermination des paramétres de maillesdiggrammes de diffraction des
rayons X sont obtenus par comptage pas a pas d€ @,0'aide d'un diffractometre
SIEMENS D5000 utilisant le doublety; du cuivre et équipé d’'un monochromateur arriere

en graphite.

2. Spectroscopie vibrationnelle.

Au cours de ce travail nous avons particulierematilisé les spectrométries de
diffusion Raman et d’absorption infrarouge. Cescapenétries donnent des informations sur
les propriétés dynamiques (vibrationnelles) d’'ustéye atomique. D’une part elles donnent
les fréquences propres de ce systéme, lesquelast@asent la forme de la fonction potentiel
des interactions interatomiques dans I'espace dmménsionnel des coordonnées normales.
D’autre part, a partir des intensités des bandegilwtation nous obtenons des informations
sur la distribution de la densité électronique iaigge sur la déformation du nuage
électronique induite par la variation des distant#eratomiques ou bien par le champ

électromagnétique extérieur.

Les spectrométries de diffusion Raman et d’absmmptnfrarouge reposent sur le
principe de l'interaction matiere-rayonnement. lsggectres obtenus représentent alors les
vibrations des atomes d’'un systeme soumis a unati@d électromagnétique. D’une fagon
générale, les modes de vibration actifs en speétmen infrarouge correspondent aux
mouvements atomiques mettant en jeu une variatiomdment dipolaire par rapport aux
coordonnées normales de vibration, tandis que Edemde vibration actifs en spectrométrie
Raman correspondent aux mouvements de vibratiomieant une perturbation du nuage
électronique et par suite une variation de la jsdbilité du systéme par rapport aux

coordonnées normales.
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a) Diffusion Raman.

L'effet Raman est un phénomeéne physique de diffusie la lumiere, laquelle
comporte en outre les effets Tyndall, Rayleigh etldiin, du nom de leur découvreur
respectif. Cet effet fut expérimentalement mis eidence par le physicien indien C.V.
Raman en 1928 [20], lauréat du prix Nobel de physsign 1930 pour cette découverte [21], et
quasi-simultanément par les physiciens russes @ddleerg et L. Mandelstam [22, 23], bien
que sa prédiction théorique par L. Brillouin [24]lip A. Smekal [25] remonte respectivement
a 1922 et 1923.

A la suite de ces premiers travaux, les basesithés furent posées par J. Cabannes
[26], par Y. Rocard [27] et par C.V. Raman et Knah [28]. Les caracteres essentiels de
I'effet Raman se sont alors dégagés : la diffuglame radiation monochromatique par des
systémes polyatomiques entraine I'apparition déatiams de tres faibles intensités dont les
fréequences sont différentes, dans le cas de I'&&han, de celle de la radiation incidente.
Les changements de fréquence observés lors deitdgen d'un échantillon sont
essentiellement liés aux vibrations atomiques. Gapeat, I'effet Raman reste un phénomene
de trés faible intensité car seul un photon sumillion sera diffusé contre un pour dix mille

pour I'effet Rayleigh.

Toutefois, la difficulté des réglages en raison lde sensibilité médiocre de
I'appareillage fit que la spectrométrie Raman remeo peu de faveur jusqu’au début des
années 1970, notamment au profit de la spectromigétiiarouge qui s’avérait plus simple a
mettre en oeuvre. Il fallut attendre une évolutit@s techniques au début des années 1970 et
plus particulierement les grands progres realisés de domaines des lasers, pour que la
spectrométrie Raman connaisse un regain d’'inténéaio. Les sources lasers présentent en
effet des qualités idéalement adaptées aux mesdeesdiffusion de la lumiére
(monochromaticité, trés faible divergence, intensélevée, polarisation connue...) qui
permettent par exemple I'analyse d’échantillonsrasicopiques de maniére non destructive
avec des temps de mesure tres courts. De plugrotmction relativement récente de
nouveaux systemes de détection (détecteurs CCI)egpex la spectrométrie Raman d’étre
tres performantes dans de nombreux domaines etidibéttoutes sortes de matériaux

(matériaux minéraux, inorganiques, organiques ologiques).
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(i) Description classique.
L’effet Raman peut étre traité de facon tres sifigdi par la mécanique classique.
Ecrivons le rayonnement incident monochromatique :
E=Eocos@mvot)

oUvg est la fréquence du faisceau incident.

L’action d’'un champ électrique périodique sur ustege atomique, dans lequel les

atomes sont reliés par des liaisons chimiques, itinkdu création d’un dipf)lel_:3 dans

I'échantillon par lintermédiaire de son tenseur plelarisabilité §], lequel produit une
émission électromagnétique secondaire. Nous pouvdoac écrire, en premiére
approximation :

P=[a]E

Soit :

P={a]Eocos@vot)

Le tenseur ¢] dépend des distances interatomiques, lesquelleent avec les

coordonnées normales.q
qv = qO COSQTNvt)
ou v, représente une fréquence de vibration gt’amplitude de la coordonnée normale

correspondante.

Dans I'hypothése harmonique le tenseur de poldligagécrira alors :

o a]
[a] =[a ]{—J av
i o g,=0

c’est a dire en tenant compte de I'expression,de g

oa]
[a] =[a ]{—J 0o COS@TV 1)
0 aq, oo 0

de la nous obtenons pour le dip6le induit :

|_5: [0“0] +[Mj Jdo COSQTWVt) Eo COSQTWOt)
aq" a,=0
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Soit :
P= [a]E, COS@av,t) + (?J qOEO(cosanvt) cosanOt))
q,=0

\%
aveccosRmv, t) cos@mv,t) = [cog2n(v, - v, )t) + cod2n(v, +v, )t)]
au final, le dipdle induit se présente sous la fosuivante :

MJ qOEO COiZ’IT(VO _Vv)t)+%(
9,=0

aq,

9[a]

P =0, ]E, COSQnv,t) +%( %
Vv

] GoEo cod2a(v + v ))
q,=0

Ce dipdle induit donne naissance a trois types d€ion. Le premier correspond a
I'émission sans changement de fréquence par rappocelle de I'excitatriceyo, ce
phénomene s’appelle I'effet Rayleigh, tandis quedeuxieme et troisieme correspondent a
des émissions avec changement de fréquence etsgomdtriques de part et d’autre de

I'excitatrice. L'un est appelé effet Raman Stokes\,) et l'autre effet Raman anti-Stokes

(Votwy).

La description classique, si elle permet d’expligiaedépendance en fréequence d’'un
spectre Raman, s’avere cependant incapable dé@gus#ts différences d’intensité observées
entre les raies Stokes et les raies anti-Stokesdemiéres étant systématiquement de plus
faibles intensités que leurs homologues a tempéraimbiante.

(i) Description quantique.

Nous allons maintenant situer la diffusion Ramansda diagramme énergétique issu
de la théorie atomique quantique. Cette théorteafgpel a un niveau virtuel pour rappeler que
le phénoméne de diffusion est le résultat d’'unesradtion photon-molécule hors des
conditions physique de résonance. Les niveaux d@mevibrationnels E d’'un systéme
atomique sont donnés dans le cadre de I'approxamale I'oscillateur harmonique par :

E, =hv(u+3)

ouu=0, 1, 2... est le nombre quantique vibrationnel & fréquence classique de vibration
qui peut s’écrire :

1 |k
v=— |—
2n\ n
ou k etu sont respectivement la constante de force d’'ubetion et la masse réduite d'une
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coordonnée normale. Cependant, les niveaux éngugstis’écrivent aussi comme sulit :
Ev=hwc(u+3

ou w est le nombre d’onde vibrationnel.

Lors de la diffusion, un photon du faisceau incidglacera le systéme atomique dans
un état virtuel (E), qui ne correspond pas a unéfats propres, quantifiés, de ce systeme. Il
s’agit simplement d’'un choc entre la molécule epbaton d’énergie Esh.
(E) =E; +hv,

ou E est le niveau énergétique initial du systeme,¢d fréquence de I'excitatrice.

Depuis ce niveau énergétique fictif, le systémen&ae va ensuite relaxer vers un
niveau énergétique permis. Eette relaxation s’accompagne de I'émission djuantum
énergétique associé a une fréquenctelle que :

Ei =(B)+hv,

soit, en se référant au niveau énergétique initial
Ef =E +h(vo—V,)

ou encore :

AE=E; -E; =h(vy—V,)

oUAE représente la variation d’énergie du systeme igtogrsous I'effet du faisceau incident.

En fonction deAE, nous pouvons alors distinguer trois situatidhsit le systeme
atomique retrouve son niveau énergétique initigtEFet AE=0) avec I'émission d’'un photon
d’énergie Wy (Va=vo). La diffusion est alors élastique, c’est I'effRayleigh. Soit le systéme
atomique ne retrouve pas le niveau énergétiquialieit la diffusion est inélastique. Dans ce
cas de figure deux possibilités s'offrent a ce é&yst atomique. Elle peut tout d’abord se
retrouver sur un niveau énergeétique supérieur aeani énergeétique initiahE=hVo-va)>0),
le photon perd alors de I'énergie qui est absofgatde systéme atomique. Cette diffusion est
nommée Raman Stokes. Ou bien, a l'inverse, le mystatomique peut se trouver sur un

niveau énergétique inférieur au niveau énergétigiial (AE=h{o-va)<0). Dans ce cas le
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systéme perd de I'énergie au profit du photon. eCditfusion est dite Raman anti-Stokes.
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fig.1. Description du principe de la diffusion Raman endnction des niveaux
énergétiques quantifiés de la molécules.

Puisque la diffusion Raman peut se faire aussi 8ien niveau énergétique inférieur
Vers un niveau énergeétique supérieur que dansiteiseerse, nous retrouvons la symétrie en
fréquence prédite par la mécanique classique. Batre; il nous est maintenant possible
d’expliquer la disymétrie en intensité de la difs Raman. En effet, l'intensité de la
transition est proportionnelle a la populationdN niveau de départ i dont I'énergie est@®

les niveaux énergétiques de départ des diffusi@msaR Stokes et anti-Stokes sont différents.

Le nombre d’atomes possédant a chaque instanhézgiés k, E..., peut étre calculé
lorsque I'on suppose le systeme en équilibre thgumia partir de la loi de distribution de
Boltzmann. On trouve ainsi que les populations deeau de départ, N et du niveau

d’arrivée, N, sont reliées par I'expression :

Ni ey +AE)

Nr RkaT

ou ks est la constante de Boltzmann. Cette expressgnifisi que le niveau inférieur est le
plus peuplé et que la population décroit de faggoeentielle en fonction de I'énergie du
niveau considéré. La probabilité d’observation @@gitions anti-Stokes, partant de niveaux

supérieurs, donc moins peuplés, est ainsi bien dn@ique la probabilité d’observation de

transitions Stokes.

Maintenant, en écrivant que les intensités sont darrapport des populations des
niveaux énergétiques et en tenant compte de lsuloles intensités diffusées ( &H#), nous
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obtenons I'équations suivante :

4
| sioked—AV) (VO - Avj ex;{ + AE]
I anti—Stokes(AV) Vo +Av K BT

laguelle donne le rapport des intensités des demxposantes émises par l'oscillateur (la

molécule) pour un mode normal de vibration dorddplacement en fréquence Ast

(i)  Reégles de sélection.

Au moment dipolaire il est possible d’associer uonment de transition tel que:
Mif ZJ'(P;H(PidT
ou ¢; est la fonction d'onde de I'état §; celle de I'état f efu I'opérateur du moment

dipolaire.

Dans la théorie de I'effet Raman, on définit den@me maniere un moment dipolaire
induit [R] :
[RJ=[wiPwidg
Soit :

0[]

[P,] =[aoJE[ viwdg+ [ﬁjq_ E[viavdg

=0

ou y; est la fonction d’'onde de I'étatyy celle de I'état f, toutes deux associées a I'dpéira

P. L'activité Raman suppose donc que cette exmess soit pas nulle. Or le premier terme
est nul par orthogonalité sauf si i=f (&w=0), et dans ce cas nous retrouvons la diffusion

Rayleigh, laquelle ne dépend que de la polaris@ljdi).

Par contre, le second terme est non nLj'I\ps’jq\yidq;t , C'8st a dire sif =i+1 (ou

d[a]

Av =1 dans I'hypothése harmonique), et(&a] #0, c'est a dire que pour que ce
g=0

terme soit non nul le tenseur de polarisabilité darier au cours de la vibration.

L'intensité de la diffusion Raman sera proportidieau carré de la valetgng(]j.
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(iv)  Dispositif expérimental.

Le dispositif expérimental typique est constitudrdés parties principales :

- une source excitatrice monochromatiqueus utilisons comme source excitatrice

une source laser a argon ionisé STABILITE 2017 BEGTRA PHYSIC X¢=514.532nm).

Cependant, comme le rayonnement émis par les ladegaz n’est pas strictement
monochromatique, le faisceau incident doit étraéfilau moyen d’'un filtre interférentiel
spécifiqgue de la longueur d’onde de travail ou dawdmonochromateur extérieur (série de

prismes) pour éliminer les raies d’émissions indédes du plasma.

- un systeme dispersifle spectrométre utilisé est un triple monochreua XY de

JOBIN-YVON pouvant fonctionner en mode additif ou mode soustractif. Il est constitué
d’'un prémonochromateur, qui joue le réle de filpasse bande pour I'élimination de la
diffusion Rayleigh et d'un spectrographe. Le préowmomateur est constitué de deux
réseaux de diffraction séparés I'un de l'autre yrae fente. Le réseau sépare le faisceau en
différentes longueurs d’onde Le faisceau polychromatique est alors focalisdatente qui
permet selon les réglages d’éliminer certainesuengs d’onde (notamment celle de la raie
Rayleigh). Le faisceau arrive alors sur le secarstau du prémonochromateur dont le role
est de compenser la dispersion en longueur d’ondpreimier réseau. Le faisceau est alors
focalisé au travers d’'une fente vers le troisiegseau du systeme dispersif, le spectrographe,
puis amené au systeme de détection. Certains paesnte ce systéme sont ajustables, en
effet il est possible de modifier la largeur deffédentes fentes traversées et en conséquence
la largeur spectrale utilisée, laquelle est augst la la longueur d’onde du faisceau

monochromatique inciden.

— un systeme de détectiomous utilisons un systéme CCD (Charge Coupleddeg

SPECTRUM ONE refroidi par azote liquide. Un détact€CD est un détecteur multicanal

permettant de recueillir simultanément des inforomat spatiales et spectrales concernant
I’échantillon. Il est constitué d’une couche décgilm photosensible divisée en pixels par une
grille d’électrodes. Chaque pixel, lors de I'apption d’'une tension sur une électrode forme
un puits quantique qui peut piéger un photoélectrée par un photon incident au cours de
I'acquisition d’'un spectre. Les charges ainsi cségent transférées de pixel en pixel par
modification des tensions appliquées sur la gdldectrode jusqu’au registre de lecture. Le

courant obtenu est proportionnel a la quantité Hetgms incidents et donc au temps
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d’acquisition durant lequel les photons créentaemges piégées. Un détecteur CCD mesure
en sortie d’'un spectrographe l'intensité d’'un slggtasa longueur d’onde (par la position du
signal sur la matrice photosensible et par saiposgar rapport a la hauteur de la fente du
spectrographe).

(v)Microscopie Raman confocale.

Le développement des microscopes, appliqués adetrsgcopie Raman, représente
une évolution importante quant a I'emploi de lafudifon Raman. La microscopie Raman
utilise la configuration en rétrodiffusion : le $aeau laser est focalisé sur I'’échantillon par
I'intermédiaire de I'objectif puis la lumiére Ramdiifusée est collectée par ce méme objectif

dans le sens inverse du passage du faisceau iniide2.).

Caméra de TV

Plan image
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' — |
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fig.2. Description schématique d’un systéme Raman confocal

Néanmoins, les microscopes conventionnels ne sastt@alement satisfaisants et,
dans le but de pallier a certaines de leurs irsarffies, Minsky [29], dans les années 1960,
introduisit le principe de la microscopie confocf®®]. Une amélioration importante de la
résolution spatiale peut ainsi étre obtenue lordgquimiére d’'une source ponctuelle est
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focalisée a la limite de diffraction sur un échiari et que la lumiére diffusée est analysée a
travers un diaphragme, appelé diaphragme confocal.

Le systeme confocal permet de mesurer I'intensit@ieuse réfléchie ou transmise
par une toute petite partie de I'échantillon (leofpndeur analysée est de l'ordre du
micromeétre). Ce type de microscopie n'a été adaptdes systémes Raman qu'au début des
années 1990 [31, 32]. La contribution au signal Ramrovient essentiellement de la partie
de I'échantillon située dans le plan focal. La lamidue aux régions situées en dehors du

plan est fortement atténuée. Le volume analyséles de I'ordre du micrometre cube.

(vi)  Dispositif haute température.

Nous avons été amené a utiliser deux fours pamiesures en température : un four
LINKAM THMSG600, contrélé par un programmeur TMSQ#rmettant de travailler de la
température de I'azote liquide jusqu’a 600°C, effaur LINKAM TS1500, contrélé par un
programmeur TMS92, permettant de travailler deelapgérature ambiante jusqu'a 1500°C

sous différentes atmospheres.

Le four LINKAM THMS600 permet de suivre le compartent jusqu’a 600°C des
différentes compositions élaborées tandis que le tdNKAM TS1500 est utilisé pour
enregistrer le spectre de dioxyde de tellure pguidie a 800°C. A cette température le
rayonnement émis n’est pas encore assez importamtgéner I'observation de la diffusion
Raman et de plus nous n'avons jamais réduit lestigseexpérimentaux par le facteur de

Bose-Einstein.

b) Absorption Infrarouge.

La lumiére infrarouge est un rayonnement électrorétgue ; il posséde donc toutes
ses propriétés fondamentales : propagation, réftexiéfraction, interférences, diffraction,
diffusion, polarisation... Il est situé dans une oégspectrale invisible a I'ceil humain, entre

les radiations rouges de la lumiere visible enésro-ondes (0, 72m<A<100Qum).

En 1666, Newton connaissait déja I'existence d'ayonnement au dela du spectre
visible, du coté rouge, que Sir William Herschekran évidence dans le rayonnement solaire
dispersé par un prisme, en 1800, au moyen d'unmibmetre. Ce travail intitulé
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“ experiments of the refrangibility of the invisétays of the sun ” a été présenté a la Royal
Society. Cependant, I'étude de ce phénoméne spewrdit pratiquement aucun progres
jusqu’a l'invention du thermoscope par Léopold Niokein 1831 et des travaux qui en
suivirent. Par la suite, en 1835, Ampere formulariacipe de l'origine vibratoire commune
de la lumiére visible et de la lumiére invisiblea Hémonstration en fut donnée en 1847 par
Hippolyte Fizeau et Léon Foucault grace a des éxpées d’interférences qui précisent la
détermination des longueurs d’onde du rayonnenmrdarouge. Toutefois, il fallut attendre
1881 pour que Abney et Festing enregistrent lestsggede plusieurs liquides organiques puis
1905 pour que William W. Coblentz [33] obtienne $pectres infrarouge de 19 substances et
postule que ces bandes appartiennent a une sérnwmigue. De plus, ce n'est qu'avec
I'apparition des spectrométres infrarouges a tanste de Fourier, au début des années
1970, que la spectrométrie infrarouge devint uchrigue de caractérisation usuelle (aisée a

mettre en oeuvre).

(i) Aspect théorique.

A l'opposé des autres modes d'échanges d’énergis, que la conduction ou la
convection, le rayonnement électromagnétigue neegsite pas l'existence d’'un support
matériel : il se propage dans le vide. Lorsque ay@mnement s’effectue en présence de
matiere, chaque particule sera susceptible d’absdd rayonnement voire d’émettre un
rayonnement infrarouge et le rayonnement transngg sgénéralement différent du
rayonnement incident. C’est le cas du corps noiregty par définition, capable d’absorber
totalement le rayonnement recu mais qui constitussiaune source importante de

rayonnement infrarouge.

D’une fagon générale la transmission du rayonnernrdrdarouge par la matiére va
dépendre de trés nombreux facteurs et en particdéel’absorption propre a chacun des
matériaux traverseés, de leur épaisseur, ou, pesugade et les liquides de leur concentration
(donc de la température et de la pression)... lEsnlte que chacun de ces matériaux possede
des zones d'absorptions spécifiques qui correspinde certains modes de vibration

moléculaires.
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fig.3. Principe du phénoméne d’absorption-émission des pkans en infrarouge.

L’intensité incidente du rayonnemenptédst alors atténuée au cours de la transmission
du rayonnement. L’intensité transmise | est dorpa¥da loi de Beer-Lambert :
1(v) = 1, (v)exp(— ko (v )ce)
ou e représente I'épaisseur de I'échantillon trséek(v) le coefficient d’absorption et ¢ la
concentration de I'échantillon. Il est relativemeaigé, a partir de cette équation, d’étendre le
principe de I'absorption infrarouge a 'ensemblealenatiere. De fagon générale, les spectres

d’absorption ou de transmission infrarouge s’expritren fonction de la fréquenee

Deux conditions doivent alors étre remplies pousensber une absorption infrarouge.
D’une part, la condition de résonant&=hv doit étre satisfaite (fig.3.) et d’autre part la
variation du moment dipolaire par rapport aux coarées normales de vibration doit étre

non nulle, d’oujq{*(g—gj Wdg£0 aveci#f .

a=0

(i) Dispositif expérimental.

La spectrométrie infrarouge par transformée de iEpugst actuellement la plus
courante car elle présente d’énormes avantagespaort aux systemes dispersifs classiques.
Pour une méme résolution, le flux lumineux travetsan interférometre est toujours treés
supérieur a celui utilisé dans les appareils dsfserCette meilleure étendue permet de
travailler avec des sources de faible intensité plds, lors d’'une mesure interférométrique,
'ensemble du spectre est observé pendant touerigpd de mesure (tous les éléments
spectraux d constituant le spectre a étudier éclairent siméiftaent le récepteur) tandis que
lors d’'une mesure spectroscopique monocanale glassihaque élément n’est observé que

durant la courte période ou le rayonnement est pagua fente du monochromateur. Dans le
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premier cas l'analyse est dite séquentielle et dansecond cas il s’agit d’'une analyse
multiplexe. La spectrométrie infrarouge par transi@e de Fourier, qui surpasse donc les
spectrometres a réseau, consiste a générer uféitgamme a l'aide d’un interféerometre de
Michelson (Fig.4.).

[/ M1 (miroir fixe) \
M2 (miroir mobile
X
foared - Z -
i
\IY _________ -

— ™| interférogramme

-

/ spectre | ~#———— | ordinateur, logiciel

fig.4. Principe d’'un interférométre de Michelson.

Le signal I(x) s’exprime en fonction de la position du miroir mobile de

I'interférometre selon la relation :
I(x) = J'_w al(v).cos@mvx)dv

ou a est la constante de I'appareil, laquellet tcermpte des coefficients de réflexion et de
transmission de la séparatrice ainsi que de lans®palu détecteur, etv)( l'intensité

lumineuse modulée pour chaque élément spectrestie de l'interférometre.

Le spectre infrarouge est obtenu en effectuant réenstormée de Fourier de

I'interférogramme a partir de la relation :

44



I(v) = J'jo al(x).cos@nvx)dx
Le déplacement du miroir, supposé infini, est ahliiaité a une valeur finie L de part et
d’autre de la position d’équilibre. Mathématiquemeette apodisation revient a pondérer le

signal I(x) par une fonction de créneauAB(« box car ») définie ainsi : Bf=1 si |L|<D et

B(A)=0 si |L|>D. Dans ces conditions, une résolution spectialgd minimale égale a 1/L et

constante sur la totalité du spectre s’impose.

Deux enregistrements sont nécessaires pour obierspectre de transmission de
I’échantillon. Le premier enregistremenfVl) sert a I'obtention de la référence prenant en
compte les paramétres de l'appareil (émittanceadsolurce, rendement de la séparatrice,
réponse du détecteur) et de l'atmosphere (gaz ladnsisr: CQ, H,O...). Le second
enregistrement ¥ tient compte des paramétres précédents et deofption de I'échantillon.

1(v)

lo(v

Le calcul de

point par point conduit & I'obtention d’'un spectt@bsorption ou de
transmission infrarouge.

Nous avons utilisé comme spectrométre infrarougspettromeétre a transformée de
Fourier PERKIN-ELMER SPECTRUM ONE. La source estglobar (SiC) dont le module
est celui du corps noir, lequel est par définiteusceptible d’absorber completement le
rayonnement qu’il recoit. Le contrdle du déplacetr@on miroir se fait a I'aide d’'un laser

He-Ne de longueur d’'onde=632,8nm (rouge) alors que l'autre miroir est fixe.

(i)  Préparation des échantillons.

La spectroscopie de transmission est la technitarealyse infrarouge la plus simple
et la plus couramment utilisée pour des analysesodine sur de nhombreux échantillons.
Pour appliquer cette technique dans le cas d'éitloast solides, il est nécessaire, au
préalable, de mélanger une petite quantité de diéition (1-3 mg) finement broyé a environ
400 mg d’'un composé transparent dans le domairetrapétudié (4000-400 ci). A cette

fin nous employons le bromure de potassium (KBr).
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D. Détermination structurale par diffraction des rayons X sur

monocristal.

1. Enregistrement des données et affinement.

La diffraction des rayons X sur monocristal estetifiée a I'aide d’'un diffractométre
automatique a quatre cercles NONIUS KAPPA CCD sdiit la raie K; du molybdéne
(A=0,71073A). Aprés positionnement et réglage dutalfisla collecte des intensités
diffractées, dans une partie de I'espace récipratfiterminée par la symétrie du cristal, est
lancée selon une procédure automatique. Une cmmedtabsorption (correction numerique
NUMABS [34]) est nécessaire avant de procéder aitetnent des données, lesquelles sont
moyennées en tenant compte de la symétrie cnmatlu cristal. L'affinement structural est
mené dans le groupe adéquat a l'aide du prograntme&IP7 [35] a partir des positions
cationiques localisées par la méthode directe (arome Shelxl 97 [35]) et des positions
anionigues obtenues par synthese Fourier-différdracevalidité de la solution envisagée est

traduite par les facteurs de reliabilité R et Rws@cteurs sont définis comme suit :

- _ZIFI-F
>

RW_ZWG:OZ_E:Z)Z

>l )

2. Calcul des valences de liaison.

Selon Pauling [36], il est possible d’assigner aaele liaison chimique une valence de
liaison telle que la somme des valences de chagisen soit égale a la valence de I'atome.
En général, la longueur de la liaison est une fonctinique de la valence de liaison, ce qui
fournit une méthode puissante de prédiction ette’prétation des longueurs de liaison dans
les structures [37, 38]. Inversement, connaissastldngueurs de liaison, la valence d’'un

atome donné peut étre déterminée.

Diverses méthodes de calcul des valences de liasoh proposées [37, 39]. La

méthode la plus utilisée actuellement a été dépélepar Brown [40]. La valence de la
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liaison est donnée par la relation :

V =ex {(R(J—du)}
: b

ou b=0.37 est une constante universel|eest la distance entre les atomes i etﬁ%@test un

paramétre dépendant des atomes i et j.

Dans une structure donnée, la valence de chaqueeatst, d’apres Brown [40] :

V=YV,
La sommation est généralement restreinte aux pioshps voisins de l'atome i. Pour

déterminer la valence d’'un atome de charge incaormuaetilise des compilations des valeurs

de R;? obtenues pour une grande variété de paires metatétal [37, 40].

E. Modélisation et calculs ab initio.

Les progres rapides de linformatique stimulent développement de modeles
mathématiques visant a décrire les processus plgsigt/ou chimiques rencontrés dans la
nature. Cependant, comme de nombreux parametresndditre pris en ligne de compte, la
validit¢ d'une telle approche dépendra pour beagocosinon intégralement, de
I'approximation quantique choisie (algorithmes fantentaux, fonctions de densités locales,
constantes de force...). Actuellement, il existe aenbreux programmes permettant de
s'intéresser aux propriétés dynamiques et/ou viratlles d’'un cristal, d’'une molécule
isolée, d’'un agrégat... De ce fait, pour étudiergespriétés vibrationnelles de matériaux a
base d’oxyde de tellure et 'environnement de hagode tellure, nous utilisons le logiciel de
modélisation LADY et les logiciels de calculs alitionGaussian (98 et 03) car ce sont ceux

qui présentent les spécificités les mieux adapiéess attentes.

1. LADY (LAttices DYnamics).

Le logiciel LADY constitue une version améliorée thgiciel CRYME (CRYstal
MEchanics) [41]. La modélisation se caractérisespar coté empirique. En effet, I'utilisateur
doit déterminer lui méme les parametres qui vontisa réaliser le calcul souhaité pour une
phase cristallisée dont la structure a été préaadt déterminée. Le logiciel LADY permet

de décrire différentes propriétés d’'un cristal ssacture, ses propriétés dynamiques dont les
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états de phonons, les spectres de diffusion dearejtde diffusion Raman et infrarouge, les
constantes élastiques et piezoélectriques, mas basspropriétés thermodynamiques de ce
cristal (comportement sous l'effet de la températir de la pression et toutes les propriétés
reliées). Cependant avant toute chose, il est saitesde connaitre la structure cristalline afin
d’introduire les parametres de maille et les posgiatomiques de celle-ci dans le logiciel.
Nous avons utilisé ce logiciel essentiellement pdemx types de calculs. D’'une part, nous
avons procédé a la modélisation des spectres mbretls de structures cristallisées
parfaitement déterminées. D’autre part, nous awmalsulé les états de phonons de ces
structures et plus particulierement les densitésédats de phonons sur I'ensemble de la zone
de Brillouin.

a) Modélisation de spectres vibrationnels.

LADY permet, en définissant de fagcon empiriquedesstantes de force du potentiel
qui s’applique au systeme, de modéliser les speatesvibrations de structure contenant
jusqu’a deux cents atomes par maille. Pour obtenimodele universel applicable a toutes les
phases cristallisées de notre étude incluant fesat&x complexes des tellurites, nous utilisons
un potentiel de type VFF (Valence Force Field).d8ra cela, des résultats auto-cohérents et

physiqguement transparents sont obtenus.

(i) Potentiel VFF (Valence Force Field).

Habituellement, d’aucuns considerent que le mo¥&E correspond essentiellement

a une approximation harmonique. Dans une telle cohya, la géométrie de la phase
cristallisée est considérée comme étant un eqeibbatique. Avec ce potentiel devront étre
déterminées les constantes de forgerddiées aux variations des longueurs des liaistns

valence get les constantes de forcg Kliées aux variations des angéegntre deux liaisons

de valence. La méthode des liaisons de valencleasse sur I'idée qu’une liaison chimique
entre deux atomes est formée quand il y a recoweumente certaines orbitales atomiques de
ces atomes. Les orbitales hybrides (moléculaines) abtenues, et décrites par une fonction
d’onde, définissent le volume dans lequel se troties électrons mis en commun par les

deux atomes en question.
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. L d2v
Chaque liaison de valence est caractérisée parcanstante de forceand—c?1

(mdyn.AY) et deux paramétres qui permettent de calculerifemnsités des bandes de

%t=% etBH—%OLH , ouaf etall sont deux composants
<N <n

indépendants appartenant a la polarisabilité diéaison n, 'un étant perpendiculaire a la

vibration en spectrométrie Ramaf

liaison de valence et l'autre parallele. Ce modsiaplifie ne peut donc en principe étre
applicable que pour reproduire les vibrations dues mouvements d’élongation des liaisons
ou aux mouvements des ponts. Par la suite, c’eshéisllement la partie haute fréquence des
spectres vibrationnels correspondant a ces mouusnegn sera bien reproduite.

Les anglesx sont construits a partir de deux liaisons de \@dgm et n’) connectées
par un atome commun. Le modele VFF prend en comg@teseulement les constantes de
force correspondant aux interactions diagonaless naaissi celles correspondants aux

interactions non diagonales. L'utilisateur peutsildéfinir les constantes de force diagonales

2V :
Ka_gbg (mdyn.Arracf) et les constantes de force non diagOnale”':d&d%'
(mdyn.A.rad).

Le systeme de parametres ainsi défini permet deédey a la modélisation des
spectres vibrationnels, ou encore de calculer tass @e phonon du systeme atomique.
Cependant par commodité nous n'avons pas danaiteaifilisés strictement ce potentiel car
les constantes de forceg Kliées aux variations des longueurs des liaisengalence ssont

introduites sous la forme d’une expression analgigar le biais d’un potentiel IAP.

(i) Potentiel IAP (Inter Atomic Potential).

Lorsque ce potentiel est employé seules les irtieracentre deux atomes i et j sont
considérees. Elles sont décrites par une fonctioalyque standardCD(Rij), ou R
correspond a la distance inter-atomique. La foncpotentiel correspondante est exprimée
par la relation V=Y ®(R;).

£

Plusieurs expressions analytiques standards sombrissées, toutefois toutes

comportent deux parametres empiriques a et b qustitoent les parametres empiriques sur
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lesquels l'utilisateur va pouvoir jouer (tableal-2.

Type de fonction CD(R- ) Unité du paramétre a | Unité du parametre b
i
Modele Born-Karman | A= ®"(R;}) et B= DR I/R; al/Az al/Az
Fonction harmonique %a(RiJ - b)2 al/Az A
. . R,
Fonction exponentielle | a exp{ ?JJ al A
Fonction puissance aR;b al/AP -
ab
Fonetion de coulomb R_ € e
ij

tableau-2 Fonctions analytiques standards et leurs paramétres et b (1aJ=10%J).

Pour notre part, nous utilisons avec ce potentietas particulier du modéle de Born-
Karman. Dans notre cas B=0 et A correspond auxtaotes de forces Kreprésentées par

une fonction analytiqueanaex;(—%), reliées aux variations des liaisons de valence s

décrites dans un potentiel VFF. Les fonctiops utilisées sont donc des fonctions

exponentielles qui permettent de reproduire leslmriempiriques présentées en Annexe 3.

b) Les densités d’états.

Pour obtenir la totalité des états de phononsstinécessaire d’effectuer un balayage

de la zone de Brillouin. Ceci revient a appliquerdiagonalisation de la matrice dynamique

Djj(k) dans les trois directions de I'espace des wvestd’'ondek = (a_b_c_) oua,b et
ng Ny Ng
¢ forment la base du réseau réciproque et ayen,,n; =—-N,..., . Pdur un vecteur d’onde

fini k cette matrice est définie a partir du potentigdvhme suit :
D (K)=——L— 3"V exlik (xi—xi
| \/MZJ: 1iJ F[ ( J )]

ou X renseigne sur le type d’atome considéré einldises i et j font référence aux atomes

dans les mailles elles mémes référencées par désel et J. La diagonalisation de cette

matrice complexe donne les fréquencagk), n étant un indice attribué pour distinguer les
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fréquences calculées pour un vecteur d’oridefini, et les vecteurs propreqj(k) des

phonons.

Au total il faudrait donc calculer les fréquencess gphonons pouN,,, = (2N +1)°

points de la zone de Brillouin. Cependant le nondwecalculs peut étre diminué de facon

drastique si les relations de symétrie de |'esphevecteurs d’onde&‘qn(Sg (k))=con(k) et
€in (Sg(k)):ein (k), sont prises en considération, ®présente les opérations de symétrie

existant dans le groupe d’espace de la phasellisistaétudiée.

La fonction de densité d'états est déterminée @aoimmation de tous les états de
1

> 8(w -, (k). Pour les différents calculs de

phonons de la zone de Brillouirg(w) =
Ntot n,k

densité de phonons que nous avons effectués, mons pris N=5 soit N=1331.

En pratique, la fonction gf) est présentée sous la forme d'un histogramme. En
conséquence, le domaine des fréquences, compres @rdtwnay, est divisé en intervalles,
(0Aw), (Aw,2AwW),...,(WmaxAw, Wmay, €t la densité d’états de lintervallkw entre les
fréquencesw, et w, est caractérisée par la valeurwg( w,) définie par la relation :

00,0) = 80 -0,(K).

tot o,<u<w,

2. Gaussian 98.

Le logiciel Gaussian 98 [42] permet d’obtenir I'égie d’une structure donnée aussi
bien que la géométrie de cette structure a I'dopali Par ailleurs, il est aussi possible de
déterminer les états de transition d’'une structses spectres vibrationnels (Raman et
infrarouge) et ses propriétés électromagnétigugsermet alors d’explorer des phénomenes

chimiques tels que les mécanismes de réactionsawaesitions électroniques.

A la différence des calculs de modélisation, letgjgent caractérisés par leur cété
empirique, les calculs menés par le logiciel Gaussont des calculs ab initio [43, 44]. C'est
a dire que l'utilisateur n’influe sur les calculg’gu travers de la méthode et de la base de

travail qu’il aura sélectionné.
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Lors des applications effectuées a 'aide de Gans38, nous avons toujours utilisé la
méthode hybride “ Beck’s three parameters ” [45]udilise la fonction de corrélation de Lee-
Yang-Parr (B3LYP) [46]. Cette méthode, accompagteda base 3-21G est capable de
reproduire de facon satisfaisante les énergieggetanétrie et les spectres de vibration de
divers systemes contenant plusieurs atomes deddllont tous les électrons sont pris en
compte au cours des calculs. Cette méthode fut eldjployée lors de calculs antérieurs

meneés sur des systémes a base d’oxyde de telliw49])4

Généralement, les calculs ab initio conduisent @ steuctures correspondant a une
géométrie optimisée. Quatre criteres de convergendéterminés par les contraintes de
I'algorithme et par l'usage, sont utilisés afin \dtér une identification prématurée des

minima énergétiques. Pour que le logiciel estimamminimum est atteint il faut que :

- la force maximale appliguée pour déplacer chaquenat soit inférieure a
0,000450 HartreeA ce qui peut étre assimiler & une force nulle
(1 Hartree=4,3597482.18 Joules).

- L’écart type de la force appliquée pour déplaceaqcle atome soit inférieure a
0,000300 Hartree.A ce qui peut aussi étre assimiler a une valeurenull
(1 Hartree=4,3597482.18 Joules).

- Le déplacement maximal d'un atome entre deux it#rat soit inférieur a
0,001800A.

- L’écart type du déplacement des atomes entre dEuations soit inférieur a
0,001200A.

Tant que ces conditions ne sont pas remplies, dgci®d Gaussian relance des
itérations jusqu’a ce que l'optimisation soit attei ou que vingt itérations aient été
effectuées. De fait, 'optimisation est réaliséeanp la dérivée premiere de I'énergie par

rapport au déplacement atomique est nulle.

Les parameétres structuraux optimisés (positionsmigioes relatives, distances
interatomiques, angles...), ainsi que I'énergie de steucture et certaines propriétés

électroniques sont alors accessibles. Au courscdiesils d’énergies et d’optimisation de la
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structure, les mouvements des atomes autour depdtesition d’équilibre ne sont pas pris en
compte. Tous les calculs décrits en suivant ontégtlsés a partir de structures optimisées.

Pour un état optimisé, les dérivées secondes dertiee par rapport aux déplacements
atomiques peuvent étre calculées et en conséquespectres vibrationnels peuvent étre
déterminés. Cependant les calculs des fréquenseglatations moléculaires contiennent des
erreurs systématiques dues au fait que les forsctiten corrélation électroniques sont soit
négligées soit approximées. Il en résulte une Barason récurrente des valeurs des
fréequences de vibration des spectres vibrationtmisprise entre 4 et 12% selon la méthode
choisie. Ainsi, il est habituel d'appliquer un fast empirique correctif aux fréquences
prédites pour les corriger. Pour la méthode etdsebde travail que nous avons choisi ce
parametre est de 0,89 [44].

L’existence d’au moins une fréquence de vibratiomaginaire dans les spectres
vibrationnels d’'une structure montre que cette cttine est instable par rapport au(x)
vecteur(s) propre(s) décrit(s) par la (ou les) atilmn(s) imaginaire(s). Une telle structure est
dite “ saddle point ”. Dans le cas ou la structpossede un maximum énergétique dans une
seule direction de I'espace des coordonnées nosrmeallen minimum énergétique dans toutes
les autres directions de cet espace, c'est a 'dliréexiste qu’une seule fréquence imaginaire,
on dit qu’elle correspond a une structure de ttaomsi

Le logiciel Gaussian peut aussi prédire les intéasinfrarouge et Raman ainsi que
d’autres propriétés d’'une structure donnée qui nid@et des dérivées secondes, telle la
polarisabilité, ou de dérivées de plus haut degrd'éhergie, telle I'nyperpolarisabilité. La
polarisabilité est fonction de la dérivée secondd'@hergie en fonction du champ électrique
appligué au systeme alors que I'hyperpolarisabégé fonction de la dérivée seconde de la

polarisabilité en fonction du méme champ électrique
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Deuxieme partie :

Le dioxyde de tellure

54



Avant de nous intéresser aux matériaux a base dogg tellure ou méme au verre de
dioxyde de tellure pur, il est nécessaire d’appméke correctement les principes sur lesquels
reposent les différentes variétés polymorphiques dihkyde de tellure cristallisé. La
détermination fine des différentes structures ifragdtion des rayons X et I'étude rigoureuse
de leurs propriétés vibrationnelles nous permettiainbtenir les propriétés statiques et
dynamiques des réseaux cristallisées de ces gwackt par conséquent les fragments

structuraux qui les composent.

Généralement, une bonne connaissance de la nabtureqoe et des propriétés
dynamiques du réseau cristallisé parent de la phasese peut aider a clarifier 'origine des
propriétés de la phase vitreuse. Cependant latisitudevient ambigué dés que plusieurs
modifications polymorphiques existent et les infatimbns sur tous les polymorphes
deviennent importantes. Conventionnellement, deutes de polymorphismes des structures

cristallisées sont rencontrées.

La premiére sorte de polymorphisme repose sur égsaux cristallisés construits a
partir de fragments structuraux dans lesquels iarttes interatomiques et le caractere des
liaisons sont identiques . L'exemple type de cepolrphisme est le cas des matériaux a base
de silice dont les structures sont construites réirpde tétraédres SO Ces polymorphes
possédent des propriétés élastiques et vibratimsndlfférentes mais leurs caractéristiques
diélectriques ne différent pas franchement ce iauit une variation du nuage électronique

semblable, c’est a dire une polarisabilité semblgbbur toutes les liaisons Si-O.

La deuxieme sorte de polymorphisme correspond guooales réseaux cristallisés
construits a partir d'une méme substance chimiqgee pnssédent pas des fragments
structuraux ayant des distances interatomiquevaiguites et des liaisons de méme caracteére.
En conséquence, les propriétés diélectriques depoBsnorphes vont difféerer. Comme
exemple nous pouvons citer les deux formes allajregs du carbone : la forme diamant et la

forme graphite.

Aussi 'examen attentif de I'arrangement atomigaagiles spheres de coordination ou
dans les fragments structuraux sur lesquels seld@@seau renseigne sur la chimie du cristal.
Pour le dioxyde de tellure, la situation est conupdie du fait de I'existence de plusieurs

variétés polymophiques [1, 4, 9, 50] et de la diffié a identifier les briques élémentaires de
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ces réseaux. La variété polymorphique qui a suseitglus d’études est la variété stable
paratellurite, Te@a . Il est intéressant de comparer plusieurs desctastiques physiques
fondamentales de cette phase avec celles de Eéardu quartz. Les valeurs des constantes
diélectriques haute fréquence.| et statique €,) pour la phase cristallisée paratellurite sont
égales a environ 5 et 25 alors qu’elles ne soreggpr’'a 2,4 et 4,4 pour la phaselu quartz.

La valeur g,—€., qui représente la contribution des phonons aolastante diélectrique
statique, est alors plus élevée d’'un ordre de gnangdour la phase cristallisée paratellurite.
Ceci signifie que la charge effective (dynamiqueps catomes d’oxygene dans la phase
cristallisée paratellurite est environ trois folsgpgrande que dans la phaselu quartz. De
plus, l'activité optique (la chiralité) de la phasestallisée paratellurite est cing fois plus
grande que celle du quarz-Enfin, plusieurs modes de vibration de la phas&atliisée
paratellurite sont environ cinquante fois plus mses que la bande de vibration la plus forte

du spectre de diffusion Raman du quartz-

Dans un premier temps nous présenterons les stesaties trois variétés de dioxyde
de tellure actuellement structuralement bien cosnae pression ambiante : la variété
paratellurite Te@a, la variété tellurite Te@p, et la variété Te@y. Ensuite leurs spectres
vibrationnels seront discutés en terme de natuseirtteractions sur lesquelles reposent les

réseaux de ces structures cristallisées.

Apres cette premiere étape, nous nous intéressarbolganisation a courte distance
dans le verre de dioxyde de tellure pur: le résemaux repose-t-il sur le(s) méme(s)
brigue(s) élémentaire(s) que les réseaux crigtallts ou bien est-il construit a partir
d’éléments structuraux différents ? Pour établimurdele structural du verre de dioxyde de
tellure nous avons d’une part étudié le processusridtallisation du dioxyde de tellure pur
par spectrométrie de diffusion Raman (et par diffoea des rayons X) et d’autre part calculé
les densités d’états des trois variétés de dioxidtellure structuralement bien connues. Ces
calculs constituent une approche originale de blgmatique de la détermination d’'un

modele structural du verre de dioxyde de tellune pu

En nous appuyant sur 'ensemble des résultats iexpétaux et théoriques obtenus,
nous sommes parvenus a proposer un modeéle striuptatesible du verre de dioxyde de

tellure pur.
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|. Les phases polymorphiques cristallisées.

A. Rappel des structures.

1. La phase paratellurite, Te@.

a) Données structurales.

La structure de la phase cristallisée paratelldutelécrite pour la premiére fois sur la

base d'un réseau de type rutile avec le groupepdies P4mnm (Dy™)

[51]. Les travaux
suivants, menés par diffraction des rayons X erf192], permirent de décrire la structure
dans une maille primitive inférieure a la précédede moitié et possedant un centre
d’inversion. Malgré tout, il reste encore une imdgtination sur le groupe d’espace ;R2
(D4%) ou P42,2 (D,%). En 1961, des études par diffraction des neupensiirent d’affiner les
positions atomiques (facteur de reliabilité de B)0& de préciser le groupe d’espace2i
(D4% [53]. Cette étude structurale fut ensuite repesaméliorée au moins quatre fois [3-5,
54] dont la derniere par P.A. Thomas en 1988 [4)jngodes positions atomiques affinées

parfaitement correctes.

La phase paratellurite cristallise dans un syst@ualratique avec le groupe d’espace
et les paramétres de maille suivants 222 (D,"), a=b=4,80082(3)A et c=7,612(1)A. Les
atomes de tellure sont chacun au centre d’'une dmpigie a base triangulaire TgE) appelée
disphénoide, dont le doublet électronique non li@cBupe un des sommets de la base de la
bipyramide, laquelle forme le plan équatorial déecentité géométrique (fig.5.). Les deux
liaisons équatoriales sont nettement plus coutt@8A) que les liaisons axiales (2,122A), la
valence de chacune des liaisons fut évaluée regpawnt a 1,34 pour les liaisons
équatoriales et a 0,68 pour les liaisons axialemayen du logiciel Bond Valence Calculator
2.0 [55]. Chaque atome d'oxygene est associé a deumes de tellure (une liaison axiale et
une liaison équatoriale). Les entités géométries3E liées par leurs sommets (deux entités

ne partagent ensemble qu’'un seul atome d’oxygemgingitent de décrire le réseau
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tridimensionnel de la phase paratellurite. Les @&®me tellure sont alors reliés les un aux
autres via des ponts Te-O-Te asymétriques (fig.6.).

2,12

1,87
Te

fig.5. Représentation des unités disphénoides TgP (pyramide trigonale).

fig.6. Projection dans le plan xOy de la structure de la lpase paratellurite, TeQ-a.
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b) Etude quantique de fragments structuraux de lagppasatellurite.

Plusieurs études sur I'état condensé du dioxydeelliere incluant des calculs de
mécanique quantique ont été menées pour défimatare des liaisons chimiques du réseau
paratellurite. La maniére la plus classique coasastiécouper le réseau paratellurite en unités
disphénoides [47, 56] telles que décrites précédam(fig.5.), ces unités sont alors étudiées
isolées ou sous formes de clusters, les disphén@id@at joints par le(s) sommet(s). Dans la
plupart des cas, notamment si une optimisatiortrdetare est ensuite réalisée pour aller vers
la structure du verre, des atomes d’hydrogénea&ontés aux atomes d’oxygene non pontant
pour simuler une connexion au réseau tridimensiotiree autre facon de procéder consiste a
considérer le réseau paratellurite comme un enehent tridimensionnel de ponts simples

Te-O-Te qui seront pris symétriques en premiereaqmation [57].

D’autres auteurs ont décrit le réseau paratell&ifgartir de molécules Te@uasi-
isolées [58]. De récents calculs ab initio, réaliad’aide du logiciel GAMESS, lequel utilise
les principes de la mécanique quantique, sur ustarlu3TeQ), semble confirmer cette
hypothése structurale de la phase paratellurite [38ns ces calculs les ordres de liaison sont
respectivement 1,73 et 0,33 pour les liaisons égiaéds et axiales de 'unité disphénoide.
Cependant, lors de calculs similaires menés sur SN 98, les ordres de liaison obtenus
sont respectivement de 1,49 et de 0,49 pour lésotia équatoriales et axiales de l'unité
disphénoide (Annexe 1). L'ordre d’une liaison ermile caractére liant d’'une liaison, il est
égal a la moitié de la différence entre le nombétedtrons liants et d'électrons antiliants.
Méme si les résultats de ces deux calculs ab imgosont pas identiques, il apparait
clairement que les liaisons équatoriales correspaing des liaisons chimiques proches de
doubles liaisons alors que les liaisons axialesloigent pas étre considérées comme des
liasisons mais comme des interactions Te-O relater@gmimportantes. Par la suite, la
description des mouvements de vibration des atmvefera sur la base de ces ordres de

liaison.

2. La phase tellurite, TefB.

La phase tellurite cristallise dans un systémeoohibmbique avec le groupe d’espace
et les paramétres de maille suivants: Pbcan{D a=12,035(6)A, b=5,464(3)A et
c=5,607(3)A [1].
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(2)

(b)

fig.7. (a) Projection dans le plan xOy de la structure déa phase tellurite, TeQ-3.

(b) Vue en perspective d'un feuillet paralléle au jan (100).

L’atome de tellure est au centre d'une bipyramidbade triangulaire Iégérement
déeformée voisine de celle observée pour la phasatgbarite. Les entités géomeétriques
TeOQ,E ont perdu leur symétrie et les deux distancestégales, de méme que les deux
distances axiales ne sont plus strictement égegepdctivement 1,87A et 1,89A et 2,07A et
2,15R). De plus, leur enchainement dans la stradelturite est totalement différent de celui
de la phase paratellurite. Les entités géométrige€sE s’enchainent, dans la phase tellurite,

par mise en commun alternativement d’'un sommet axid'une aréte (axial-équatorial) pour
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former des feuillets plissés paralléles aux pla@®) (fig.7.). Ces enchainements conduisent a
la présence de ponts simples Te-O-Te comme cewom&ées dans la phase cristallisée

paratellurite mais aussi de ponts doublesg>Te.

3. La phase Te®y.

La phase métastable Tef) mise en évidence au laboratoire [6, 7, 50, 6@3tailise
dans un systeme orthorhombique avec le groupe atesgt les parametres de maille
suivants : P2,2;, a=4,898(3)A, b=8,576(4)A et c=4,351(2)A. L’atonetellure se trouve au
centre d’'une bipyramide trigonale tres déformée,deux liaisons équatoriales et les deux
liaisons axiales sont trés différentes (1,86A €4A et 2,02A et 2,20A). Les entités
géomeétriques TefE, liées par leurs sommets forment un réseau teidgionnel qui contient
de larges tunnels pseudo-rectangulaires vers tkeecdasquels sont dirigées les paires libres E
de I'atome de tellure (fig.8.).

fig.8. Représentation tridimensionnelle de la phase Te&y
(la partie grisée correspond aux chaines hélicoidzd de la fig.9.).
61



En tenant compte uniquement des trois liaisonpllescourtes, une distance de 2,20A
est trop importante pour constituer une liaisonatente Te-O, le polyédre entourant les
atomes de tellure correspond a FEOCes polyedres liées par sommets constituent des

chaines hélicoidales infinies (fig.9.).

<
>
S
Te 0(1)
2,02 0(2)
1,94 ijg
L2220 o

fig.9. Représentation des chaines hélicoidales infiniessda phase Te@y

(correspondant a la partie grisée de la fig.8.).

Les structures des phases T@0Oet TeQ-y révélent une certaine analogie : elles sont
construites a partir d’entités quasi-similaire$ig¢es les unes aux autres par des ponts simples
Te=OaxcTe. Toutefois les ponts existant dans la structieréa phase paratellurite sont tous
semblables tandis que dans la structure de la pheSgy, il existe des ponts relativement
symétriques (1,94-2,02A) et d’autres totalementratyiques (1,86-2,20A), le réseau formé

est alors beaucoup moins régulier ce qui condigixéstence de chaines hélicoidales (fig.9.).

4. La phase Teo.

La phase cristallisée métastable }&€0a été mise en évidence récemment lors

d’études de cristallisation de verres riches emytle de tellure dans les systemes F¥0D;
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et TeQ-Nb,Os mais jamais a partir du verre pur de dioxyde dare[6, 7, 50, 60]. L'étude
struturale sur poudre a révélé qu’elle cristaliia@s le systéme cubique avec un paramétre de

maille a=5,691(1)A et Z=4 motifs par maille.

L’affinement de la structure a conduit a un éclaetndes sites du tellure (96k) et
d’oxygéne (32f) autour des positions idéales dstiacture fluorine (respectivement 0,0,0 et
444 ). Dans I'état actuel le groupe d’espace assaciétte structure est le groupe Fm3m
(OyY). Cette structure, de type fluorine “antiglas®pase pour I'essentiel sur un réseau
cationique régulier et présente par contre un désatans le sous réseau anionique [61-64].
L’étude structurale approfondie de cette phaseyple fluorine actuellement en cours semble

montrer qu’elle ne présente qu’un ordre statistigjlengue distance.

Par ailleurs si cette variété donne un diagrammediffeaction des rayons X
caractéristique d’'une phase cristallisée, les sgeactibrationnels obtenus sont identiques a
ceux d’'une phase amorphe. Le spectre de diffusamd® publié préecédemment (Fig.3d [8])
et présenté comme caractéristique de la phasallisisé Te@-d provient en fait d'un
échantillon partiellement vitreux contenant desrngrale paratellurite Te et de tellurite
TeO,-B3, aussi les bandes de vibration de ce spectre mlo&tee interprétées a partir des

bandes caractéristiques de ces phases cristallisées

Par la suite, nous ne parlerons pas de la varié@-d lors de la discussion sur les
précurseurs potentiels de la structure du verreeltarn’est obtenue qu'a partir de verres

dopés et jamais a partir du verre de dioxyde dieréspur, comme nous l'avions déja signalé.

B. Diffusion Raman et Absorption Infrarouge.

1. La phase paratellurite, Te@.

a) Spectres vibrationnels expérimentaux.

La maille cristalline de la phase paratellurite é@ratique : P2:2, D,*, Z=4) contient
guatre unités Tefsoit 12 atomes. 36 branches de phonons sont dtaralaes et le spectre
vibrationnel associé au centre de la zone de RBiillopeut étre décrit comme

I'=4A,+5A,+5B; +4B, + 9E, un mode A et un E appartenant aux branches acoustiques.
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La théorie des groupes prévoit 29 vibrations Rametives @A, +5B, +4B, + 8E) et 20

vibrations infrarouge actives4f, +8E) (Annexe 2.). Les spectres expérimentaux de

diffusion Raman sur poudre et d’absorption infrg@sgont présentés ci-dessous (fig.10.).

()

Intensité de diffusion (u.a.)

o 200 300 JI] 500 o6do 700 880 200

e

Absorbance

100 200 300 400 500 600 700 800 200
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fig.10. (a) Spectre de diffusion Raman de la phase crista€e paratellurite.

(b) Spectre d’absorption infrarouge de la phase cstallisée paratellurite.

Le spectre expérimental de diffusion Raman sur poute la phase cristallisée
paratellurite entre 100 & 900¢nest donné (fig.10.a). En dessous de 175cdeux bandes
fines de fortes intensités relatives dominent asp. Au dessus, et jusqu’a 390tni ne
présente que des bandes de trés faible intensitéisla bande a 390¢hqui posséde une
intensité notable. Ensuite, le spectre se caraetggar une absence de bande entre 400 et
590cm’. La partie haute du spectre est dominée par umgebiatense & 650¢hentourée par

d’autres bandes de moindre intensité.
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Le spectre expérimental d’absorption infrarouges@néé ici (fig.10.b) s’étend de 400
& 900cnT. En effet, il nous est matériellement impossitd#epdocéder a un enregistrement en
dessous de 400¢h(séparatrice de KBr) et il n’existe pas de modevitheation infrarouge
actif propre au dioxyde de tellure au-dela de 908c@e spectre présente un maximum
absolu & 670cthaccompagné de deux épaulements & 642 et 57%tmm maximum relatif &
769cmi' ainsi que deux effondrements prononcés de I'alasme & 440 et 750¢mBien que
ces spectres vibrationnels soient depuis longtetopgaus [65, 66], leur interprétation reste

encore sujette a discussion [8, 58, 67].

Les fréquences expérimentales du spectre de diffustaman et du spectre
d’absorption infrarouge présentées tableau-4. smtes des travaux de polarisation sur

monocristal réalisés par A.S. Pine et al. [65, 66].

b) Modélisation des spectres vibrationnels.

(i) Modélisation des spectres vibrationnels de la mdide dioxyde de tellure.

L’existence de la molécule de dioxyde de tellur®©en phase vapeur a été reportée
par plusieurs auteurs [68, 69], tous s’accordent jha attribuer une symétrie,C Les deux
distances .0 sont donc équivalentes et leurs longueurs sorie$gal,83 0,02A [70] et
I'angle ao-1e.5=110+ 2° [70]. Cette molécule est constituée de troisna® donc neuf modes
normaux sont attendus, trois correspondent a defesnde translation (JT| et T,), trois a
des modes de rotation {R|| et R), et enfin il reste trois degrés de liberté poes dhodes
propres de vibration de la molécule Te@i, v, et v3). L'’ensemble de ces modes est
représenté ci-dessous dans un systeme cartésietiealfes comparer avec les mouvements de
vibration du fragment Tefdans le réseau de la phase paratellurite (fig.L&.premier des
trois axes orthonormés est pris sur la bissectdee I'angle O-Te-O, le deuxieme
perpendiculaire au plan de la molécule et enfindsieme axe est normal aux deux premiers,

d’ou la nomenclature utilisée.
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fig.11. Coordonnées normales et modes de vibration de la hdoule TeQ isolée.

Les modesvs, v, etvs de la molécule TeDisolée, de symétrie £; présentent une
activité Raman et infrarouge. Les spectres de sldfu Raman et d’absorption infrarouge
doivent posséder les mémes fréquences de vibnaidos pas les mémes intensités relatives ni
les mémes largeurs de bandes. Cependant le spectlifusion Raman n’a a ce jour jamais
été observé et le spectre d’absorption infrarowgied#ficilement interprétable en raison de
I'existence en phase vapeur de monoxyde de tefude polyméeres du monoxyde de tellure
(TeO), avec n'=1-4 et de polymeres de la molécule deiexde tellure (Te@, n=1-4. En
effet les gaz étudiés sont ceux obtenus par chgaifthl dioxyde de tellure solide. Ainsi
comme nous pouvons le constater (tableau-3.)t ifrés difficile de déterminer la fréquence
des bandes d’absorption des modes propres de kcutelde dioxyde de tellure en phase

gazeuse. Ainsi, les frequences des bandes assigmé@sodes de vibration de la molécule de
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dioxyde de tellure fluctuent selon les auteurs [@8,72] :

Spoliti[68] Dubois[71] Muenow[72] Muenow[72] Muenow[72]

phase gazeuse matrice argon matrice néon

Vs 294 350 270+/-30 - -
v 331.7 810 830+/-3 822.6 826.4
Vi 348.3 349+/-2 849+/-3 839.4 844.8

tableau-3 Fréquences de vibrations attribuées a la molécule

de dioxyde de tellure en phase vapeur (Ch).

Toutefois les différences dans les positions deslésm de vibrations des modeset
V3 restent acceptables (2,5% d’écart entre la vdéeplus faible et la plus forte). Par contre
I'attribution du modev, est beaucoup plus aléatoire (23% d’écart entvalieur la plus faible

et la plus forte).

En nous appuyant sur ces résultats expérimentauws avons modeélisé, a l'aide du
logiciel LADY, les spectres vibrationnels de la émile de dioxyde de tellure isolée. Le
potentiel employé est de type VFF et les constadée$orce utilisées pour reproduire les
spectres vibrationnels de la molécule de dioxydéetlere isolée sont : ¥.5=5,8mdyn.Al,
Ko.0=0,15mdyn.A" et Ko.re.5=0,7mdyn.A.rad. Les trois modes de vibration, v, etvs sont
calculés respectivement & 829, 251 et 848am qui est en bonne adéquation avec les

résultats expérimentaux (tableau-3.).

(i) Modeélisation des spectres vibrationnels de la phzesatellurite.

Les calculs de modélisation effectués a partir d@mes cristallographiques a l'aide
du logiciel LADY nous permettent de reproduire danmre raisonnable, du moins en ce qui
concerne la position des bandes de vibration, &step expérimental de diffusion Raman
(fig.12.). Le spectre expérimental est représesitigda figure en trait noir continu. Le spectre
calculé y est représenté sous forme d’'un diagranarfenctions, la symétrie de la vibration
détermine les couleurs de ces fonctidnsLes intensités du spectre de diffusion Raman
expérimental sont normalisées a partir de l'inténsalculée de la bande de vibration de
fréquence 649cth Les modes E sont dégénérés, ils possédent dptéseatations E(1) et

E(2) qui sont équivalentes, une seule sera discutée
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fig.12. Spectres de diffusion Raman expérimental et modéés

de la phase cristallisée paratellurite.

Il apparait clairement fig.12. que si les fréquende vibration sont reproduites de
maniere satisfaisante (tableau-4.) il n’en va pasréme pour les intensités relatives des
différentes bandes, notamment dans la partie detrepsituée en deca de 200tnPour cette
partie cette anomalie est directement associéealélm de calcul trés simplifié des valeurs

g—g (approximation des liaisons de valence Te-O). &amtre, I'absence de bande de

vibration dans la région 400 & 590¢mst parfaitement reproduite.

Les fréquences expérimentales présentées (tablpaur@viennent des études de
polarisations réalisées sur la phase cristallisgmtellurite par Pine et al [65, 66]. Leur
répartition en fonction des représentations irrébles du groupe d’espace;Da déja été
discutée [65, 66, 73, 74]. Les deux fréequencesutsds égales a zéro et notées (*) pour les
fréequences expérimentales correspondent aux modesistaques. En fait, elles ne

correspondent pas a des vibrations.
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Deale mexp Dcale mexp Dcale O%Xp Deale CI)exp Deale CI)exp
123 152 0 (%) 67 62 | 2] 157 0 (%)
199 () 73 g2 | 104 | 235 | 231 14 | 121
411 392 225 259 149 176 399 415 123 174
651 649 310 315 (-) 218 822 786 187 210

589 575 273 235 251 297
630 592 341 330

347 379

615 642

737 769

tableau-4 Fréquences de vibration calculées et observées [6B] pour la phase

cristallisée paratellurite.

(i)  Potentiel appliqué a la phase cristallisée paraigte.

Pour réaliser les calculs empiriques de modélisaties spectres vibrationnels de la
phase cristallisée paratellurite, nous avons gtilia potentiel basé sur le modéle VFF. Les
constantes de force reliées aux variations desoligi Te-O (Ke.o) et des interactions O-O
(Ko-o), exprimées en mdyn:A sont décrites respectivement par les expressinalytiques

-Rj

o * _Rij . , A= * WM
KTe-0=4056766 ex{—0.15975] appliquée entre 0 et 3A, éo-0=40742 ex;{029214},

appliquée entre 0 et 4A. Ces deux expressions mércEmpte des courbes déterminées

empiriquement au laboratoire tKd(lte-0) et Ko.o(lo-o) (Annexe 3.). Les valeurs des

constantes de force diagonales et non diagondiégseaux variations des angles entre les

liaisons de valence impliquées sont présentéesssalis (tableau-5.).

Distances (A) et angle (°) Constante de force Constante de force
diagonale non diagonale
0-Te-O 1.8787 1.8787 103.36 0.60 0.50
0-Te-O 1.8787 2.1212  8R.32 0.20 0.00
0-Te-O 1.8787 2.1212  84.22 0.20 0.00
0-Te-O 21212 21212 167.97 0.20 0.00
Te-O-Te 1.8787 2.1212 138.61 0.20 0.10

tableau-5 Constantes de force des angles de valence diagosaénon diagonales

appliquées & la phase paratellurite (mdyn.A.rad).
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(iv)  Influence des modes normaux de vibration de la cnt@éTeQ sur les spectres

vibrationnels de la phase cristallisée paratellarit

Pour visualiser le réle des forces intramolécutaiee intermoléculaires sur les états
vibrationnels de la phase paratellurite, nous aywmsitivement procédé au calcul du spectre
de diffusion Raman en ne prenant en compte queolestantes de forces correspondant a des
interactions “ intramoléculaires ”. C’est a direeqnous considérons seulement les distances
équatoriales Te-Q de I'entité disphénoide (1,8787A), la distanceetes atomes d’oxygéne
en position équatoriale Oeq de I'entité disphénoide (2,9479A) et 'angle O-Deentre les
deux distances équatoriales de I'entité disphéendio@,36°).

Nous retrouvons pour un tel systeme les mémes nualegration Y1, v, etvs) que
pour la molécule de dioxyde de tellure isolée ntame la structure des entités Teg3t
différente de celle de la molécule de dioxyde deire isolée les fréquences de vibrations
vont étre déplacées (tableau-6.). De plus, comma itjuatre molécules de dioxyde de tellure
par maille dans la phase cristallisée paratellwe® modes de vibrations sont observés quatre
fois. Les fréquences calculées égales a zéro dansas ou seules les interactions
intramoléculaires sont prises en considérationespwndent aux modes de translation (T
et T,) et de rotation (R R|| et R) de la molécule de dioxyde de tellure isolée {flg). En
fonction des représentations irréductibles du geoupespace de la phase cristallisée
paratellurite, la théorie des groupes prévoit lpargition suivante pour ces modes de
translation et de rotation et les modes de vibnafig, v, etvs) de la molécule de dioxyde de
tellure isolée :

A1 V1, Vo, R et Ty.

A2 V3, Ry, R, T et To.

Bi- Vs, Ry, Ry, Tz et T

B2- v, Vo, R et Ty.

E- v,V Vs R, R, Ry, T, T et T,

Ceci signifie, par exemple, que les modes de vtlmatle symétrie A peuvent étre
décrit en faisant référence aux mouvements detioimsy, etv, et aux mouvements liés aux

coordonnées normales|Ret T de la molécule de dioxyde de tellure isolée oun loie leurs
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combinaisons. Il sera tres difficile de reconnditemodes de vibration de symétrie E a cause
du grand nombre de modes possédant cette symétrie.

Cette distribution constitue la base objective 'déribution des bandes des spectres
vibrationnels. Toutes les vibrations du réseau alepthase cristallisée paratellurite sont
construites a partir de ces mouvements molécujaictsst a dire gu'elles peuvent
correspondre a un de ces mouvements ou a une dedembinaisons linéaires en tenant
compte de la distribution présentée ci-dessus. €foigt a cause des interactions
intermoléculaires ces combinaisons peuvent perdreledr caractere propre et devenir
méconnaissables. Par contre, a priori nous poupenser que les modes les plus "rigides",

etvg, restent relativement peu perturbés.

Potentiel de la phase Foteintilglge lia p?'tenfie'lrd%la (|G | 2a |02 o2,
: molécule TeO, dans | molécule TeO, e — —za
paratellurite (Ocac) |1¢"esean de la thase interactions Tez—Oax Ocae | Oeae | 0y, | 03,
paratellurite(®,, ) (®4

A 123 0 0 0,00] 0,00 0,00 9,00
199 0 108 0.00] 054] 000] 029

411 209 269 051 065 026] 043

651 656 698 1,01 107 102 115

Ao 0 0 0 0,00 0,00] 0,00 0,00
73 0 0 0,00] 0,00 0,00 0,00

225 0 0 0,00/ 0,00 0,00] 000

310 0 224 0,00 072 000 052

589 553 590 094 100 088 100

B 67 0 0 0,00] 0,00 0,00 0,00
104 0 0 0.00] 0,00 0,00] 0,00

149 0 0 0,00/ 0,00] 0,00] 000

278 0 221 0,00 0,79] 000] 063

630 553 592 088 094 077] 088

B2 132 0 0 0,00/ 0,00 000[ 000
235 0 89 0,00 038 000 014

399 206 271 052 068 027 046

822 656 700 080/ 085 064 073

E 0 0 0 0,00/ 0,00] 0,00] 000
112 0 0 0,00] 0,00 0,00 9,00

123 0 0 0,00 0,00] 0,00 0,00

187 0 0 0,00l 0,00 0,00 9,00

251 0 137 0,00 055 000 030

341 0 184 0,00/ 054] 000] 029

347 209 284 060 082 036 067

815 553 589 090 09 081 092

737 656 700 089 095 079 090

tableau-6 Fréquences calculéesfen cm?) & partir de différents potentiels et influence
du potentiel de la molécule Te@et des interactions Te@ sur les fréquences et
I'élasticité (wf) des bandes de vibration du spectre de diffusiond®nan de la phase

cristallisée modélisé.
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Nous avons rapporté l'influence de la fréquencdedténergie des modes de vibration
ainsi calculées par rapport a la fréquence et lasltigité (proportionnelle au carré des
fréequences) des modes de vibration des spectrastioitnels de la phase cristallisée
paratellurite (tableau-6.) de méme que celle dysténe contenant en plus la constante de
force associée au mouvement d’élongation des figisgiales. La contribution des modes de
vibration de la molécule de dioxyde de tellure ésose retrouve de maniére conséquente dans
les bandes de vibration de la partie supérieurspidictre et dans une bien moindre mesure
pour les bandes calculées dans la région 350-460tes modes d’élongation symétrique
(v1) et antisymeétriquevg) de la molécule de dioxyde de tellure doivent détre observés,
bien que partiellement déformés, parmi les modesvideation de la phase cristallisée
paratellurite. La meilleure correspondance estmgsepour la bande calculée & 65TcfA,).
Pour cette bande, attribuée au mode d’élongatiorésyque ¢1) en phase des entités TgO
les contributions des constantes de force de laéent# isolée sont suffisantes pour
déterminer sa fréquence. Cependant, comme le mbajoat de la constante de force de la
liaison Te-Qy la dépendance de cette bande aux interactioesmntéculaires n’est pas
inexistante mais elle ne subit pas de déplacemantes contributions s’annulent au total
(fig.13.). Par contre, le mode de déformation dmédécule de dioxyde de tellure isolé)(
n'est pas observé pur ou méme déformeé parmi leesdd vibration de la phase cristallisée
paratellurite. Au mieux, il participe & hauteur 88% dans la fréquence et & 26% dans
I'élasticité des modes de vibration de la phasstaltisée paratellurite dans lesquels il est
impliqué (411crif). La contribution des liaisons Te-O axiales estspimportante dans la
région 250-350ci o elle s’éléve jusqu’a 79% dans la fréquence @3% dans I'élasticité
de la bande calculée & 278tnEnsuite sa contribution va en diminuant au fua ehesure
gue I'on se déplace vers la partie supérieure datep (14% dans la fréquence et a 17% dans
' élasticité de la bande calculée & 41Tcpuis 5% dans la fréquence et & 9% dans I'élasticit
de la bande calculée & 8220m

(v)Attribution des bandes des spectres vibrationnellaghase paratellurite.

Si l'attribution des bandes de vibration dans lgiog au-dessus de 400¢nest
relativement aisée, il est beaucoup plus complexgadvenir a une interprétation satisfaisante
de la région des basses frequences dans laqueldéfacements de I'atome de tellure au

cours d’'une vibration deviennent relativement int@ois. Nous nous contenterons donc de
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décrire succinctement les modes de vibration depdatie supérieure des spectres
vibrationnels.

LY -\“' ,—-/- . \h‘.\‘ / i
2 / W /:3; /
>{’{/‘ N / ‘\:N
.-"j '1 b 7\ ‘/r 4 %
h ¥/

AI
411em'(392) 651cm(649)

fig.13. Représentation des modes de vibration /Ade la phase cristallisée paratellurite

(les valeurs entre parenthese correspondent aux fj@ences expérimentales).

Les modes Acorrespondent aux modes totalement symétriquesyritedes modes de
vibration en phase de chaque unité T¢@.13). La bande située & 649¢mur le spectre de
diffusion Raman, calculée & 651¢mest attribuée & mouvement rappelant le mouvement
d’élongation symeétrique de la molécule de dioxyde tdllure isolée \;: fig.11.). Les
vibrations de chaque entité Te€ont en phase ce qui provoque une forte variationuage
électronique et donc de la polarisabilité du réseastallisé. Ceci justifie l'intensité

particulierement importante de cette vibration.lamde de fréquence 392¢ndu spectre de
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bY bY

diffusion Raman, calculée & 411¢mest traditionnellement attribuée a la vibration
symeétrique des ponts TgderTe, Or si nous regardons la figure 13 nous netatmss aucune
relation entre le mouvement de vibration représamtét celui généralement attribué a cette
vibration. En fait, ce mouvement résulte de la cimison du mode de déformation angulaire
de la molécule de dioxyde de tellure isoleg: fig.11.) et de mouvements de déformation dus
aux interactions intermoléculaires Tgz@t O-O. Par ailleurs, la bande calculée & 199cm
correspond au mouvement de rotation d® la molécule de dioxyde de tellure isolée decel
située & 123cth et calculée a 152¢tau mouvement de translation Be la molécule de

dioxyde de tellure isolée perturbé par le déplac#rdes atomes de tellure.

310cm(315) 589cmr!(575)

fig.14. Représentation des modes de vibration Ade la phase cristallisée paratellurite

(les valeurs entre parenthese correspondent aux fj@ences expérimentales).
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Les mouvements de vibration des modegf#y.14.) ne sont plus totalement en phase.
En effet, deux entités TeQqui se correspondent par les opérateursef’C" vibrent en
opposition de phase. De ces différents mouvemsets,celui calculé & 589¢htorrespond a
un mode de vibration de la molécule de dioxydeedlere isolée . Ainsi, la bande située a
575cmi' sur le spectre d’absorption infrarouge et calcldéé&89cni rappelle le mode
d’élongation antisymétrique de la molécule de ddexge tellure isoléev§: fig.11.) avec une

|égere déformation.

149cm'(179)

Bl
278cm(235) 630cm™1(592)

fig.15. Représentation des modes de vibrationBle la phase cristallisée paratellurite

(les valeurs entre parenthése correspondent aux fj@ences expérimentales).

Les mouvements de vibration des modas(fig).15.) ne correspondent plus a des
mouvements de vibration des entités Tefd phase. En effet, deux entités FTafi se
correspondent par les opérateuts et C% vibrent en opposition de phase. Malgré un
déphasage différent, le mouvement de vibrationespndant & la bande située & 592cur
le spectre de diffusion Raman et calculée & 630@ppelle la bande située & 575tsur le
spectre d’absorption infrarouge et calculée & 589dbe fait cette bande est aussi attribuée
au mouvement d’élongation antisymétrique léegererdéfarmé de la molécule de dioxyde de
tellure isolée\{3).
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B,

235cm!(281)

399cm!(415) 822cm!(786)

fig.16. Représentation des modes de vibration Ble la phase cristallisée paratellurite

(les valeurs entre parenthése correspondent aux fj@ences expérimentales).

De la méme fagon, les modes 8ont associés a des mouvements de vibration des
entités Te@ qui ne vibrent plus en phase par rapport aux op@sC, et C> (fig.16.). Les
mouvements de vibration présentent des analogies @eux des modes;Amais la
déformation par rapport aux modes de vibrationadmolécule de dioxyde de tellure isolée
est bien plus importante. Ainsi, la bande situéé8éicm® (calculée & 822ct) peut étre
attribuée au mode d’élongation symétrique déforradadmolécule de dioxyde de tellure
isolée 1) en opposition de phase par rapport aux opérateues G, mais la contribution de
la partie moléculaire de ce mode de vibration nfgss que de 80% dans la fréquence de la

bande alors qu’elle était maximale (100%) pour t&lenA équivalent.

Les autres modes,;Bont de la méme facon comparables aux modesla difféerence
de phase pres. Toutefois ils présentent moins d’éeas leurs fréquences respectives que le
mode A situé & 649ci et le mode Bsitué & 786¢m et sont un peu plus déformés que leurs

analogues.
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251enr'(210) 341cmr l(297)

o ,%

¥ [ g

615¢enr'(642) 737enr'(769)

fig.17. Représentation des modes de vibration E de la phasgstallisée paratellurite

(les valeurs entre parenthése correspondent aux fj@ences expérimentales).

Les modes de vibration E sont des modes dégéngérés, comme leurs deux
représentations sont équivalentes, une seule qatésentée ici (Fig.17.). Comme
précédemment, les modes de vibration E peuventd&rdts comme des mouvements de
vibration des entités TeOvibrant en opposition de phase suivant I'opérat@r(=C,?).
Toutefois, ces modes de vibration sont ceux qusgartent le moins de ressemblance avec les
modes de vibration de la molécule de dioxyde darteisolée. Néanmoins, la bande située a
642cm' (calculée & 615cH) peut étre attribuée au mode d’élongation antissimée de la

molécule de dioxyde de tellure isolées)( tres déformé. En fait, cette bande contribue
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faiblement & la bande intense située & 649cBrautre part, la bande située a 769%m
(calculée a 737ci) peut étre attribuée au mode d'élongation symégride la molécule de

dioxyde de tellure isolée) tres déformé.

En définitive, il apparait que le réseau cristallde la phase paratellurite peut étre
décrit comme un réseau quasi-moléculaire dans ldgsientitées Te@sont en équilibre les
unes par rapport aux autres. Toutefois, si lesaot®ns entre chaque entité ne sont pas assez
importantes pour former des liaisons covalentdss éé sont suffisamment pour assurer la
cohésion du réseau tridimensionnel et ne pas é&gligeées. Mais, d’'un point de vue
spectrochimique, nous ne pouvons en aucun cas ghkelpolymérisation des molécules de
dioxyde de tellure dans la structure de la phastatiisée paratellurite. De plus, si l'unité
structurale disphénoide n’est pas satisfaisante @gécrire la nature chimique de ce réseau
tridimensionnel, elle permet d’en donner une bateseription géométrique.

2. La phase tellurite, TefB.

a) Spectres vibrationnels expérimentaux.

La maille cristalline de la phase tellurite (Orthombique : Pbca, f*°, Z=8) contient
huit unités Te® soit vingt-quatre atomes. Soixante-douze brandgephonon sont donc

attendues el =9A+9Au+9B1g+9Bw+9B2+9B2u+9B3+9Ba y compris les modes acoustiques

(By, +B,, +Bg,) (Annexe 2.). La théorie des groupes prévoit #esik modes optiques de

vibration Raman actifs9A¢+9B1y+9B2+9B3) et vingt quatre modes optiques de vibration

infrarouge actifs §Bw+8B2u+8B3u). Comme cette structure présente un centre d'simeldes
modes actifs en Raman ne sont pas actifs en infgaret vice versa ; il y a donc exclusion

infrarouge-Raman.
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fig.18. (a) Spectre de diffusion Raman de la phase cristake tellurite.

(b) Spectre d’absorption infrarouge de la phase cstallisée tellurite.

Du fait de I'abaissement de la symétrie par rappdé phase cristallisée paratellurite,
les spectres vibrationnels de la phase telluriésgmtent une plus grande richesse de bandes.

lls affichent en particulier une plus grande comjtéedans la région 300-500 &m

Le spectre expérimental de diffusion Raman sur podd |la phase cristallisée tellurite
présenté ici (fig.18.a) s'étend de 100 & 900'chm partie basse du spectre est dominée par
deux bandes de fortes intensités relatives de giagtautre de 200cth (189 et 234cm),
tandis que la partie haute du spectre est domiaéerne bande intense a 661trsoit & une
fréequence voisine de celle dominant la partie haduespectre de la phase cristallisée
paratellurite, accompagnée d’un épaulement sit6é5ani'. Entre ces deux séries de bandes
du spectre de diffusion Raman, d’autres bandes lplges et de moindre intensité sont
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observées, en particulier celles situées a 448@trb’ qui appartiennent au domaine vierge
du spectre de la phase cristallisée paratellurite.

Le spectre expérimental d’absorption infrarougesenéé (fig.18.b) s’étend de 400 a
900cm’. Ce spectre présente deux maxima de méme magrat&i0crit & 740cnd, le
premier est accompagné d'un épaulement & 57p@nde plus, deux bandes de moindre
importance sont observées & 440 et & 455ainsi que deux effondrements prononcés de
I'absorbance a 470 et 680¢m

b) Modélisation des spectres vibrationnels expérimeata

(i) Spectres vibrationnels modélisés- potentiel apgliglia phase cristallisée tellurite.

De la méme fagon que pour la phase paratellurites myons modélisé le spectre de
diffusion Raman de la phase tellurite a I'aide algidiel LADY (fig.19.).

TeO2 beta, P bc a : Raman

I Ag [l B1g ¥ B2g |l B3g

fig.19. Spectres de diffusion Raman

de la phase cristallisée tellurite expérimental anodélisé.

Les calculs empirigues de modélisation des spectibsationnels de la phase
cristallisée tellurite sont réalisés a partir d’'potentiel basé sur le modele VFF (Valence
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Force Field). Les constantes de force reliées amations des longueurs de liaisons Te-O
(Kte.0) et O-O (Ko.o), exprimées en mdyn:A sont décrites par les mémes expressions
analytiques que celles appliquées pour la modidisates spectres vibrationnels de la phase
cristallisée paratellurite (Annexe 3.). Les valedes constantes de force diagonales et non
diagonales reliées aux variations des angles éxdréaisons de valence sont présentées ci-

dessous (tableau-7.).

Distances (A) et angle (°) Constante de force Constante de force
diagonale non diagonale
0O-Te-O 1.8762 2.1529  76.55 0.00 0.20
0-Te-O 1.8762 1.8926  98.80 0.50 0.50
0-Te-O 1.8762 2.0675 B9.438 0.00 0.20
0-Te-O 2.1529 1.8926  89.78 0.00 0.20
0-Te-O 2.1529 2.0675 165.93 0.00 0.20
0O-Te-O 1.8926 2.0675  90.76 0.00 0.20
Te-O-Te 1.8762 2.1529 103.45 0.10 0.20
Te-O-Te 1.8926 2.0675 140.49 0.10 0.20

tableau-7 Constantes de force des angles de valence diagosaénon diagonales

appliquées a la phase tellurite (mdyn.A.rad).

Les valeurs des fréquences calculées et des frégsiexpérimentales sont reportées
tableau-8. Les trois fréquences calculées égaleéra et notées (*) pour les fréquences
expérimentales correspondent aux modes acoustigmetait, elles ne correspondent pas a

des vibrations.

Ag Blg Blg B}g Au Blu Bzu B}u

Ocale Cl)exp Ocale Cl)exp Ocale Cl)exp Ocale Cl)exp Ocale Cl)cxp Ocale Cl)cxp Ocale Cl)cxp Ceale mcxp
63 65 77 (=) 69 635 70 ) 38 ) 0 (% 0 (%) 0 (%)
101 106 105 ) 97 106 111 ) 82 ) 63 () 82 ) 29 )
114 129 140 ) 119 129 136 ) 107 ) 120 ) 124 ) 125 )
131 158 213 189 129 158 215 189 201 ) 155 () 197 ) 159 )
247 234 334 ) 243 234 334 ) 266 (-) 258 ) 266 ) 258 )
343 336 358 370 344 336 359 370 363 (-) 285 =) 362 ) 286 )

436 440 470 490 435 440 469 490 396 455 437 440 397 455 437 440
582 580 626 645 584 580 625 645 575 570 575 570 574 570 577 570
693 661 754 740 692 661 754 740 750 740 670 600 749 740 670 600

tableau-8 Fréquences de vibration calculées et expérimentalpsur la phase

cristallisée tellurite.

La correspondance des fréquences est moins bormedaps le cas de la phase
cristallisée paratellurite. De plus, les intensit@atives entre les bandes ne se correspondent
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pas vraiment non plus. Néanmoins nous sommes emrends proposer une interprétation du

spectre de diffusion Raman de la phase cristaltsl@gite.

(i) Attribution des bandes des spectres vibrationnels.

La sphéere de coordination des atomes de tellure Baphase cristallisée tellurite est
similaire a celle de la phase cristallisée panmatiédl. De fait, elle correspond a une entité
disphénoide déformée. Contrairement a la phas¢alisée paratellurite les entités sont
reliées alternativement par sommets et par arétdsaieant la formation de feuillets
caractérisés par la présence de ponts doublestfaation entre les feuillets est d’environ
3A. Ceci a pour conséquence la disparition destantes de forces des laisons interfeuillets
qui dans le cas de la variété paratellurite assatrda séparation des fréquences. Ainsi, les

modes A et B,y d’'une part et les modes §et By d’autre part sont confondus.

Par ailleurs, lattribution des bandes de vibrata la partie haute du spectre va
ressembler a celle du spectre de diffusion Ramada ghase cristallisée paratellurite (ce qui
n'est pas incohérent au vu de la ressemblanceedeilbnnement des atomes de tellure et
donc du spectre de diffusion Raman). La bande Heaton calculée & 754c¢h située a
740cm’ et attribuée aux modes de vibrationg Bet Bs, correspond & un mouvement
d’élongation symétrique déformé de I'entité Le@nalogue au mode de vibration de la
molécule de dioxyde de tellure isolée). Ce mouvdmagpelle ceux attribués aux bandes de
vibration situées a 769 et 786¢ndes spectres vibrationnels de la phase cristallisé

paratellurite.

La bande de vibration calculée & 692gmituée a 661cthet attribuée aux modes de
vibration Ay et Byg, correspond aussi a un mouvement d’élongation sjgme déformé de
I'entité TeQ (analogue au mode de vibrationde la molécule de dioxyde de tellure isolée)
mais les entités TeQrvibrent cette fois en phase. Ce mouvement rappell@ attribué a la
bande de vibration dominante du spectre de diffudkaman de la phase cristallisée
paratellurite (649ci). Cette bande est la plus intense du spectre filesioh Raman de la

variété tellurite.

La bande de vibration calculée a 626cmituée a 645cthet attribuée aux modes de

vibration By et Bsg, correspond a un mouvement d’élongation antisyimétrdéformeé de
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'entité TeQ (mode de vibrationvs de la molécule de dioxyde de tellure isolée). Ce
mouvement rappelle celui attribué a la bande deatidn de tres faible intensité située a
642cm* dans le spectre de diffusion Raman de la phaselisée paratellurite sauf que dans
celui de la phase cristallisée tellurite son ini&nest beaucoup plus importante et ainsi la

bande dominante possede un épaulement.

La bande de vibration calculée & 582gmituée a 580cihet attribuée aux modes de
vibration Ay et By, correspond a un mouvement d’élongation antisymer déeformé de
'entité TeQy (mode de vibrationvs de la molécule de dioxyde de tellure isolée). Ce
mouvement rappelle ceux attribués aux bandes datigh situées & 575 et 592¢ndes

spectres vibrationnels de la phase cristalliséatplurite.

Dans le méme temps, le spectre de diffusion Ramdique la différence notable qui
existe entre les structures des deux variétésghardte et tellurite, c’est a dire la présence de
ponts doubles dans la structure de la variétériillAinsi, les bandes de vibration calculées a
436 et 470ch), situées & 440 et 4808msoit dans la zone vierge de bande du spectre de
diffusion Raman de la phase cristallisée parat&dlucorrespondent aux mouvements de
vibration symétrique des ponts doubles J&Je. Elles sont attribuées respectivement aux
doublets A-B,g et Biy-Bs,. Quant aux bandes de vibration calculées & 3838&tni’, situées
& 336 et 370cih elles correspondent & des mouvements de défamsaties ponts doubles.

Elles sont attribuées respectivement aux doublgiB.get B 4-Bs.

Il est important de noter que expérimentalementrinsités des bandes de vibration
des spectres de diffusion Raman attribuées aux emoemt d’élongation des ponts doubles
(vers 450crit) sont beaucoup plus faibles que les intensités tdewles attribuées aux
mouvements d’élongation des liaisons terminaless(860-800cri). Cette propriété provient
essentiellement de l'asymétrie des ponts doublesefiet, les intensités des bandes de
vibration attribuées aux mouvements des ponts dépendantes des différences entre les
propriétés de polarisabilité électronique des da&isons participant a un pont. Ainsi, dans le
cas ou les ponts deviendraient symétriques, laeaedvibration attribuée au mouvement
d’élongation symétrique des ponts serait trés sdeet au contraire la bande attribuée au
mouvement antisymétrique serait quasi-inexistadtxemple typique de ce phénomeéne est
le spectre de diffusion Raman de la var@téu quartz lequel est dominé par une bande trés

intense a 460cth attribuée au mouvement d’élongation symétrique mes tandis que la
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bande attribuée au mouvement antisymétrigue essqpee invisible [75]. Une des
conséguences est que le rapport entre les interds® bandes attribuées au mouvement de
vibration symeétrique des ponts et au mouvementod@gdtion symeétrique des liaisons

terminales s’inverse avec la symétrisation desgont

3. La phase Te®y.

a) Spectres vibrationnels expérimentaux.

La maille cristalline de la phase Te@(Orthorhombique : R2,2;, D,*, Z=4) contient
quatre unités Tefsoit douze atomes. Trente six branches de phaswrtsdonc attendues et
F=9A:1+9B:1+9B2+9Bs y compris les modes acoustiquék{B:+B3). La théorie des groupes
prévoit trente trois vibrations actives Ram&#<{+8B:1+8B2+8Bs) et vingt-quatre vibrations

actives infrarouge8B:1+8B2+8Bs) (Annexe 2.).
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fig.20. (a) Spectre de diffusion Raman de la phase cristake TeQ-y.

(b) Spectre d’absorption infrarouge de la phase csitallisée TeQ-y.
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Le spectre expérimental de diffusion Raman de kseltristallisée Tey présenté
(fig.20.a) s'étend de 100 & 900 ¢nia partie basse du spectre est dominée parbiesides
relativement intenses en dessous de 200¢amdis que la partie haute du spectre est dominée
par une bande intense a 683Gmsoit dans la méme région que la bande dominapartee
haute du spectre de la phase cristallisée panatelllPar contre, le spectre de diffusion
Raman se démarque des spectres de diffusion Ranesn deéux autres variétés
polymorphiques (paratellurite et tellurite) du dyde de tellure par la présence d’'une bande
intense & 426¢th Dans ce spectre, nous observons aussi une basee iatense a 820&m
soit a une fréquence plus élevée que toutes ledebates spectres vibrationnels des phases

cristallisées paratellurite et tellurite.

Le spectre expérimental d’absorption infrarougesenéé (fig.20.b) s’étend de 400 a
900cni'. Ce spectre présente deux maxima de méme magritdd® et 675cth De plus,
trois bandes larges qui se recouvrent mutuelles@nttobservées & 540, 752 et & 795am-

dela de 900cih I'absorbance devient nulle.

b) Modélisation des spectres vibrationnels expérimenta

(i) Spectres vibrationnels modélisés- potentiel apgligla phase cristallisée TeQ:

De la méme facon que pour les phases paratelktritdlurite, nous avons modélisé le

spectre de diffusion Raman de la phase fe®I'aide du logiciel LADY(fig.21.).

Pour réaliser, les calculs empirigues de modétisaties spectres vibrationnels de la
phase cristallisée Te€, nous avons utilisé un potentiel basé sur le neod&rF. Les
constantes de force reliées aux variations desoligi Te-O (Ke.0) et O-O (Ko.o), exprimées
en mdyn.A, sont décrites par les expressions analytiquésées pour modéliser les spectres
vibrationnels des phases cristallisées paratedlwittellurite. Ces deux expressions rendent
compte des courbestKd(lte-0) et Ko.o(lo-o) déterminées au laboratoire (Annexe 3.). Les
valeurs des constantes de force reliées aux \@rgaties angles entre les liaisons de valence

diagonales et non diagonales appliquées sont pgéeseai-dessous (tableau-9.).
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TeO2 gamma, P 21 21 2: Raman

A/ HB, N5, HB,

fig.21. Spectres de diffusion Raman

de la phase cristallisée Te@y expérimental et modélisé.

Distances (&) et angle (%) Constante de force Constante de force
diagonale non diagonale
0-Te-O 1.8564 19482 99.12 0.50 0.30
0-Te-O 1.8594 2.0193  91.70 0.15 0.20
O-Te-O 1.8594 2.1973  91.83 0.00 0.20
0-Te-O 1.9482 2.0193 7751 0.15 0.20
O-Te-O 1.9482 2.1973  76.11 0.00 0.00
0O-Te-O 2.0193  2.1973 153.61 0.00 0.00
Te-0-Te 1.8594 2.1973 133.14 0.00 0.20
Te-0-Te 1.9482 2.0193 125.10 0.15 0.15

tableau-9 Constantes de force des angles de valence diagosaénon diagonales

appliquées a la phase Te®y (mdyn.A.rad™).

La correspondance entre les spectres expérimentatatculés est satisfaisante que ce
soit pour la position des bandes de vibration aur feur intensité (fig.21. et tableau-10.). Les
deux fréquences calculées égales a zéro et notegoyr les fréquences expérimentales

correspondent aux modes acoustiques. En fait, mle®rrespondent pas a des vibrations.
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A, B, B, B,

Peale O)exp Deale CDIexp Deale exXp Deale mexp
55 66 0 (%) 0 (*) 0 (*)
104 1 (177 111 (-) 83 | (977 95 (-)
1251 116 ] 131 ()| 119 () 133 ()
156 140 170 174 196 (-) 162 (-)
239 226 266 (-) 225 (-) 225 (-)
301 307 305 291 342 (-) 312 (-)
424 426 441 440 468 (-) 437 (-)
601 611 614 645 671 675 676 (-)
706 683 753 752 806 812 742 (-)

tableau-10 Fréquences de vibration calculées et expérimentalesur la phase

cristallisée TeQ-y.

(i) Attribution des bandes des spectres vibrationnels

La structure de la phase cristallisée Fg@st caractérisée par des chaines hélicoidales

infinies dans lesquelles chaque atome de tellureelé a trois atomes d’oxygene pour former

des ponts simples Te-O(2)-Te et une liaison terlmiagec un atome d’oxygene (O(1)). Pour

vérifier la réalité chimique d’'une telle descriptjanous avons évalué l'influence des liaisons

terminales et des interactions a l'intérieur deaibs hélicoidales par rapport a la fréquence

et a I'énergie des bandes de vibration de la pbastllisée Te@y.
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Potentiel dela Potentiel des Potentiel des O | Ousines m%r o mfhﬁnes
phase TeO,-y interactions Te-O | chdines infimes o 0. | o o’

(@) terminales (®p, o) (@ psines) cale ale

A 35 0 0 0,00 0.00] 0.00 0,00

104 0 0 0,00 0,00 0,00 0,00

125 0 7 0,00 0.06] 0.00 0,00

156 0 101 0,00 0,63 0,00 0,42

239 0 181 0,00 0,76| 0,00 0,57

301 0 257 0,00 0,85] 0,00 0,73

126 0 4035 0,00 0,95] 0,00 0,90

601 0 570 0,00 0,95 0,00 0,90

704 636 631 093] 097| 087] 0094

B; 0 0 0 000] 000] 000] 000

111 0 0 0.00] 000] 000] 0,00

131 0 7 000 005 000] 0,00

170 0 101 000] 059] 000] 035

266 0 181 0.00] 068 000] 046

305 0 257 0,00 0.84] 0,00 0,71

441 0 405 0.00 0.92 0.00 0.84

600 0 570 0,00 0,95 0,00 0,90

753 656 681 0.87 0.90] 0.76 0,82

B2 0 0 0 0,00 0,00] 0,00 0,00

83 0 0 0,00 000] 000] 0,00

119 0 6 000] 005] 000] 000

196 0 116 0,00 059] 000] 035

225 0 143 0.00] 064] 000] 040

342 0 278 0,00 081] 000 066

168 0 132 0,00] 092] 000] 085

671 0 641 0,00 0,96| 0,00 0,91

806 656 746 0.81| 093] 066] 086

Bs 0 0 0 0,00 0,00 0,00 0,00

95 0 0 0,00 0.00 0.00 0.00

133 0 6 0,00 0,05 0,00 0,00

162 0 116 0,00 0,72 0,00 0,51

225 0 143 0,00 0.64 0.00 0.40

312 0 278 0,00 0.89 0,00 0,79

487 0 432 0,00/ o089 o000 o079

676 0 641 0,00 0,95] 0,00 0,90

742 656 746 0,88 1,01 0,78 1,01

tableau-11 Fréquences calculéesufen cm?) et influence des constantes de force des
liaisons terminales (1,86A) et des chaines infiniggr rapport au potentiel utilisé

pour modéliser les spectres vibrationnels de la pise cristallisée TeQy.

Les constantes de force des liaisons Te-O ternsinaterviennent tres fortement dans
la fréquence et dans I'énergie de la bande detidrda plus haute en fréquence de chaque
représentation irréductible du groupe @ntre 81 et 93% de la fréquence et entre 66 %t 87

de I'élasticité de ces bandes de vibration).
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Les interactions intrachaines hélicoidales infini@s.9.) sont responsables pour au
moins 89% des fréquences et 79% de I'élasticitébdesies de vibration de la partie haute du
spectre (au dela de 400¢)ret pour plus de moitié des fréquences et d'urs tile I'énergie
des bandes de vibration de la région (150-40f)ct@ompte tenu de ces informations nous
allons décrire les différents mouvements de vibratcalculés sur la base des ponts
intrachaines et des liaisons terminales Te-O(196@). Sur les figures suivantes (fig.22.-
fig.25.), les ponts intrachaines relativement syimqées (1,94-2,02A) sont ceux qui mettent
en jeux les atomes d’oxygene visualisés en bordéa(®). Les liaisons Te-O(1) participent
dans des ponts trés asymétriques (1.86-2.20A)dssitponts avec une interaction faible. De
fait, ces liaisons doivent étre regardée commdidis®ns terminales. Elles mettent en jeu les

atomes d’oxygene visualisés en vert (O(1)).

Les modes A(fig.22.) correspondant aux modes totalement syquets représentent
les vibrations en phase des fragments de la steictistallisée Te®y. Pour ces modes de
vibration, les déplacements de chaque atome d’awygé méme type sont équivalents. Nous
ne décrirons en détail que les trois vibrationplds haute fréquence (426, 600 et 708Em
La vibration située & 683c¢msur le spectre de diffusion Raman, calculée & mO6c
correspond au mode d’élongation en phase des nmi$e-O(1) (1,86A), ce qui justifie la
forte intensité de cette bande. En effet, le mowergna’étirement de cette liaison contribue
pour 93% dans la fréquence et pour 87% dans liéiEsde cette bande de vibration. Les
autres interactions Te-O ne participent aucunemeette bande de vibration.

La vibration de fréquence 611¢ndu spectre de diffusion Raman, calculée & 60fcm
correspond essentiellement au mouvement de vibratitisymétrique des ponts Te-O(2)-Te,
lesquels sont les plus symétriques de tous lespabgervés dans les structures des variétés
polymorphiques du dioxyde de tellure.

La vibration située a 426¢hsur le spectre de diffusion Raman, calculée aédmen
fréquence de 426c¢h correspond au mouvement de vibration symétriggsepnts Te-O(2)-
Te en phase. La forte intensité de cette bandesgpesaussi intense que la bande située a
683cm’, est justifiée par la symétrie relativement impnte de ces ponts et par le fait qu'ils
vibrent en phase. En effet, l'intensité d’'un moueatnde vibration d’'un pont est reliée a la
différence entre les propriétés de polarisabiléé deux liaisons participant a ce pont. Ainsi,
plus le pont est symétrique plus la bande ass@tiGaouvement de vibration symétrique est
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intense et plus celle associée au mouvement ardisigme est faible. C’est bien ce que nous

observons dans le spectre de la phase-feO
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fig.22. Représentation des modes de vibration Ade la phase cristallisée Te@y

(les valeurs entre parenthése correspondent aux fj@ences expérimentales).

Les autres vibrations correspondent a des mouvententéformation du réseau qui
sont plus délicats a décrire. Toutefois, nous poavemarquer que dans la région 150 a
400cni, ils sont pour partie associables a des mouvemdmtsléformation des chaines
hélicoidales infinies. Dans cette région partictpanissi les interactions Te-O et O-O
intermoléculaires. Les bandes de vibration de ¢goréla plus basse du spectre de diffusion
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Raman sont attribuables aux mouvements de défammaintermoléculaire et aux

mouvements des atomes de tellure.
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fig.23. Représentation des modes de vibration;Ble la phase cristallisée Te@y

(les valeurs entre parenthese correspondent aux fj@ences expérimentales).

Les modes B(fig.23.) correspondent a des mouvements de wior&n opposition de
phase par rapport aux opérateuséxiCet G(y). La vibration observée & 752¢mcalculée a
753cm’ correspond au mouvement d’élongation antisymésrio@r rapport & ces opérateurs
des liaisons terminales Te-O(1). En effet cellepaniticipent a 87% dans la fréquence et a
76% dans I'élasticité de la vibration. Les vibrasccalculées & 441¢het a 600cnt (situées
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a 645cnt) sont analogues respectivement aux mouvementibdaion de fréquence a 426 et
a 61lcrl, calculée & 426 et & 600¢mavec une opposition de phase par rapport aux
opérateurs &x) et G(y). Les autres vibrations de symétrigq Bont attribuées a des
mouvements de déformation des chaines, a des meutgmnterchaines ou a des
mouvements des atomes de tellure. Les fréquencessdeibrations se situent dans la méme

région spectrale que leurs homologues de symétrie A
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fig.24. Représentation des modes de vibration Ble la phase cristallisée Te@y

(les valeurs entre parenthese correspondent aux fj@ences expérimentales).
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Les modes B(fig.24.) correspondent a des mouvements de Wior&n opposition de
phase par rapport aux opérateus&Cet G(z).

La vibration située & 812ch calculée & 806cth correspond au mouvement
d’élongation antisymeétrique des liaisons termindlesO(1) par rapport a ces opérateurs. En
effet celles-ci participent a 81% dans la fréquesica 66% dans I'élasticité de la vibration.
Pour le reste, le mouvement de vibration antisyionédrdes ponts Te-O(2)-Te participe pour

12% dans la fréquence de la vibration.

la vibration située & 675ch calculée & 671ch correspond & des mouvements
d’élongation des liaisons Te-O(2) courtes (1,94A)lamgues (2,02A) pour 96% dans la
fréquence et pour 91% dans I'élasticité de la tibra

la vibration calculée & 468¢hcorrespond & un mouvement de vibration symétrique
des ponts Te-O(2)-Te, le déplacement des atomaygBoe visualisés en vert n’étant qu’une

résultante de ce mouvement.

Dans la région 150 & 400&mles vibrations correspondent & des mouvements de
déformation des chaines hélicoidales infinies etdeés mouvements de vibration
intermoléculaires. Les bandes de vibration de dgoréla plus basse du spectre de diffusion
Raman (en dessous de 1509msont attribuables & des mouvements de déformation

intermoléculaire et aux mouvements des atomeslidecte
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fig.25. Représentation des modes de vibrationBle la phase cristallisée Te®@y

(les valeurs entre parenthese correspondent aux fj@ences expérimentales).

Les modes B(fig.25.) correspondent a des mouvements de wior&n opposition de
phase par rapport aux opérateus§/Let G(z).

La vibration calculée & 742¢hm correspond au mouvement d'élongation
antisymétrique des liaisons terminales par rappotes opérateurs. Celles-ci participent a
88% dans la fréquence et a 78% dans I'élasticiié abration.

La vibration calculée & 676¢mcorrespond & des mouvements d’élongation des

liaisons Te-O(2) courtes (1,94A) et longues (2,0p8)r 85% dans la fréquence et pour 73%
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dans I'élasticité de la vibration. En cela ellerapproche de la vibration;Bituée & 675cth
et calculée a 671chm mais elle se différencie de cette derniére par contribution plus

importante des interactions O-O.

La vibration calculée & 487¢htorrespond, comme toutes les bandes situées4€itire
et 500cm, & un mouvement de vibration symétrique des pbet®-Te les plus symétriques,
le déplacement des atomes d’oxygéne visualisé ennvétant qu'une résultante de ce

mouvement.

Les mouvements de vibration des bandes calculéasiris de 400ci doivent étre

décrits selon le méme schéma que les autres medabrdtion.

(iii)  Interprétation de l'attribution des bandes de vitioa.

Une bande intense dans la région des hautes fréesiein spectre de diffusion Raman
d’un oxyde cristallin doit nécessairement étreéelh un mouvement d’élongation de liaisons
covalentes X-O non-pontantes, ou terminales. Ds, giuen méme temps il 'y pas de bande
intense dans la région des fréquences moyennes sfgctre, alors nous pouvons penser qu'il
n'y a pas de pont X-O-X covalent dans cette stngctGeci est clairement le cas des spectres
de diffusion Raman des phases cristallisées phndtelet tellurite qui sont dominés par une
bande intense dans la région des hautes fréequehges ne possedent que des bandes faibles
dans la région des fréquences moyennes. Doncexs'dte des liaisons Te-O terminales
covalentes dans les structures de ces phasedlisésts ces liaisons ne participent pas d’'un
point de vue spectrochimique a la formation de pbas structures de ces phases reposent

alors essentiellement sur des entités Jg@si-isolées.

Par contre, si un spectre de diffusion Raman ptésemultanément une bande
intense dans la région des hautes fréquences etuine dans la région des fréquences
moyennes, il existe alors des liaisons X-O covaeminsi que des ponts X-O-X a caractére
covalent dans la structure de la phase consid€ex.est typique des structures des silicates

et cette fois il n’est plus question de réseau iquadéculaire.

Nous constatons dans le spectre de diffusion Rateda variété Te@y la présence
d’une bande intense de fréquence a 428attribuée au mouvement de vibration symétrique
des ponts Te-O(2)-Te avec son pendant antisymétrigqéllcrit. Une telle situation est
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analogue a celle observée pour les spectres desidiff Raman des réseaux cristallisés a base
de silice. Ces réseaux sont caractérisés par laemcé de ponts Si-O-Si hautement
symétriques. Dans le cas bien connu de la vadélé quartz [75], nous observons dans le
spectre de diffusion Raman deux bandes de vibraiges & 460 et 1085¢mLa bande
situé & 460c est la plus intense du spectre de diffusion Ranedls, est attribuée au
mouvement de vibration symétrique du pont Si-Ol&isaque l'autre, de tres faible intensité,

est attribuée & son mouvement antisymétrique.

Par ailleurs, la partie haute des spectres vibraéls est marquée par une forte
contribution des mouvements de vibrations des dr@sterminales Te-O(1). Lesquelles

lorsqu’elles vibrent totalement en phase produiteebtinde la plus intense du spectre.

A partir des mouvements de vibration de ces deémeéhts structuraux, a savoir les
ponts Te-O(2)-Te et les liaisons terminales Te-O(Xst possible de décrire les principales
caractéristiques des spectres vibrationnels dedaecristallisée Tegy. Nous pensons donc
que I'importance des ponts Te-O(2)-Te dans lestegeuibrationnels montre I'aptitude de la
molécule Te@ a polymériser. Ainsi, d'un point de vue spectrotigue I'existence des
chaines hélicoidales infinies rencontrées dansuatare de la phase cristallisée Ten’est
pas qu'une vue de l'esprit a la différence desésnilisphénoides des phases cristallisées
paratellurite et tellurite. Ces chaines possedeataxistence chimique et sont représentatives

de la nature du réseau cristallisé.
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Il. Etude structurale du verre de dioxyde de tellure.

En partant du principe que l'arrangement a courdtadce des phases cristallisées et
vitreuses d’'un composé donné est gouverné par éesas principes chimiques de base, il est
généralement admis que les fragments structuramstitmant les réseaux cristallisés et
vitreux sont similaires. La phase vitreuse estsafirxquemment considérée comme déformeée
par rapport a la phase cristallisée parente. Evident la situation devient équivoque quand il
existe non pas une mais plusieurs phases crig&dlisc’est le cas pour le dioxyde de tellure.
Qui plus est, la présence d'une paire électronifjue sur I'atome de tellure complique
'arrangement a courte distance autour de cet atemeendant la premiére sphere de

coordination autour de I'atome de tellure hautenasyinétrique.

Deux variétés cristallisées du dioxyde de tellet £onnues depuis de nombreuses
annees : les phases paratellurite FaQet tellurite Te@ . La constitution de la phase
vitreuse a, sans ambiguité aucune, toujours étéitdis en terme des fragments structuraux de
la phase cristallisée paratellurite. Ce sentiméngegal est renforcé par I'absence de la variété

tellurite dans le processus de cristallisation elres

Cependant, la découverte récente, au laboratareledx autres structures possibles
du dioxyde de tellure, les variétés Tedet TeQ-y, au cours du processus de cristallisation
de verres de dioxyde de tellure pur ou faiblememéd, suivant une cinétique lente, est venue
apporter des arguments nouveaux dans le débat murdeéle structural de la phase vitreuse.

Cependant, la variété Te®, qui n’est jamais formée a partir du verre de gitexde
tellure pur, ne présente pas un grand intérét dacedre de cette étude structurale du verre de
dioxyde de tellure pur. Par contre la variété J-gQest intéressante dans le cadre de la
recherche d’'une phase cristallisée parente deuatste du verre de dioxyde de tellure pur
car elle est la premiére a cristalliser a partivdure de dioxyde de tellure. Mais, tout d’abord,
regardons plus en détail les spectres vibrationdels phases cristallisées paratellurite,

tellurite et Te@-y et du verre de dioxyde de tellure pur.

97



A. Spectres vibrationnels du verre de dioxyde de tellure.

En spectrométrie vibrationnelle, il est généraletmamis qu’une phase cristallisée
peut jouer le role de structure parente d’'un mabévitreux si les spectres vibrationnels du
matériau vitreux constituent I'enveloppe des sgactribrationnels de la structure cristallisée
en question. Ceci est en adéquation avec I'hypetbesdépart qui suppose que les fragments
structuraux constituant les réseaux cristalliséstetux sont similaires mais déformés dans le
cas du réseau vitreux. La déformation des fragmsmteturaux entraine logiquement un
abaissement de leur symétrie et donc la dispardies regles de sélection, il en résulte un

élargissement des bandes de vibration.

1. Spectre de diffusion Raman.

Les caractéristiques principales du spectre desidh Raman du verre de dioxyde de
tellure (fig.26.a) sont : une bande large et retatient intense dans la région 400-500cm
avec un maximum & 440¢hmccompagnée d’'un épaulement a 486cat une bande intense
et relativement fine avec un maximum & 655ayui domine le spectre, cette bande présente

un épaulement dans la région 750-780cm

Si nous suivons l'opinion générale qui tient la gharistallisée paratellurite pour
parente du verre de dioxyde de tellure, nous ctorsdala bonne correspondance entre la
bande intense du spectre de diffusion Raman dédaepcristallisée paratellurite (fig.26.d)
située & 649crh et la bande intense et relativement fine du speér diffusion Raman du
verre de dioxyde de tellure (fig.26.a). Le spedeediffusion Raman de la phase cristallisée
tellurite présente également une bande intensemeasau méme endroit (fig.26.c). Cette
bande est généralement attribuée a des mouvementauldation des entités TeQ@ui

formeraient le réseau vitreux.

Par contre, dans la région de la bande large (8088, il est plus difficile voire
impossible de rapprocher les spectres de diffuRiaman des phases cristallisées de celui du
verre. En effet, comme nous I'avons vu précédempierdpectre de diffusion Raman de la
phase cristallisée paratellurite se caractériseupar absence de bande dans la région 400-
500cm’ et le spectre de diffusion Raman de la phaseatiisste tellurite ne comporte que des
bandes de faibles intensités dans cette méme réQaite bande est généralement attribuée a

des mouvements de vibration symétrique des pont3-Te.
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fig.26. (a) Spectre de diffusion Raman du verre de dioxydee tellure.
(b) Spectre de diffusion Raman de la phase cristéke TeQ-y.
(c) Spectre de diffusion Raman de la phase cristake tellurite.

(d) Spectre de diffusion Raman de la phase cristéke paratellurite.

Reste la phase cristallisée Tgpdont le spectre de diffusion Raman (fig.26.b)lest
seul qui comporte une bande intense dans la régi6r600cnT, plus exactement & 426¢m
rappelons ici que cette bande est attribuée au ement de vibration symétrique des ponts
Te-O-Te quasi-symétriques et que cette bande trdduidegré de polymérisation des
molécules Te@dans cette phase. Par contre, la région hautpetire de diffusion Raman
de la phase cristallisée Tg@est moins en accord avec celle du verre de dioggdiellure

pur.

A partir de la comparaison des spectres de diffusf@man expérimentaux, nous
pouvons dire que du fait de la fréquence de vibnatle la bande dominante du spectre de
diffusion Raman du verre de dioxyde de tellureaitgit logique de l'attribuer au mouvement
d’élongation des liaisons Te-O terminales en ph&@senme la longueur de ces liaisons est
variable dans le verre cette bande est plus lange cglles des spectres des phases
cristallisées. De plus, a cause de I'existencead®mhde large et relativement intense dans la

région 400-500ci nous pouvons conclure que le degré de polymésisates molécules
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TeO, est plus élevé pour le verre de dioxyde de tellywe pour les phases cristallisées

paratellurite et tellurite mais il semble compaeathé celui de la phase Te@

2. Spectre d'absorption infrarouge.

Considérons maintenant le spectre d’absorptioraiofrge du verre de dioxyde de
tellure (fig.27.). Ce dernier est presque constamhoyennement intense dans la région 400-
500cm’, il passe par un minimum peu marqué & 53bamant d’augmenter lentement
jusqu’a un maximum & environ 650¢met ensuite de diminuer progressivement avec
toutefois la présence de bandes larges relevansdtaance & 760 et 850¢mlLe spectre
d’absorption infrarouge de la phase cristallisél@riee ne possede que peu voire aucun point
commun avec celui du verre de dioxyde de tellura. €ontre, le spectre d’absorption
infrarouge de la phase cristallisée paratelluritssente certaines caractéristiques communes,
comme des maxima aux alentours de 660 et 760anec celui-ci mais aussi des différences
importantes comme ces deux minima & 440 et & 750bm fait, le spectre d’absorption qui

présente le plus de ressemblance avec celui de gerdioxyde de tellure est celui de la phase

cristallisée Te@y.
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fig.27. (a) Spectre d’absorption infrarouge du verre de diayde de tellure.
(b) Spectre d’absorption infrarouge de la phase csitallisée TeQ-y.
(c) Spectre d’absorption infrarouge de la phase cstallisée tellurite.

(d) Spectre d’absorption infrarouge de la phase cstallisée paratellurite.
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B. Distribution des densités d' é&ats de vibration.

Au vu des résultats précédents, il apparait qustrizcture de la phase cristallisée
TeO,-y posséde la structure qui se rapproche le plugltke du verre. Cette analyse peut étre
complétée par une étude de la distribution desitédsnd’états de vibration pour les phases
cristallisées paratellurite, tellurite et Te@(fig.28.). Ceci permettrait d’étendre I'étude des
propriétés vibrationnelles a 'ensemble de la zdedrillouin et non plus de se limiter au seul
centre de zone avec les spectres de diffusion Ratdabsorption infrarouge. De plus, nous
pensons que les spectres vibrationnels du verte,lpsquels les régles de sélection n’existent

plus, peuvent étre reliés a la distribution dessdég d’état de vibration.
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fig.28. (a) Spectre de diffusion Raman du verre de dioxydee tellure.
(b) Spectre d’absorption infrarouge du verre de diayde de tellure.
(c) Distribution des densités d’états de vibratiorde la phase TeQ@y.
(d) Distribution des densités d’états de vibratiorde la phase tellurite.

(e) Distribution des densités d’états de vibratiome la phase paratellurite.
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Les histogrammes représentant la distribution dessites d'état de vibration
indiquent la quantité de vibrations existant sug plage de fréquences dans l'intégralité de la
zone de Brillouin et qu’en aucun cas ils ne fowgen d’information sur l'intensité de ces

vibrations. Ainsi, seuls les domaines d’existenes ithodes de vibration seront discutés.

L’histogramme relatif a la phase cristallisée palhatite (fig.28.e) indique que ce
réseau posséde une distribution importante de tidbrale part et d’autre de 600¢nmais
aucune vibration dans la région allant pratiquengeng00crit & 550cnit. Cette particularité
est en désaccord complet avec les spectres dasidiffliRaman et d’absorption infrarouge du
verre de dioxyde de tellure. En effet, le premiesggde une bande large et intense dans la
région 400 a 500cthet le second manifeste une absorption moyenneimemse dans cette
méme région. Ces résultats confirment que la pbastllisée paratellurite ne peut tenir le

réle de modele structural du verre de dioxyde tereepur.

Pour I'histogramme de la phase cristallisée tebuffig.28.d), les calculs montrent une
présence considérable de vibrations prés de 4%0qmi, en accord avec notre interprétation
des spectres, doit correspondre au mouvement datieitb des ponts doubles. Toutefois, la
faible activite Raman de ces bandes ne peut pdgjeepla présence de la bande intense
présente dans ce domaine spectral, 400-580atans le spectre du verre de dioxyde de
tellure. Qui plus est la formation de ponts double®nduisant a une structure
bidimensionnelle essentiellement anisotropique, noeils semble pas réaliste pour une

structure vitreuse.

Par contre, I'histogramme de la phase cristalliBg®,-y (fig.28.c) présente une bonne
compatibilité avec le spectre de diffusion Ramani fau niveau de la bande large et intense
dans la région 400 & 500&mrelative au mouvement de vibration symétriquepdnt, que
pour la partie haute du spectre avec I'existenceildtions de 590 & 800émmais aussi

avec le spectre d’absorption infrarouge du verrdideyde de tellure.
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C. Etude de larecristallisation du verre et de la phase liquide.

1. Recristallisation du verre de dioxyde de tellure. pu
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fig.29. Evolution du spectre de diffusion Raman du verre delioxyde de tellure pur

sous l'effet de la température (* : TeQ-a ; + : TeOyy).

Typiquement, tant que la cinétique de chauffagesefiisamment lente, la phase
TeO,-y se développe la premiere au cours du processuedlistallisation du verre de
dioxyde de tellure (fig.29.) entre 200 et 240°C. gb&nomene a été observé antérieurement
au laboratoire par thermodiffraction des rayonBkn évidement du fait de la température
les spectres de diffusion Raman sont généralenhesibpuités et les bandes de vibration sont
plus larges qu’a température ambiante. Ensuitdus lpaute température (250°C), la phase
cristallisée Te®@y disparait progressivement au profit de la phasatgléurite. La phase

paratellurite reste stable jusqu’a la températeréudion (800°C).

Notons que les spectres de diffusion Raman préseitié sont les spectres
expérimentaux bruts : ils ne sont pas corrigédeptacteur de Bose Einstein. Néanmoins ceci

n'influe pas sur I'allure générale de ces spectres.
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La phase cristallisée tellurite est absente deraeegsus de cristallisation, ceci nous
parait un argument fort pour exclure cette phasecdedidats potentiels au role de modele
structural du verre de dioxyde de tellure. A I'iise I'apparition de la phase cristallisée
TeO,-y avant I'apparition de la phase cristallisée pdltaite nous conforte dans l'idée que la

structure de la premiére phase est celle qui ggaabe le plus de celle du verre.

2. dioxyde de tellure en phase liquide.

Il nous a paru intéressant de comparer les spedgediffusion Raman des états
liquide et vitreux du dioxyde de tellure (fig.3@dans le but d’obtenir des informations sur les
différences dans l'organisation structurale de dms$x états. Cette comparaison est permise
parce qu’un verre correspond a une forme figéetpganpe d’'un matériau liquide. A notre
connaissance une telle étude n’avait été réalsguja présent qu’a partir de matériaux dopés
par des oxydes d’alcalin [76, 77] mais jamais aipdu dioxyde de tellure pur.

Intensité relative (u.a.)
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fig.30. (a) Spectre de diffusion Raman du dioxyde de tellera I'état liquide.

(b) Spectre de diffusion Raman du dioxyde de tellwr a I'état vitreux.

Le spectre de diffusion Raman du dioxyde de telkur&tat liquide est obtenu en

poursuivant jusqu’a la fusion la recristallisataban échantillon vitreux.
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Les deux spectres sont constitués des mémes beadeséristiques principales dans
des positions similaires (400-500¢rat 600-800c1l) mais leurs formes varient notablement
d’'un spectre & l'autre. Dans la région 400-500dmépaulement présent & 480¢ndans le
spectre de diffusion Raman du verre disparait d¢ehs du liquide avec I'amplification de
celui présent dans la région 750-800cour estimer quantitativement ces modificatides,
bandes de vibration des spectres furent décompakeéscon indépendante en oscillateurs
gaussiens apres normalisation de la bande lampiesse (fig.31.) mais sans qu’une correction

du facteur de Bose-Einstien ne soit réalisée ssispectres de diffusion Raman.

(2)

Y I W
443 38 79
496 15 39
660 100 58
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49 70
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fig.31. (a) Décomposition du spectre de diffusion Raman ddioxyde de tellure a I'état
liquide en oscillateurs gaussiens.
(b) Décomposition du spectre de diffusion Raman ddioxyde de tellure a I'état
vitreux en oscillateurs gaussiens.

v : fréquence (cm') ; | : amplitude (unité arbitraire) ; w :largeur & mi-hauteur.

Chacune des deux régions contient deux oscillatptésentant des intensités trés
différentes I'une de l'autre. Dans la région 40@&B”, les oscillateurs gaussiens sont

associés a la vibration des ponts. Alors que danmgdion 600-800cth un est associé a la
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vibrationv; de la molécule de Te(Qsolée (fig.11.) et I'autre a la vibration asynwfiie des

ponts Te-O-Te.

Les oscillateurs décrivant les bandes de vibratiea deux spectres présentent des
fréquences proches, déplacées au plus de 20atars que les intensités des épaulements
évoluent beaucoup. Ainsi, I'oscillateur & 760trit son intensité relative plus que doublée
et dans le méme temps celui & 498cdisparait. Il semble donc que les ponts relatite@
oscillateur n’existent plus dans le liquide, largsplace a des liaisons terminales. De plus, les
autres deviennent plus asymétriques en raisonimetsion du rapport des intensités des
oscillateurs de fréquence 443 et 760ctdne telle évolution des spectres de diffusion Ram
entraine probablement I'apparition d’entités (Pg@ans la phase liquide telles que celles qui
existent en phase vapeur pour n petit (n=2-4) einal’ facon générale le degré de
polymérisation doit étre moins élevé dans le liguigue dans le verre en raison de la

disparition de certains ponts.

Dans les spectres des verres de matériaux a basgld’ de tellure, 'apparition d’une
bande vers 750ctlors de I'ajout de modificateur de réseau estitithellement justifié par
la transformation de I'environnement des atometellere depuis un environnement de type
disphénoide (Teg) vers un environnement de type pyramide trigo{B&0;). Il est peut étre
possible que I'abaissement du degré de polymérisatinstaté dans la phase liquide entraine

I'apparition d’un tel environnement dans cette ghas

De fait, ce travail ne constitue qu’'une étude pnéiaire de I'ordre dans le liquide de
dioxyde de tellure. Il sera donc nécessaire d'@fflmcdes manipulations complémentaires

pour déterminer avec certitude I'arrangement atomidgans le liquide de dioxyde de tellure.
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1. Conclusion.

Les structures des phases cristallisées de troistés polymorphiques du dioxyde de
tellure, les phases paratellurite, tellurite et 7¢0Oont été décrites et leurs propriétés
vibrationnelles discutées. Il apparait alors quergnisation structurale de la variété
métastable Te®y differe fondamentalement de celles observéeslpswrariétés paratellurite

et tellurite.

En effet, les structures de ces deux derniéressegpgour chacune sur un réseau
qguasi-moléculaire constitué d’entités T, sont caractérisées par I'absence de pont guvale
Te-O-Te. Par contre, dans la structure de la pbasillisée Te@y de tels ponts existent en
méme temps que des liaisons terminales a fort teaeacovalent. L’arrangement atomique
dans cette structure rend compte de l'aptitude adenblécule de dioxyde de tellure a
polymériser : dans la structure de la phase distal TeQ-y, la polymérisation conduit a la

formation de chaines hélicoidales infinies.

Ensuite, nous avons procédé a une étude structiwalerre de dioxyde de tellure pur
a partir de I'analyse des structures des phasstaltisées. Il en ressort que I'organisation
structurale du verre de dioxyde de tellure puremproche de celle de la phase cristallisée
TeO,-y et non, contrairement a I'opinion établie, deeelé la phase cristallisée paratellurite.
Ces résultats sont corroborés par la comparaisersplectres vibrationnels des différentes
phases cristallisées et du verre, par I'étude deisallisation du verre et par des calculs de
densités d’état.

Par ailleurs, le spectre de diffusion Raman du ytiexde tellure liquide est présenté.
Les modifications qui apparaissent entre ce speattreelui du verre semblent indiquer un
degré de polymérisation moindre dans le liquiddaeformation de nouveaux polymeéres
(TeGy), avec n faible. De plus il est possible que sousétat certains atomes de tellure

adoptent un environnement de type pyramide trigonal
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Troisieme partie :

Matériaux a base d’oxyde de tellure
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Les matériaux a base d’oxyde de tellure (IV), eisgbarticulierement les verres, sont
actuellement trés prometteurs dans le domaineog¢idue non-linéaire en raison notamment
de leurs valeurs trés élevées de susceptibilitésinéaires x°). En outre, I'ajout d’un autre
élément & paire électronique libre (TP, Bi*"...) dans la matrice vitreuse renforce
considérablement ces propriétés [9, 78-82]. Les foues valeurs dg* sont obtenues pour

les matériaux vitreux contenant de I'oxyde de thail TI,O.

L’étude structurale des verres reste quelque cldeseomplexe en raison de leur
caractére désordonné. Les techniques de caratigrsalassiques utilisées dans le cas des
composés cristallisés dotés d'une périodicité rratisionnelle sont inadaptées. C'est
pourquoi il est nécessaire de s’appuyer sur désigges aux approches statistiques comme
la spectrométrie Mossbauer, la RMN du solide, kEcspmeétrie d’absorption des rayons X ou

encore la spectrométrie vibrationnelle que nousaywivilégiée pour notre étude.

De nombreux travaux faisant appel a un certain mende ces techniques ont été
réalisés sur les verres a base d’oxyde de tel88€L]4]. lls visaient pour I'essentiel a cerner
l'influence de Il'ajout d’'un modificateur sur I'amgement atomique dans ces verres.
L’ensemble des auteurs s’accordent pour dire qslilst constitués d’entités de type T,eO
et/ou TeQ.; et/ou TeQ dont la proportion varie en fonction de la quantie modificateur
ajouté. Globalement les ajouts entraineraient @pmlgmérisation du verre c’est a dire une
transformation des entités Tg@n entités Teg) mais dans cette interprétation les atomes de
tellure perdent un atome d’oxygene dans leur sptiéreoordination alors qu’il est attendu
gue le formateur de réseau gagne un atome d’oxygémde l'introduction d’un modificateur
de réseau dans la matrice vitreuse. Par ailleersains modificateurs @3, P,Os, TiOs...)

laissent 'environnement des atomes de tellureangB.

Afin d’appréhender correctement les structures\dgses a base d’oxyde de tellure
(IV) et ensuite de définir I'origine de leurs praiés remarquables, nous allons suivre la
méme démarche que pour les matériaux de dioxydelldee pur. A savoir que, dans un
premier temps, nous nous intéresserons aux stesctdes phases cristallisées de ces
matériaux et nous déterminerons les éléments stawct constitutifs des réseaux des phases
cristallisées. Contrairement a ce qui se passelpsdormateurs de verre classiques (silicates,
phosphates...) pour lesquels la formule généraleothposé renseigne sur l'unité constitutive

de réseau cristallisé, nous observons parfois l@smmatériaux a base d’oxyde de tellure (IV)
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des différences entre l'entité effectivement préseet I'entité annoncée par la formule
générale. Nous consacrerons le premier chapiteetie partie & expliquer la philosophie qui
nous animera lors de I'étude des matériaux a basgde de tellure et plus particulierement
celle concernant les éléments structuraux a pdesquels sont construits les réseaux des

phases cristallisées et vitreuses des matériaas@dioxyde de tellure (1V).

Nous illustrerons notre conception des matérialbase d’'oxyde de tellure (IV) au
travers de plusieurs systemes comportant des safi®walence differente de facon a aborder
I'influence de ces cations sur le réseau et deutkscde leur force. Nous étudierons en
particulier le systeme xJD-(1-x)TeQ et les matériaux de formule généralgT&Og (n=1
ou 2). Le systeme xID-(1-x)TeQ est trés intéressant car en plus de valeurs legées de
susceptibilités non linéaires toutes les phasasatlisées de ce systéme sont comprises dans
les limites du domaine vitreux. De plus I'évolutiaies spectres de diffusion Raman en
fonction de la composition est représentative deesebservées pour d'autres verres de
tellurite [80, 81, 86, 92, 96, 103, 108, 115-118} travers de cet exemple nous allons
démontrer la réalité des fragments structuraux gotés en premiere partie ainsi que le
mécanisme de cristallisation de ces verres. Ensuiies évoquerons la possibilité de
I'existence d’'une séparation de phase dans leeya@u systeme xID-(1-x)TeQ et plus
généralement dans les verres a base d’oxyde deetell

Les matériaux de formule générale,d;0g (N=1 ou 2) présentent une grande
diversité de structure en fonction du type de catfuté ;. les phases cristallisées existent
avec des cations bivalent @®pzr?*...) ou tétravalent (T, zr**, Sri*...). La spectrométrie
vibrationnelle apporte des informations supplémiesdadans cette étude car elle donne des
renseignements sur la chimie de ces phases dsétall Ainsi, les intensités des bandes des
spectres de diffusion Raman des phases isostriesuH ¢Og (M=Ti, Zr, Hf et Sn) sont tres
différentes. Il est donc possible, a l'aide de eetmple, de s’interroger sur linfluence du
modificateur sur l'organisation a courte distance cks réseaux et sur la nature des
interactions entre le modificateur et les atomeexyljene de sa premiére sphere de

coordination.
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. Ordre a courte distance dans les matériaux a

base d’oxyde de tellure(1V).

La ressemblance et la correspondance univoque kEstrepectres vibrationnels des
oxydes cristallins MB,0, et ceux des verres de composition identique sestptiénomenes
bien connus pour les formateurs de verre classejaeque les silicates, les phosphates... Ces
propriétés semblent claires et compréhensibles fréggments structuraux constituant la base
des réseaux cristallisés et vitreux sont les mérgesfait la ressemblance des spectres
vibrationnels est juste le reflet d’'une organisatsdructurale a courte distance (arrangement
des premiéres spheres de coordination, distributionuage électronique autour des atomes
B...) similaire, I'élargissement des bandes destsp® vibrationnels des phases vitreuses

s’expliquant par le désordre de la structure infiegiecet état de la matiére.

Malheureusement, une telle situation ne se retraue rarement dans le cas des
matériaux a base d'oxyde de tellure (IV). En effmimme les spectres vibrationnels des
phases cristallisées et vitreuses sont trés souwliss¢mblables, d’aucuns peuvent supposer
que leurs éléments structuraux caractéristiques smissi dissemblables. Et, s’il est
relativement aisé de déterminer la structure desgshcristallisées au moyen de la diffraction
des rayons X, la détermination de modéles strugtupour les verres a base d’'oxyde de

tellure reste quelque chose de beaucoup plus cample

Les structures des phases cristallisées de cesiamaténontrent la présence d’une
grande diversité d'anions complexes, [Dg]*, formés & partir des atomes de tellure.
Toutefois, au vue de la formule générale de la @leastallisée considérée, ces constructions
peuvent étre complétement inattendues comme nowsrtens plus loin pour les phases
cristallisées P e;0g et TiTgOg entre autres. La nature de I'oxyde,Qy) ajouté au dioxyde
de tellure va donc influer de maniere tres variablel'ordre a courte distance des atomes de
tellure. En paralléle a cette grande diversité tdecgire, nous observons tout naturellement
des différences dans les spectres vibrationnelsdd&&sentes phases cristallisées a base

d’oxyde de tellure.
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Par ailleurs, les spectres vibrationnels des namtérvitreux a base d’oxyde de tellure
sont étrangement semblables et présentent les mémastéristiques principales. Grace a
cette constatation nous pouvons avancer I'hypothegeles structures de tous les verres a
base d’oxyde de tellure reposent sur des fragnstnisturaux identiques, a priori différents
de ceux des phases cristallisées. En effet, ilangue dans le cas des phases cristallisées de
formule générale AeO; (x=1 ou 2) qu'une ressemblance existe entre lesctsgs
vibrationnels de celles-ci et du verre de méme asitipn, dans le cas ou le domaine vitreux
englobe cette composition. Cette situation est biesirée par les matériaux a base d’oxyde
de tellure contenant du thallium sur lesquels noogs étendrons amplement au chapitre

suivant.

La question pertinente est alors : pourquoi darmasedes matériaux a base d’oxyde de
tellure nous ne retrouvons pas les mémes fragnstnisturaux, & composition équivalente,
dans la structure de la phase cristallisée et dre Zell apparait clairement que les anions
complexes [TgO.]“ observés dans la structure des phases cristalligégistent pas dans la
structure des verres, a I'exception du plus simpéatre eux Te@. Comment expliquer
cette disparition si ce n'est en avancant I'hyps¢hgue les anions complexes, a partir
desquels sont décrites les structures des phastslicées, reposent eux mémes sur des sous-

unités structurales qui vont étre a la base dwatésireux.

1. Définition des matériaux tellurites.

Formellement, les composés nommeés tellurites sest gkls de l'acide tellureux
HoTeGs:
H2TeQs+M®™ _ M2(TeQs)n+H2(g)

cette définition implique que I'anion tellurite estnstitué & partir d’entités [Te[3 isolées.
Une telle structure est alors dite « orthotellusite

Cependant, dans le méme temps, les matériaux itieflupeuvent étre considérés
comme des produits de la réaction entre deux oxjmedus, le dioxyde de tellure (TgO
d’'une part et un autre oxyde métallique,(y) d’autre part selon la réaction suivante :
NTeQ+pMaOb - Mpal €Om

avec m=2n+k si hous posons k=pb. Le point essetielette approche est que le dioxyde de

tellure condensé est toujours formé de moléculeg3, Trii doivent réagir avec les ions O
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pour produire des entités [Tel®, lesquelles serviront de fragments structuraumétéaires
pour former les anions complexes présents darsdrigstures des phases cristallisées.

Par ailleurs, nous suggérons que cette réactiegualans un liquide (donc au-dessus
de la température de fusion) dans lequel baignembiécules neutres et k ions dibres,
apportés par le modificateur ;8. La formation des ortho-anions [Tg® résulte de la
collision d’'une molécule Teget d’'un anion &:

TeO+O*=[TeOs]*

Une telle considération suppose que les briquesatitaires constituant un réseau a
base d’oxyde de tellure sont les entités [JJéGet TeQ. C'est ce que nous essayerons de
vérifier au cours des chapitres suivants a paetimétériaux dopés par des cations de valence
différente. Mais tout d’abord examinons plus eratdldinfluence de la nature de ce cation

dans la constitution des anions complexes.

2. Influence de la nature du modificateur de réseau.

a) Cas des cations faibles.

Dans le cas des cations faibles, nous sommes eenue de modificateur de réseau
MO, fort. Les cations faibles sont donc des cations \ant avoir tendance a céder
facilement leur(s) atome(s) d’oxygéne aux atometeliigre pour former des anions [Tg®.
Lors du refroidissement du liquide, ces anions pats’associer entre eux et/ou avec des
molécules de dioxyde de tellure qui n'auront paguac d'oxygene supplémentaire pour

former les anions complexes que nous retrouvons Enphases cristallisées comme suit :

(-K) TeOx+K[TeQ:]” - [TenOm|*™ avec m=2n+k et k=pb.

La charge de l'anion complexe est ainsi définie |@arguantité de modificateur
(PMOp) ajoutée au dioxyde de tellure (k=pb). A partirodé¢te équation nous pouvons définir
le tableau suivant (tableau-12.) :
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Charge=2k -2 -4 -6 -3 -10 -12

k=1 k=2 k=3 k=4 k=5 k=6
n=1 | TTeQy_ | TeO, TeOs TeOs TeOy TeOs
n=2 ““‘Feg,_Qgh Tesg Te O Tex O Te; Oy Te: Oy
“TWQ"? Te:0y | Te:Oyy TeyOyy

Z=
-
e}

n=3 Tod | Fesls
MHT@qQ‘LL M’T‘En-ng T64013 T64014

=

)
e,

n=4 | TTedy | Teay
n=>5 M1 1| TTesQ A¥) HTGSQLQL . MT‘SsQ_ 14 TesQys N TesOns

n=6 TerQu: | Teslys T'GBQL.S._. TGBQLQ‘H TesQy | TesQyg 1
“““““ nk=5 “nk=4 wnk=3 vnk=2 “nk=l  nk=0

. .,

tableau-12 Anions complexes des matériaux a base d’oxyde ddluee (n : nombre

d’atome de tellure ; k nombre d’entités [TeQ]* ; n-k nombre de molécule Te®).

En fonction de la valeur n-k, nous allons discetr@s cas distincts :

¢ sin=k.

Une quantité suffisante de modificateur est ajoutiée dioxyde de tellure pour
transformer toutes les molécules Te€h anion [TeG?. C'est le cas correspondant aux
orthotellurites. De telles structures ont été régpees lors de I'ajout d'un oxyde d’alcalin
(Li.O, N&O, K,0O, RO et CgO) [120-124], d'un oxyde d’alcalino-terreux (MgOr(H et
BaO) [125-127], d’'un oxyde de métal de transiti@oQ, CuO, ZnO, AgO, CdO, HgO et
Hg,0) [128-133], d'un oxyde de métal du bloc plet PbO) [134, 135] mais aussi lors de
I'ajout d’'un oxyde de lanthanide (Ce@t ThQ) [136, 137]. Nous constatons donc que les
groupements orthotellurites n'apparaissent génaéei¢ que lorsque la valence du dopant est
inférieure a celle de I'atome de tellure (IV) etiplrarement lorsqu’elle est égale. De plus, la
formation d’anions complexes ne contenant que a¢isés [TeOg]* reste un phénoméne
exotigue qui a notre connaissance n’'a jamais &érgb que dans le cas du tellurite d’'uranyle
(TI2[UO2A(TeGs),]) [138].

¢ sin>k
La quantité de modificateur ajoutée au dioxyde alkire n'est pas suffisante pour
transformer dans le liquide toutes les molécule®,Ten anion [Te@?%, (n-k) molécules
TeO, n'acquiérent pas un atome d’oxygene supplémentAurecours du refroidissement du
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liquide, autrement dit pendant la cristallisatianrdélange, les molécules polaires JeDles
anions eux aussi polaires [Tg® s'associent grace aux forces électrostatiques pour

minimiser I'énergie du systeme en donnant naissaraes anions complex{a‘Bermw]z"_ .

Comme nous l'avons déja dit, il existe une grandeéte d’anions complexes mais
certains sont plus souvent rencontrés que d’autk@ssi, méme s'ils ne possedent pas
toujours la méme symétrie, les anions, {38 peuvent se former lors de I'ajout d’un oxyde
alcalin (LLO, KO et Cs0) [124, 139, 140], d'un oxyde d’'alcalino-terreuMdO et CaO)
[141, 142], d’'un oxyde de métal de transition (N@YO et MnO) [143-146] ou d’'un oxyde
de métal du bloc p (TD) [147]. Des phases cristallisées de formule gdadvb,Te;Og sont
aussi souvent observées mais cette formule géng€esliepas une garantie quant a I'existence
d’anions complexes [E6g* dans la structure. De fait, nous recensons au snd@ux
familles structurales répondant a cette formule2gele. La premiere rassemble des éléments
de transition (Mn, Fe, Co, Ni, Cu et Zn) [148] dalence deux et un alcalino-terreux (Mg)
[149] qui cristallisent suivant une structure sffite (confer deuxiéme partie, chapitre IlI).
Nous ne connaissons qu’un seul représentant paleugieme famille : un élément du bloc p
(Pb) [150]. Cette structure est caractérisée pgrrémence de plusieurs anions complexes
différents (confer deuxieme partie, chapitre Illes phases cristallisées des tellurites de
thallium constituent un bel exemple d’ajout d’'untica faible dans un réseau. Dans le
prochain chapitre nous illustrerons notre propasles cations faibles en prenant comme

exemple T1.

¢+ sin<k.

Certains atomes d’oxygéne, voire tous, n'appargenpas a la sphére de coordination
des atomes de tellure. Les n molécules ne peussniadopter tous les atomes d’oxygene
apportés par le modificateur car ceux-ci sont exeexEn théorie, dans cette situation toutes
les molécules Tedevraient se transformer en anions [J€OCeci est bien observé pour la
phase cristallisée BiNb}©g [60] mais le plus souvent cette situation d’exd&xygéne se
retrouve lors de l'adjonction d'un cation fort commmodificateur. Il y a alors compétition
entre les atomes de tellure et les atomes du dgmamtattirer a eux le maximum d’atomes

d’oxygene.
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b) Cas des cations forts.

Dans le cas des cations forts, nous sommes ennpeeske modificateurs de réseau
faibles. Les cations forts sont donc des cations vqunt avoir tendance a garder leur
environnement et donc a ne pas céder leurs atoiorggéne aux atomes de tellure dont
I'environnement n’est pas non plus modifié. Danttecsituation, 'atome de tellure va avoir
tendance a conserver I'environnement qu’il a daesvariétés polymorphiques du dioxyde de

tellure, c’est a dire un environnement de type liiside faiblement déformé.

Dans les structures formées par ajout de cations, fiaous devrions étre en présence
d'un exces d’'atomes d'oxygéne mais la présence aiorc fort se traduit par I'absence
d’ortho-anion [Te@?* dans la structure (MoF®-) [151, 152] ou par la transformation d’une

partie seulement des molécules T€Rb,Te;,O,3) [60].

Nous illustrerons I'effet de I'ajout d’'un modifieir de réseau par I'étude des phases
cristallisées de formule générale MDg (M=Ti, Zr, Hf et Sn) [153] pour lesquelles le @ati

ajouté est de méme valence que I'atome de teltanefér deuxieme partie chapitre 1l1).
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lI. Etude du systeme xTJO-(1-x)TeO..

Parmi les matériaux a base d’oxyde de tellure, vieses contenant du thallium
possedent les meilleures performances en termeodldingarité (dont notamment les plus
fortes valeurs de susceptibilité non linéaire déstéme ordre). A la vue de ces performances,
il nous a paru particulierement judicieux de nougresser plus amplement a I'étude
structurale des phases cristallisées de ce sysigooe,ensuite aller vers I'étude structurale

des verres de ce systeme.

Le diagramme de phase du systemgdiTe(Q, a été établi. Il contient trois phases
stables (T4TeG;, Tl,Te,0s-a et ThTesO;) et une phase cristallisée métastableTEOs-p).
Les structures des phases cristallisées stable&@neterminées par diffraction des rayons X
puis les spectres vibrationnels de ces phasestérgngegistrés. L'analyse des spectres de
diffusion Raman des phases cristallisées et la hsatién de ceux-ci constituent un
prolongement des études structurales et spectrapids des variétés polymorphiques du

dioxyde de tellure.

De plus, ce systeme présente un trés grand indéré I'étude de la structure des
verres car le domaine vitreux étendu par ultraterfge 0 a 50% en mole de,@) couvre
'ensemble des phases cristallisées, stables eastabte, du systeme et les spectres de
diffusion Raman en fonction de la composition delses de ce systeme sont représentatifs de
ceux des verres de tellurite [80, 81, 86, 92, @R, 1108, 115-119]. L’existence de plusieurs
phases cristallisées dans ce systéme permettradiillsstrer concrétement les différences
entre les spectres vibrationnels des phases tisétH et des verres de méme composition. Le
processus de cristallisation de ces verres secatdien fonction des fragments structuraux
propres au verre de dioxyde de tellure pur et arevade composition x=0,50. Comme tous les
spectres de diffusion Raman des verres de ce systérmespondent a une combinaison des
spectres de diffusion Raman des verres de compositrtO et x=0,50, nous évoquerons

I'hypothese d’'une immiscibilité dans les verressgiateme xTO-(1-x)TeQ.
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A. Phases cristallisées.

1. Structures.

a) Etude du systeme a I'équilibre.

Deux études relatives aux équilibres de phase iaudsesystemetD-Te(, ont été
menées quasiment a la méme époque [154, 155] eabaniti a des résultats radicalement
différents. Dans les deux cas, les auteurs se poat, des raisons expérimentales évidentes
(hygroscopicité des phase riches en thallium, tecelamarquée a l'oxydation, grande
mouillabilité des phases vis a vis des creusatsjds a la partie riche en dioxyde de tellure
du systeme TO-TeG.

La premiere étude, réalisée par Pavlova et al.][p&4 analyse thermique, a conduit
les auteurs a proposer le diagramme de phase éigueesimple (275°C et 75% en mole de
Te(Q,). Tandis que la seconde, réalisée par Pressigbutal.e [155] par analyse
radiocristallographique, a permis d’isoler et deacteriser trois composés cristallisés :
TI,TeG;, Tl TeOs et ThTesO7 [135, 156, 157]. Le composé,TkE,Os est annoncé comme
dimorphe, il présente une transformation polymagphiréversible a environ 250°C.

Une étude postérieure, réalisée par Jeansannetas [@47] par analyse couplée,
analyse calorimétrique différentielle et diffractides rayons X en température, confirme les
résultats de Pressigout et al. [155], a savoiridtexce des quatre composés cristallisés
TI,TeG;, Tl,TeOs a et et ThTesO;. Le diagramme de phase a I'équilibre du systerp®-Tl
TeQ; est présenté ci-apres (fig.32.) :
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fig.32. Diagramme de phase du systeme Tia-TeO, a I'équilibre.

Quatre équilibres invariants, lesquels traduisenidtence d’un palier eutectique et de
trois paliers péritectiques, furent mis en évidence palier eutectique est situé a la

températurde=309t5° C l'eutectique correspond a I'équilibte: « TI2TeGs+Tl2Te:0s—q .

Le premier palier péritectique; lBorrespond a la fusion non congruente ddd®0; a

la températurén=377t5° Cselon [I'équilibre TI:TeGs - Ln+phasenconnue, avec une

enthalpie de fusiod\Hr =15+ kJmol*. Le deuxieme palier péritectique Borrespond a la

fusion non congruente du composé,TEOs-a a la température»=315t5° Cselon
I'équilibre Tl2Te20s-a - Lr+Tl2TesO7, I'enthalpie de fusion de ce composé n’'est pas

déterminée. Le troisieme palier péritectique ddrrespond a la fusion non congruente de
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TI,Te3O; a la températurB»=342t5° Gelon I'équilibreTl2TesO7 - Lr+TeO:—a , avec une
enthalpie de fusiod\He: =53+ Z&J.mol.

b) Phase cristallisée qTeO:;.

La phase TTeG; (fig.33.) cristallise dans un systeme orthorhorabigle groupe
d’espace Pban @) avec les paramétres de maille suivants : a=16)80(b=11,078(6)A,
c=5,238(8)A et z=8 [135]. L’environnement des atsnue tellure est de type pyramide
trigonale, autrement dit, nous sommes en préseocialanions [Te@ . Les trois liaisons
Te-O sont quasiment identiques (1,87, 1,87 et 1)83Aforment entre elles des angles de
valeurs 96,2, 98,0 et 98,2°. Pour les atomes déutimadeux types d’environnement sont
rencontrés : un premier de type pyramide trigon@kl)Os) et un deuxiéme de type
disphénoide TI(2)©

® o o °O’Q ?‘Oo )
L R =
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S
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® S © @ —CO@ S 0(2) 55 o(1)
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fig.33. Projection dans le plan XOY de la structure de la pase cristallisée TiTeOs.

Les atomes de tellure et de thallium possedenturhane paire électronique libre qui
explique la forme particuliére des polyedres formpaésla premiére sphére de coordination de
ces atomes. Par mise en commun d’'un sommet ou @itéte, ils constituent des feuillets
(fig.33.).

La brique élémentaire qui constitue le réseau geése cristallisée ITeO; est donc

I'ortho-anion [TeQ]*. En effet si nous reprenons |'équation décrite cdémment,
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(n—K)TeCx+k[TeQs]” — [TenOm[*~, nous avons n=1 et k=1 soit n=k ce qui constiéueas

typique des ortho-anions isolés.

c) Phase cristallisée qMe,Os-a.

La phase TTeOs-a (fig.34.) cristallise dans un systeme monoclinigiee groupe
d’espace PZn (CyY) avec les paramétres de maille suivants : a=71)A9(=12,138(2)A,
c=8,439(2)A3=114,28(3)° et Z=4 [156]. Dans cette structure fessatomes sont situés dans
la position générale 4c du groupe d’'espacgrP2.es atomes de tellure sont au centre de
polyédres trés asymétriques. Certains sont de dygighénoide d’autres de type pyramide
trigonale. Si nous ne considérons que les distdesgdus courtes nous voyons apparaitre des
diortho-anions isolés [58s]*, au sein desquels les ortho-anions sont reliésipaommet.
Les distances Te-O terminales sont différentesutess des autres (1,870, 1,873, 1,908 et
1,925A) mais par contre le pont Te-O-Te interne aliertho-anions est relativement
symeétrique (2.03 et 2.04A). Maintenant, si noussaérons aussi la liaison axiale la plus
longue des disphénoides, les diortho-anionsQd]é sont associés deux a deux via des ponts
doubles Teg®>Te similaires & ceux observés dans la phase liség tellurite, TeG-p.
Chaque diortho-anion n’est donc pas isolé mais éod®s interactions électrostatiques avec
un diortho-anion voisin. Les anions complexes {{&), ainsi constitués présentent un

centre d’inversion.

TI(2)
1)

fig.34. Représentation de la structure de la phase cristadée ThTe,Os-q.
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Par ailleurs, les atomes de thallium possédent tmusenvironnement de type
disphénoide, mais il est possible de dégager deuixomnements disphénoides distordus
différents. Ces polyedres forment des chainesi@sjrdont la direction générale est parallele
a la direction [-1 1 1], et ils sont reliés entiexen associant alternativement un sommet et

une face.

L’anion complexe annoncé par la formule généralelesdiortho-anion [TgDs]?.
Suivant la formule(n—k)TeOz+k[TeQa]2_ —>[TenOm]2k_ nous avons n=2 et k=1 soit n>k. Donc

pour cette structure toutes les entités Fe®@nt pas été transformées en ortho-anions. Le
réseau de la phase cristalliségT€0s-a est construit a partir des briques élémentair€3,; Te
et [TeQ]?, lesquelles se trouvent en égale quantité. Cepéndies atomes d'oxygéne
apportés par le modificateur ¢0) ne parviennent pas a choisir entre deux atoradsliire

et se retrouvent piégés dans un puit de poterjeidistant des deux entités Te@ont les

distances de liaisons Te-O sont différentes (fig.34

d) Phase cristallisée IMe,Os-3.

La phase TTe,Os-3 cristallise dans un systeme monoclinique de gradipspace
P2/c (CxY) avec les paramétres de maille suivants: a=1{6281 b=5,293(3)A,
c=22,58(1)A,=90,39(5)° et Z=8 [147]. Cependant seules les jpositdes atomes de tellure
et de thallium ont pu étre déterminées avec pa@tidhinsi, a I'heure actuelle, la structure de
la phase cristallisée métastablgTE,Os-3 n'est pas résolue. Néanmoins, il nous semble que
le réseau de cette phase doit étre construit dr pied mémes briques élémentaires que la

phase stable 7Te,Os-a1.

e) Phase cristallisée ATe;0;.

La phase TTe;O; (fig.35.) cristallise dans un systéme tricliniqies groupe d’espace
P-1 (GY) avec les paramétres de maille suivants : a=61889(=7,432(1)A, ¢=9,920(2)A,
0=92,00(3)°,3=108,95(3)°,y=112,85(3)° et Z=2 [157]. Tous les atomes sontsitdans les
positions générales 2i. Trois environnements difiés sont observés pour I'atome de tellure :
I'atome de tellure noté Te(2) est entouré de @btisnes d’oxygéne dans un environnement de
type pyramide trigonale alors que les deux autretgs Te(1) et Te(3), ont un environnement

de type disphénoide distordu. Les polyédres forauésur de Te(3) sont reliés a ceux formés
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autour de Te(1) et de Te(2) par un sommet et saidisrentre eux par une aréte. Si nous
excluons les distances les plus longues (2,15 2242, représentées en pointillé fig.35.,
I'anion complexe [TgD;]* apparait. Un tel anion est constitué de trois ipjdas trigonales
non régulieres (fig.35.), liées entre elles parsammet via des ponts simples Te-O-Te
asymeétrigues, toutefois ces anions ne sont pagestrénts iolés, ils forment des interactions
électrostatiques avec deux de leurs voisins. Datis structure chaque atome de thallium est

entouré de quatre atomes d’oxygene.

fig.35. Représentation de la structure de la phase cristadiée ThTesO.

L’anion complexe annoncé par la formule génératel'asion [Te;O;]%. Suivant la
formule (n—k)TeOz+k[TeQa]2_a[TenOm]z"_, nous avons n=3 et k=1 soit n>k. Donc pour

cette structure toutes les entités Fe®nt pas été transformées en ortho-anions. Learede

la phase cristallisée JMe;O; est construit & partir des briques élémentairé3, B¢ [TeQ]?,

et nous devons avoir deux fois plus d'entités Tefe d'ortho-anions [Tef’. Nous
retrouvons bien cela avec la présence de deux atdméellure possédant un environnement
de type entité TeDet d’'un atome de tellure possédant un environnemerype pyramide

trigonale.
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2. Spectres vibrationnels.

a) Spectres expérimentaux.

(i) Spectres de diffusion Raman.

Intensité relative (u.a.)

o~

200 400 600 800
Fréquence (cm™)

fig.36. (a)Spectre de diffusion Raman de la phase cristadiée ThTeOs.
(b)Spectre de diffusion Raman de la phase cristadiée métastable BITe,Os-p.
(c)Spectre de diffusion Raman de la phase cristadiée TpTe,Os-a.

(d)Spectre de diffusion Raman de la phase cristadiée ThTes0-.

Les spectres expérimentaux de diffusion Raman tHesgs cristallisées du systeme
TI,0-TeQ présentés (fig.36.) [158] s'étendent de 50 & 903F.dls sont tous caractérisés
dans la partie haute (600-8008mpar la présence dune bande intense qui est
traditionnellement attribuée aux vibrations d’élatign des liaisons Te-O. Plus généralement

dans cette zone les bandes de vibration corresppadg mouvements des atomes d’oxygene
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alors que dans la région la plus basse du spe2¢m’) les vibrations correspondent aux
mouvements des atomes de tellure et de thalliumsqut plus lourds que les atomes
d’oxygene. Par contre dans la région intermédirsituation est plus difficile a évaluer.

Pour interpréter cette zone et pour approfondiutié des deux autres nous avons modélisé
les spectres de ces phases cristallisés.

(i) Spectres d’absorption infrarouge.

%/i/

Absorbance (u.a.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Fréquence (cm™)

fig.37. (a)Spectre d’absorption infrarouge de la phase criallisée TLTeOs.
(b)Spectre d’absorption infrarouge de la phase crigsllisée TLTe,Os-3.
(c)Spectre d’absorption infrarouge de la phase criallisée TLTe,Os-q.

(d)Spectre d’absorption infrarouge de la phase crisllisée TLTe;0x.

Les spectres expérimentaux d’absorption infrarougsentés (fig.37.) s’étendent de
400 & 1000ci. Le spectre d’absorption infrarouge de la phasstatiisée TiTeO; est
dominé par deux bandes situées a 625catcompagnées de deux épaulements & 634 et
665cni', et & 703ci, accompagnée d’'un épaulement & 726cbeux autres maxima relatifs
sont observés & 761 et & 880groe dernier étant de trés faible intensité. L’apson décroit

de facon réguliére depuis la bande intense sit@&5aém' jusqu’a 400cr.

Le spectre d’absorption infrarouge de la phasdatiiste ThTe,Os-3 est dominé par

une bande intense située & 614crmccompagnée de deux épaulements & 652 et 700cm
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Nous observons aussi trois bandes moins intens&25A761 et 778cth ainsi que deux
bandes de faible intensité & 423 et & 471cm

Le spectre d’absorption infrarouge de la phasdatiisée ThTe,Os-a est proche de
celui de la phase cristallisée, T&;Os-B. Il est dominé par une bande intense située anst4c
accompagnée de trois épaulements & 663, 691 emn718tous observons aussi un doublet &
749 et 769crl, puis deux bandes de faible intensité & 846 etcr@85 Cette fois ci
I'absorption ne décroit pas de facon réguliére @efaubande intense située a 614gmsqu’a
400cm’ car il existe encore deux bandes a 509 et 487danderniére étant relativement

intense.

Enfin, le spectre d’absorption infrarouge de laggheristallisée BTe;O; possede les
mémes caractéristigues générales que le spectiesadfdion infrarouge de la phase
cristallisée TiTe;Os-a. Ce spectre est aussi dominé par une bande insitnge a 613cth
accompagnée d’un épaulement & 666cme spectre présente aussi un doublet & 737 et
752cm’ de méme qu'une bande moins intense & 466cRar contre, dans le spectre
d’absorption infrarouge de la phase cristalliseT@&O; la bande dominante possede un
épaulement & 571c¢hmui ne connait pas d'équivalent dans le specabsdrption infrarouge
de la phase cristallisée;Tk,Os-a et les bandes de faible intensité situées aueeB0Ocrt

ne se retrouve plus dans le cas présent.

b) Modélisation des spectres vibrationnels [158].

(i) Modélisation des spectres vibrationnels de la plastallisée TiTeGs.

La maille cristalline de la phase,TeQO; (Orthorhombique : Pbna,,i, Z=8) contient
huit unités T4TeO; soit 48 atomes. 144 branches de phonons sontattendues. Elles sont
réparties uniformément entre les huit représentatiarréductibles du groupe 2P et
M=18A¢+18B1y+18B2+18B3+18Au+18Bw+18B4+18Ba, y compris les trois modes
acoustiques (B+B2,+Bsy). La théorie des groupes prévoit soixante doubeations actives
en Raman 18A¢+18B13+18B2+18Bs ) et cinquante et une vibrations actives en infrgeo

(17Bw+17B2+17Ba).
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La modélisation des spectres vibrationnels de kselcristallisée 3TeO; reproduit
correctement I'absence de bande de vibration dangdion 350-600cth Ceci implique
I'absence de pont Te-O-Te dans la structure ddése cristallisée ITeC;. Cette structure
est donc de type flot et elle comporte huit orthipas isolés et seize cations TNous allons
donc retrouver les six mouvements de vibration atérasstiques de la pyramide Te@du
groupe G,) dans les spectres vibrationnels de la phasaltisse TbTeO;, soit, en raison du
nombre de pyramides Tg@ans une maille du réseau cristallin, quaranté Vibrations.
Compte tenu des distances entre chaque ortho-ahésn,interactions entre eux sont

négligeables devant leurs interactions internes.

Mais intéressons nous plutét au spectre de diffuRBiaman de cette phase. Il comporte
donc 72 modes de vibration dont quarante huit essales de 200cihet aucun entre 350 et
600cn’. Au-dessus de 600¢hdans l'intervalle 600-750cm se trouvent douze vibrations
d’élongation des liaisons Te-O. En fait, bien qa@gicette structure les pyramides soient de
symétrie G, ces vibrations correspondent aux mouvements rij@lbon de la pyramide TgO
dans le groupe £ Ainsi, la bande la plus intense & 725cest attribuée au mouvement de
pulsation en phase de toutes les pyramides is¢iéede A). De la méme fagon, les douze
bandes de vibration situées dans la région 200f8%0sont reliées aux mouvements de
déformation de ces pyramides. Les liaisons TI-O ks courtes (2,5-2,7A) contribuent
essentiellement aux bandes de vibration, toutaéestdans la région 120-200nalors que
la partie la plus basse du spectre est dominée lpacontribution des interactions

interpyramidales O-O faibles.

L’attribution des bandes de vibration du spectrbdorption infrarouge est similaire
sauf qu'il n'y a plus que quarante cing bandes ibeation en dessous de 200trat que les
mouvements vont étre antisymétriques par rapportemire d’inversion alors qu’ils sont

symétriques dans le spectre de diffusion Raman.

(i) Modélisation des spectres vibrationnels de la plastallisée TiTeOs-a.

La maille cristalline de la phase,;TE:0s-a (Monoclinique : P2c, Gy, Z=4) contient
quatre unités FTe,0Os soit trente six atomes. Cent huit branches de q@i®rsont donc
attendues, elles sont réparties uniformément desreuatre représentations irréductibles du

groupe Gy et M=27Aq+27Bg+27Au+27Bu, y compris trois modes acoustiques{2AB,). La
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théorie des groupes prévoit cinquante quatre vdratactives en Ramar2{Aq+27B¢) et

cinquante et une vibrations actives en infrarougf@\+25Bu ).

Le spectre de diffusion Raman de la phase criséaliT}Te;Os-a doit contenir moins
de bandes que celui de la phase cristallisgBeT; et pourtant nous observons sur le spectre
de la phase cristallisée ;Tke,Os-a plus de bandes que sur celui de la phase cristalli

TI,TeG;s (fig.35.) en raison d’une organisation a coursgatice moins réguliere.

Les huit bandes de vibration calculées dans ldephaute du spectre (600-720&m
sont attribuées a des combinaisons des mouvemeédksnghtions des liaisons Te-O
terminales des diortho-anions p&)*. La bande la plus intense, observée & 664cm
correspond au mouvement d’élongation synchroneodées les liaisons terminales. Par
contre, d’aucuns pourront voir dans ces mouvenuggssimilitudes avec ceux de la molécule
Te(, isolée, déformés toutefois, ce qui confirmerai atome d’'oxygene pontant se partage
entre deux entités TeQlans cette structure pour choir dans un puit denpiel équidistant
des dites entités. La plus intense de ces bandeSesd 664cih, et calculée & 635¢h
correspond au mouvement d’élongation synchrones diamplitude différente, de ces quatre
liasisons Te-O. A quelque chose pres, elle est situda méme fréquence que la bande de
vibration attribuée au mouvement d’élongation destés TeQ dans la phase cristallisée

paratellurite.

Au contraire des spectres vibrationnels de la pbeastllisée TiTeOs, des bandes de
vibration sont observées et calculées dans la mégf®-600crt. La bande située autour de
500cm’, calculée & 518ct est attribuée au mouvement de vibration asymérity pont du
diortho-anion. Cette bande est exceptionnellememibld alors que son homologue
symétrique, située a 273¢net calculée & 282ch est beaucoup plus intense. La bande située
a 410cn, calculée a 442ci est attribuée au mouvement de vibration syméeritu double
pont entre deux diortho-anions. Elle est situéme foéquence Iégérement plus basse que la

bande de vibration analogue du spectre de diffuRiemman de la phase cristallisée tellurite.

Les bandes de vibrations situées au dessus de 20@cmt attribuées a des
mouvements de déformation des angles Te-O-Te Hscsituées en dessous sont comme
précédemment attribuées aux mouvements des atonres (tellure et thallium).
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(i)  Modélisation des spectres vibrationnels de la plastallisée TiTeOs-L.

Malheureusement, comme la phase cristallise€eJDs- n'est pas structuralement
bien déterminée, il ne nous est pas possible dieseéda modélisation des spectres
vibrationnels de cette structure. Une analyse gseiedes bandes de vibration de cette
structure est donc impossible. Néanmoins, il paggitlent que la bande intense située a
751cm’® indique la présence de liaisons Te-O plus counies dans les autres structures
cristallisées de tellurite de thallium et que leusture de la phase cristallisée, Tid,Os-3

differe de celle de la phase cristalliségl&0s-a.

(iv)  Modélisation des spectres vibrationnels de la plaistallisée TiTe;0;.

La maille cristalline de la phase,TkEsO; (Triclinique : P-1, &, Z=2) contient deux
unités TpTesO; soit vingt quatre atomes. Soixante douze brandeephonons sont donc
attendues, elles sont réparties uniformément dagraleux représentations irréductibles du
groupe Get N'=36A¢+36Au, y compris trois modes acoustiques (BAa théorie des groupes
prévoit trente six vibrations actives en Ram&@®Ay ) et trente trois vibrations actives en

infrarouge G3Au ).

La partie haute du spectre (600-8003rast attribuée & des mouvements d’élongation
de certaines liaisons Te-O de I'anion complexe@FE . Dans cet anion nous observons cing
liaisons terminales (comprises entre 1,830 et RA9ED quatre liaisons pontantes, lesquelles
forment des ponts asymétriques (1,921-2,08A et3tDa@32A). Les calculs de modélisation
montrent que les bandes situées dans la plus hégien du spectre, entre 740 et770cm
(fig.35.), sont dues aux sept liaisons les plugtesu(les cing terminales et deux pontantes).
La bande la plus intense de cette région, de frézu&44crit, est attribuée au mouvement
d’élongation synchrone de ces liaisons avec dedlitaigs différentes. En ne prenant en
compte que les liaisons les plus courtes, nous sawon mouvement de pulsation d’une

pyramide trigonale Tefet d’élongation symétrique de deux entités 7eO

De la méme facon que pour la phase cristallisg€elDs-a, les bandes de vibrations
de la région 400-600cthsont associées aux mouvements des ponts Te-Otfeaition
complexe et les vibrations de plus basse fréquangemouvements de déformation de ces

anions complexes et aux mouvements des cationgsdur.
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(v)Interprétation générale des spectres de diffusiam&n des phases cristallisées des

tellurites de thallium.

Les spectres de diffusion Raman des phases daétl des tellurites de thallium
reproduisent les mémes caractéristiques généralsavoir que dans la région 600-800tm
se trouvent des vibrations associées a des mouverd@&ongation des liaisons terminales,
lesquelles sont les plus courtes (<1,95A) des anbmmplexes décrits auparavant. La bande
la plus intense de cette région correspond au nment d’élongation synchrone de ces

liaisons.

Les vibrations associées aux mouvements des p@iB-Te sont attendues dans la
région 400-600ci. Dans cette région les intensités des bandes ltatigin sont faibles,
indiquant que les interactions entre les briguéméhtaires constituants les structures sont de
type électrostatique. Par ailleurs, seule la vibnasymétrique des ponts Te-O-Te des diortho-
anions [TeOs]* est oservée, elle est associée & une bande inder?§@cnt. Dans les
tellurites de thallium, il y a plutét condensatides briques élementaires que polymeérisation,
c’est a dire que ces briques élémentaires formeiné elles des contacts électrostatiques et

non pas des liaisons a caractére covalent..

B. Etude structurale des verres du systemes TI,O-TeO..

Le domaine vitreux du systeme,OrTeG; est étendu par ultratrempe de 0 a 50% en
mole de T4O. Il englobe donc I'ensemble des phases cristaltisnises en évidence. Il sera
donc possible d’effectuer une comparaison entrespestres de diffusion Raman des phases
cristallisées du systeme et des verres de méme asiiop pour essayer de déterminer
'arrangement atomique a courte distance de cesesietJn mécanisme du processus de
cristallisation des verres de ce systeme est pépbs’appuie sur I'existence de fragments
structuraux commun a toutes les compositions, et Ispectres de diffusion Raman ont été
décrits en fonction de ceux de composition x=0 20,%0. A partir de ces résultats
expérimentaux, I'existence d’'une immiscibilité demgments structuraux rencontrés dans les

verres est discutée.
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1. Spectres de diffusion Raman.

a) Spectres de diffusion Raman des verres du systdip@X1-x)TeQ.

Des verres de différentes compositions (x=0, 000¥1, 0,14, 0,18, 0,21, 0,25, 0,29,
0,33 et 0,50 mole de XD) ont été élaborés et leurs spectres de diffudRarean enregistrés
(fig.38.). Les verres de ce systeme avaient d€aettdiés précédemment par Sekiya et al.
[115] et Dexpert-Ghys et al. [119]. L'évolution dgsectres de diffusion Raman de ces verres
en fonction de la composition observée est reptésea de celle des spectres de diffusion

Raman des verres de matériaux a base d’oxydeldeetel

- et — J/&XO,SO
‘g“ ix““—"’j / x=0,33
:E \"’_""““'U\_/,\ x=0,25
O N \ x=0,21
= \\\k‘\m_\‘:/f x=0,18
T x=0,14
— =
X=Y,

200 300 400 500 600 700 800
Fréquence (cml)

fig.38. Spectres de diffusion Raman des verres du systemeHl ,0-(1-x)TeO..

Au dessus de 550¢ces spectres de diffusion Raman comportent sysignement
une bande intense. La fréquence de cette bandes@tearie avec la composition du verre
entre 650 et 720cth Elle est toujours accompagnée d’au moins un épaerit & 656 et/ou a

760cm’ selon sa fréquence.
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Au dessous de 550¢hle spectre de diffusion Raman de composition gsfporte
une bande large et relativement intense centréd5Qom' qui va en s'atténuant au fur et &
mesure de l'ajout de 70. Dans cette région se trouve aussi une bande lzgtrée sur
300cm’ qui & I'inverse va en s’amplifiant avec I'ajout @BO. A cette derniére est adjointe

une bande & 270¢hprésente pour les compositiofd8x< 033 et absente pour le verre de

composition x=0,50.

Les modifications observées dans les spectres ffiesidn Raman des verres du
systeme xTJO-(1-x)TeQ s’effectuent progressivement avec les changentent®mposition

et ainsi chaque spectre possede des similitudescawux des verres de compositions voisines.

D’une maniére générale les études précédentes [1B§,s’accordent pour assigner
les bandes & 450, 650 et 760taux vibrations de groupements Te€ celles & 310, 656 et
720cm® aux vibrations d'entité Tef L'évolution de ces spectres de diffusion Raman es
interprétée par une transformation progressivegidespements Tefen groupements TeO
isolés via des entités TeQ@avec I'ajout de thallium.

Dans les spectres de diffusion Raman des phastallsées, les bandes situées dans
la région 600-800cth sont généralement attribuées & des mouvementsndaion des
liaisons Te-O terminales. Toutefois leurs positisasent grandement et elles ne peuvent étre
considérées comme caractéristiques des anions eragpprésents dans la structure. En effet
si nous observons les spectres de diffusion Raneanptiases cristallisée ,We0O; (M=Li,
Na,K, Rb, Cs et TI) [115], qui sont censées ne emintque des ortho-anions [Tg®, nous

observons de grandes disparités dans leur spectre.

La bande intense et large centrée sur 450est une bande inhérente au verre du
dioxyde de tellure pur. Elle est attribuée a desivements de vibration symétrique des ponts
Te-O-Te qui pour justifier I'intensité de cette dandoivent étre relativement symétrique. Par
contre la bande large et peu intense centrée Som80doit étre reliée au mouvement de
déformation symétrique des ortho-anions [JeOLa fréquence de cette bande varie peu dans
les spectres des phases cristallisées alors gigerekdtive aux mouvements d’élongation est

sensible a la nature du modificateur de réseau.

Afin de déterminer quels anions complexes peuverstey dans les verres des

tellurites de thallium, nous allons procéder ademparaison des spectres de diffusion Raman
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des phases cristallisées et des verres de mémeosiimip avant d’analyser la cristallisation

de ces verres.

b) Détermination de modeéles structuraux pour les gethe systemes
XT1,0-(1-x)TeO.

(i) comparaison des spectres de diffusion Raman desepheristallisées du systeme

TI,O-TeQ et des verres de méme composition.

Comme nous l'avons dit en introduction, il est gafgment admis que, lorsque le
spectre de diffusion Raman d’un verre constituavi&oppe du spectre de diffusion Raman
de la phase cristallisée de méme composition querke, cette phase cristallisée peut servir
de modeéle structural au verre. A la composition,x¥@us observons le spectre de diffusion
Raman du verre de dioxyde de tellure pur, lequdkja été discuté auparavant (premiere
partie, chapitre 1l). Ensuite, nous avons compasespectres de diffusion Raman des verres
de composition x=0,25, 0,33 et 0,50 mole dgOTtespectivement au spectre de diffusion
Raman des phases cristalliséed @O, Tl,Te;Os (a etp) et ThTeGs.

Intensité relative (u.a.)

200 400 600 800
Fréquence (¢cm™)

fig.39. (a)Spectre de diffusion Raman de la phase cristadiée THTeOs.
(b) Spectre de diffusion Raman du verre de composin x=0,50.
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La correspondance entre le spectre de diffusion dRadu verre de composition
x=0,50 et celui de la phase cristalliséeTEO; (fig.39.) est bien visible. En effet, les
caractéristiques principales du spectre de diffudRkaman de l'orthotellurite de thallium
TI,TeG; se retrouve dans celui du verre de composition56-0La bande dominante de la
partie haute du spectre (600-7509nest située dans les deux spectres a 725@ie est
associée au mouvement d’élongation totalement siquétdes ortho-anions [TeD. Les
bandes de plus faible intensité situées en dessmugtte bande dans le spectre de diffusion
Raman de la phase cristallisée peuvent explig@gralilement de la bande principale du
spectre du verre. Les deux spectres ne possededefdzmnde de vibration dans la région 400-
600cni', caractéristique de I'absence de ponts Te-O-Tebarde de vibration située &
295cm’ dans le spectre de diffusion Raman de la phasealtisée correspond & la bande
large centrée sur 300¢hdu spectre de diffusion Raman du verre de comipasik=0,50.
Cette bande est rappelons-le associée au mouv@metiformation angulaire symétrique de

I'ortho-anion.

La phase cristallisée va donc pouvoir servir de @wdstructural au verre de
composition x=0,50. La structure de ce verre regms® sur des ortho-anions isolés tels que
dans la structure de la phase cristallisée avetsemiblablement un abaissement de la
symétrie de ces anions pour justifier I'élargissetraes bandes de vibration dans le spectre
de diffusion Raman du verre. Nous retrouvons lesiagfragments structuraux dans le verre

que dans la phase cristallisée de méme composition.

Maintenant, si nous comparons le spectre de diffuBaman du verre de composition
x=0,33 et celui de la phase cristalliséeT&0s-a (fig.40.), il apparait clairement que les
caractéristiques principales des deux spectresdiffértentes. En effet, les bandes dominantes
de ces spectres ne se correspondent pas et la thauspectre de la phase cristallisée attribuée
a la vibration symétrique des ponts Te-O-Te degtlibeanions n'a pas d’équivalent
d’intensité comparable dans le spectre du verrs.digrtho-anions [T#s]> observés dans la

structure de la phase cristalliségTH,Os-0 n’existent donc pas dans la structure du verre.
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fig.40. (a)Spectre de diffusion Raman de la phase cristaiée ThTe,Os-a.
(b) Spectre de diffusion Raman de la phase cristéEe ThbTe,Os-3.

(c) Spectre de diffusion Raman du verre de composin x=0,33.

Toutefois, a cette composition, un autre candideg &le est envisageable : la phase
métastable. Cette fois la situation devient plubigmé. Ainsi, Les deux spectres semblent se
ressembler mais la correspondance n’est pas parkait effet, il y a bien une bande intense
dans la partie haute des deux spectres mais gamérhe fréquence (751¢mour le spectre
de diffusion Raman de la phase cristalliséd &0s-B et 725crt pour le spectre de diffusion
Raman du verre de composition x=0,33). Si les batatges de la partie basse (200-506cm
du spectre de diffusion Raman du verre de compaoski0,33 trouvent des analogues dans le
spectre de diffusion Raman de la phase cristallisémstable, la bande située & 398ctans
ce dernier n’a pas d’analogue dans le spectre fliesidn Raman du verre de composition
x=0,33. Donc, méme si la structure de la phasestadike se rapproche davantage de celle du
verre que la structure de la phase stable, elfeneservir de modéle structural a ce verre. Par
ailleurs, la comparaison des spectres de diffuRiaman de la phase cristalliséeTHO; et du
verre de composition x=0,33 suggére que les onthiora [TeQ]? existent dans la structure
de ce verre. De plus, la présence de la bande \@mge450cnt révéle la présence de ponts
Te-O-Te dans la structure de ce verre en plus liesthions malgré I'absence de diortho-

anions.
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fig.41. (a) Spectre de diffusion Raman du verre de composin x=0,25.
(b) Spectre de diffusion Raman de la phase crist@ke ThTez0;.

Lorsque nous comparons le spectre de diffusion Racha verre de composition
x=0,25 et celui de la phase cristalliségeT&O; (fig.41.), nous observons la méme situation
que lorsque nous comparons le spectre de diffu8aman du verre de composition x=0,33 et
celui de la phase cristallisée,T&Os-3 : au premier abord les deux spectres semblent se
correspondre, mais cette correspondance n’estgim$assante dans la région 400-550tm
La structure de la phase cristalliséeTEO; ne peut servir de modéle structural au verre de

composition x=0,25.

(i) Combinaison des spectres de diffusion Raman dessviiblement dopés et a

forte teneur en }0O.

En reprenant lidée comme quoi le spectre de ddfusRaman du verre de
composition x=0,33 ressemble a celui de composkid50 auquel auraient été ajoutées les
bandes spécifiques du verre de dioxyde de tellure qppus avons reproduit I'ensemble des
spectres de diffusion Raman des verres de telldatéhallium comme une combinaison des

spectres de diffusion Raman des verres faiblemepésiet a forte teneur en,Ol En effet,
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par superposition des spectres de diffusion Ramarverres de composition x=0 et x=0,50, il
est possible d’obtenir tous ceux de compositiomsrinédiaires. Les réseaux des verres du
systeme XTJO-(1-x)TeQ peuvent donc étre construits a partir des élémsanisturaux des
verres de composition x=0 et x=0,50. Ainsi, la ciuwe de ces verres repose sur deux types
de fragments structuraux : les ortho-anions [J&Cet les molécules TeOpolymérisées,

vraisemblablement sous forme de chaine comme dz@syl

Toutefois dans une telle approche le spectre diustbh Raman du verre de
composition x=0,18 pose probléme : il n’y a pashdade de vibration & 690&mi dans le
spectre de diffusion Raman de composition x=0,5@amis celui de composition x=0. Quelle
est donc l'origine de cette bande qui n'a pas dié@ent dans les spectres de diffusion

Raman des autres verres ?

En fait cette bande n’est pas associable a unlatscit unique et n’est donc pas une
bande caractéristique des €léments structurauemqiedans ce verre. En effet, le spectre de
diffusion du verre de composition x=0,18 peut &éerit comme une combinaison de ceux
des verres de composition x=0,14 et x=0,21, lesgpelivent eux-méme étre décrits comme
une combinaison de ceux des verres de compositidh et x=0,50. Donc en réalité, la
structure de ce verre ne se difféerencie pas de dgf autres. Si son spectre de diffusion
Raman apparait au premier abord différent c’esjuernent parce que les contributions des
oscillateurs de ceux des verres de compositionet=6-0,50 sont équivalentes. Il en résulte
gue le maximum de la bande dominante de ce speas®éde une fréquence intermédiaire a
celles des oscillateurs utilisés pour décrire lpscses des verres de composition x=0 et
x=0,50.

Ainsi, pour reproduire tous les spectres de diffasRaman des verres du systeme
xTl,0-(1-x)TeQ nous les avons décrits a I'aide des oscillatetgsgnts dans ceux des verres
de compositions limites du domaine vitreux (fig)4Effectivement seuls les oscillateurs de

la région 600-800cthseront combinés, les autres sont isolés.
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fig.42. (a) Décomposition du spectre de diffusion Raman dverre de composition x=0,50
en oscillateur gaussien.
(b) Spectre de diffusion Raman du verre de composin x=0,50.
(c) Décomposition du spectre de diffusion Raman dverre de composition x=0 en
oscillateur gaussien.

(d) Spectre de diffusion Raman du verre de composain x=0.

Ainsi, lors de I'ajout de BD les entités Tegusqu’alors polymérisées vont peu a peu
acquérir un atome d’oxygene supplémentaire ce guionduire a la rupture de ces polymeres
et & la formation d’ortho-anions [Te®. Par ailleurs, comme les spectres de diffusion &am
ne révélent pas la présence d’anions complexessagtre les ortho-anions dans les verres,
nous pouvons supposer que ces ortho-anions sdas isomme dans la phase cristallisée
TI,TeGs.

2. Effets de température.

Nous avons suivi la recristallisation de plusiegchantillons vitreux du systeme
xTl,0-(1-x)TeQ (x=0, 0,14, 0,25, 0,29, 0,33, 0,38 et 0,50 moldld®) par spectrométrie de
diffusion Raman (schéma ci-dessous). Quatre dev@ees correspondent aux compaositions
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des phases cristallisées de ce systeme >-@ie ety (x=0), ThTe30; (x=0,25), ThTe,Os-a
et (x=0,33) et TITeG; (x=0,50) et trois a des compositions interméd&(pe=0,14, 0,29 et

0,38) soit une par domaine définie dans le diagrardenphase.

x=0 0<x<0,25 x=0,25 0,25¢x<0,33 x=0,33 0,330 50 x=0,50

| I | |
TeO, x<0,14 T, Te,0, %2029 TI,Te,0, x:0,38 T, TeO,

a) Verres de mémes compositions que les phases Iisiéstal

Le verre de composition x=0,50 cristallise a envitb0°C pour donner la phase
cristallisée T4TeO; sans passer par un intermédiaire (fig.43.). Cewfione bien I'hypothese
comme quoi la structure du verre de composition,%&0epose sur des pyramides trigonales

isolées comme celle de la phase cristallisg€€ls.

25°C
retour a température
ambiante

250°C

250°C

Intensité relative (u.a.)

25°C

T ¥ T % T 3
200 400 600 800
Fréquence (¢m™)

fig.43. Evolution du spectre de diffusion Raman du verre deomposition x=0,50 en

fonction de la température.

Dans le cas du verre de composition x=0,33 (fij,4dous voyons apparaitre a
environ 140°C la phase métastablgT&0Os-p (bande & 750ci) suivie trés rapidement de la
phase stable ITe,Os-a (bandes & 272 et 663¢intoujours aux environs de 140°C. Le
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développement du réseau cristallisé de cette pbstsierminé a 160°C, température a partir
de laquelle il n’existe plus ni phase métastableéseau vitreux. Le dernier spectre enregistré
aprés retour a température ambiante de I'échamtilet bien celui de la phase stable
TI,Te0s-a.
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fig.44. Evolution du spectre de diffusion Raman du verre deomposition x=0,33 en
fonction de la température. Bandes caractéristiquede (+) ThTe,Os-3 et

(*) TI >Te,05-a.

Dans le cas du verre de composition x=0,25 (fi§,4Bous voyons apparaitre a
environ 150°C les bandes caractéristiques des repede diffusion Raman de la phase

cristallisée métastable ;Mle,Os-B (bande & 750ct) et de la phase cristallisée stable
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Tl,Te,0s-a (bandes & 273, 663 et 7108mLa phase cristallisée métastable disparait &nsui

et aux alentours de 220°C il ne reste plus queaghhése cristallisée stableTé,Os-a et du

verre, puis a environ 260°C la phase cristallise@&0O; de méme composition que le verre

se forme avec disparition de la phase cristallidége,Os-a.
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fig.45. Evolution du spectre de diffusion Raman du verre deomposition x=0,25 en

fonction de la température. Bandes caractéristiquede (+) ThTe;Os-B (*) Tl Te;Os-a

et (o) T|2T€307.

La cristallisation du verre de dioxyde de telluner @ déja été discutée mais pour

mémoire rappelons que la phase cristallisée mélasieeQ-y se forme la premiére vers
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200°C suivie par la phase cristallisée parateuvigrs 250°C. Et a partir de 300°C, seule la

phase cristallisée paratellurite est observée.

b) Verres de compositions intermédiaires.

Le spectre de diffusion Raman du verre de composiF0,38 se rapproche de celui
du verre de composition x=0,50 mais la bande cératigue du verre de dioxyde de tellure
pur centrée sur 450chexiste aussi dans ce spectre. A 130°C, cette bdisparait avec
'apparition des phases cristallisées,TEbOs-a, Tl TeO; et ThTe,Os-B. Cette derniere

disparait a son tour pour laisser place au mélatigadu TiTe,Os-a + Tl TeO; (fig.46.).

200°C

(*)"f\\___\”; 130°C (% ()
. . . 25°C

200 300 400 500 \j\J
WW et + /‘f/ I"“""‘Mw-m..._\ 200°C
T 130°C

S | .
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T
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fig.46. Evolution du spectre de diffusion Raman du verre deomposition x=0,38 en
fonction de la température. Bandes caractéristiquede (-) TLTeOs (+) TI,Te,Os-B et

(*) TI >Te,05-a.

Pour le spectre de diffusion Raman du verre de oasitipn x=0,29, la phase
métastable TTe,Os-f cristallise la premiére a 180°C, elle disparatutte vers 300°C au
profit de la phase cristallisée,TE;Os-a. Le mélange attendu, ;lMe,Os-a + Tl,Te;O7, est
obtenu a 330°C (fig.47.).
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fig.47. Evolution du spectre de diffusion Raman du verre deomposition x=0,29 en
fonction de la température. Bandes caractéristiquede (+) ThTe,Os-3 (*) Tl Te,Os-a
et (o) T|2T€307.

Le spectre de diffusion Raman du verre de composix=0,14 est dominé par les
caractéristiques principales des verres de taedriches en dioxyde de tellure soit une bande
large et relativement intense entre 400 et 50betnune bande intense dans la région 600 &
800cni* dont le maximum est & environ 660tnCependant, & 250°C la situation change de
facon drastique. La phase Te@cristallise et surtout les caractéristiques duevee dioxyde
de tellure pur disparaissent totalement pour laiptece a celles du verre de composition
x=0,50. Ainsi, la bande intense de la région 600e8@" voit son maximum se déplacer de
660cm’ jusqu’a 725crit, comme si la composition du verre avait été médifiEnsuite, a
265°C, nous voyons apparaitre les phases crigidliparatellurite et ITe,Os-a alors que la
phase cristallisée Tety est en train de disparaitre et qu’il n'y a plee de verre. A 300°C,
nous obtenons un mélange des phases paratellufilgeTe;O; qui est le mélange attendu a

cette composition (fig.48.).
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fig.48. Evolution du spectre de diffusion Raman du verre deomposition x=0,14 en
fonction de la température. Bandes caractéristiquedey TeO.-y, a TeO.-q,

(*) Tl 2Te,05-a et (o) T|2Te307.

c) Processus de cristallisation des verres du syst@ip@-(1-x)TeQ.

Nous avons avanceé l'idée que les spectres de wiffiBaman des verres des tellurites
de thallium peuvent étre décrits comme une combamades spectres de diffusion Raman des
verres faiblement dopés et a forte teneur ef© Tét que donc les réseaux vitreux sont
construits a partir d’'ortho-anions et de moléculexD, polymérisées. A partir de cette
considération, nous allons expliquer le processei<riktallisation des verres du systeme

XTI,0-(1-x)TeQ.

Il parait évident que les cations®TWont se trouver a proximité des ortho-anions
[TeOs]%. Donc, dans un verre de composition x donnée athass rencontrer x(ETeO;) et
(1-2x)TeQ dans ce verre. Pour x=0 et x=0,50, la situatidntresale : une seule des deux
phases peut exister dans chacun de ces deux \etreas cours de la cristallisation soit le
réseau de la phase cristalliséeTE€IO; soit celui d’'une des variétés poymorphiques du

dioxyde de tellure (d’aborgdet ensuite paratellurite) se forme.
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Dans tous les autres cas, 0<x<0,50, les deux gnfiféQ]* et TeQ, vont coexister
initialement dans la matrice vitreuse. Lors derlatallisation, dées que le facteur entropique
devient suffisant pour les mélanger, ces deux énti€agissent pour former soit la phase
métastable Tre,Os-f soit la phase stable;TNe;Os-a comme suit :

T, TeCs+TeO=TI,Te,0s5
bien évidemment le bilan de la réaction dépenchdmiposition du verre.

Si x>1-2x, (x>0,33), le réactif en défaut est lalécale TeQ et le systeme évoluera
ainsi :
X(TI,TeOs)+(1-2x) TeQ=(1-2x) ThTeOs+(3x-1)TLTeO:s.
L’évolution du spectre de diffusion Raman du veteecomposition x=0,38 en fonction de la

température est représentative de ce mécanismég(fig

Si x<1-2x (x<0,33), le réactif en défaut est maiatet ThTeO;, la réaction deviendra :
X(TI,TeOs)+(1-2x) TeQ=xTl,Te;0s+(1-3x) TeQ.
Dans cette situation la réaction peut se poursuiese diortho-anions peuvent se combiner
avec des molécules Te@our former la phase JAle;0y :
TI,Te0s+TeO=Tl,Tes0.

De nouveau deux cas de figure vont se présenti@netion de la composition du verre.

Si 1-3x<x<1-2x (0,25<x<0,33), I'excés de Te@e la réaction précédente se combine
avec les diortho-anions [F®s]* nouvellement apparus pour former les ionsQFE". Mais il
ne reste pas suffisament de pe@ur transfomer tous les diortho-anions en iores@¥]*. La
quantité formée de cette derniere phase va comedsp@ la quantité de TeQarticipant a la
réaction :
XTl;Tex0s+(1-3x) TeQ=(1-3x) ThTes07+(4x-1) ThTe;Os.
L’évolution du spectre de diffusion Raman du veteecomposition x=0,29 en fonction de la

température est représentative de ce mécanismé7(fig

Si x<1-3x (x<0,25), I'exceés de TeQle la réaction précédente se combine avec les
diortho-anions [TgDs]> pour former les ions [E©;]*. Mais cette fois les molécules TeO
sont encore en exces, la quantité dd&l0; formée va donc correspondre a la quantité de
TeQ, participant a la réaction :

XTI, TeOs+(1-3X) TeQ=xTl,Te;0+(1-4x)TeQ.
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L’évolution du spectre de diffusion Raman du veteecomposition x=0,14 en fonction de la

température est représentative de ce mécanismég(fig

Au travers de ces équations, le mécanisme de ltsaten des verres du systeme
xTl,0-(1-x)TeQ est explicité. Les compositions des difféerentesasgls cristallisées
définissent les limites de leur domaine d’emplbiest possible de décrire le processus de
cristallisation des verres de méme composition lgaghases cristallisées au moyen de ces

équations, dans ce cas elles seront totales ele®udactifs seront consommes.

Par ailleurs, nous retrouvons bien les fragmemtgistraux escomptés pour décrire le
réseau vitreux et nous pouvons envisager une rémarnisotrope de ces fragments au sein
des diverses régions du verre. En effet, pour d@spositions riches en dioxyde de tellure la
premiére phase a cristalliser est la phase,}e®t pour les compositions riches enlla
premiére phase a cristalliser est la phas@ €, or si les fragments structuraux étaient
répartis de facon statistique dans le verre ries'ogposerait a la formation des ortho-anions

en tout début de réaction.

3. Discussion sur la structure des verres de telldetéhallium.

A la vue des résultats expérimentaux précédents pouvons envisager la question
de l'immiscibilité dans les verres de tellurite tthallium. Bien que ce comportement ait déja
été signalé pour certains verres de tellurites Jj1/5Xxistence de ce phénomene n’a que trop
rarement été débattue lors des études menéessndture des verres de tellure alors que la
séparation de phase est fréquemment observéegmuokydes vitreux classiqgues comme les

verres de silicates et qu’elle a stimulé de nomdeeuecherches.

Malgré tout, le mécanisme microscopique de la séjosr de phase est loin d’avoir été
totalement élucidé. Seuls les aspects thermodynewigie la genese de ce phénomene
semblent correctement appréhendés. De fait, iltexime condition sine qua non a
'immiscibilité de deux phases : elle ne sera obSerque si elle implique une réduction de
I'énergie potentielle E du systeme global couplaesmaabaissement de son entropie S. Ceci
entraine une diminution du réle de I'entropie déérsergie libre du systeme global : F=E-TS.

En conséquence les différentes phases présentesedarre ne deviendront miscibles que si,

146



avec I'élévation de la température, le facteuragitiue devient suffisamment important pour

rendre plus favorable 'hnomogénéisation du verre.

Dans le cas des verres de tellurite de thalliune, tetle étude n’a jamais été effectuée
mais les spectres de diffusion Raman de ces verégsentent des caractéristiques pouvant
étre associées a I'immiscibilité. Son mécanismes das verres présenterait en plus un certain
attrait scientifique en raison de sa spécificité.efffet, nous avons établi que le réseau vitreux
des tellurites de thallium est construit a parter deux types de briques élémentaires : des
ortho-anions [Te€)* et des molécules Te@olymérisées. Or comment peuvent s'arranger

ces unités structurales dans les verres ?

Si nous considérons qu'un verre est en réalitéiquide haute température figé a
température ambiante nous devons nous tourner l\e@ganisation particuliere de I'état
liquide, dans lequel les entités chargées vontistexavec les molécules polaires neutres.
Plusieurs types d’interactions sont alors possibles
- des interactions charge-charge (=monopble-mom)pdntre les entités chargées
(interactions coulombiennes).

- des interactions monopole-dipdle entre les entitargées et les molécules neutres polaires.
- des interactions dipéle-dipble entre les moléxuleutres polaires (interactions de Van der
Waals).

Habituellement, les interactions charge-chargeeelds ortho-anions et les cations
sont plus fortes que les interactions monopdleldipé semble donc que la formation
d'agrégats d’entités chargées d'une part et de culdé neutres d’'autre part favorise la
minimisation de I'énergie. En conséquence, si estivérifié, lors de la trempe du liquide
haute température de tels agrégats seraient fyes ld verre et induiraient la séparation de

phase.

La présence d’'une immiscibilité dans les verresetlarite de thallium est compatible
avec le processus de cristallisation des verres rques avons décrit mais aussi avec
I'évolution des spectres de diffusion Raman desegeavec leur composition. La présence
d’une bande de vibration & 270¢rast aussi explicable par la séparation de phaseff&t, la

présence de cette bande, laquelle est attribuémoalvement de vibration symétrique des
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ponts Te-O-Te analogues & ceux présents dans tethadanions [TgDs]*, est due &

I'existence possible de tels ponts aux interfacedes phases.

Si I'immiscibilité dans les verres de tellurite theallium est vérifiable, alors, comme
les spectres de diffusion Raman de ces verresrgprisentatifs de I'ensemble de ceux des
verres de tellurite, 'immiscibilité devra étre digée comme une généralité pour les verres de
tellurite. Néanmoins, pour que les spectres deusldh Raman des verres de tellurite de
thallium soient reproductibles comme ils le sohfaut que la taille des domaines de chaque
phase soit tres inférieure a celle de la sondel’'Gldre du micrométre cube) et que ces

domaines soient réparties de fagon statistique légardume du verre.
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lll. Phases de composition Ne;Os.

Les phases cristallisées de formule généraléeh®s (n=1 ou 2) sont représentatives
de la grande diversité de structures qui existansdes matériaux a base d’oxyde de tellure.
Ainsi, la structure des phases cristallisées ME€M=Ti, Zr, Sn et Hf) [153] est différente de
celle des phases cristallisées de type spiroffiteT€:0s avec M=Zn, Mg, Cu, Ni...) [145,
148, 149], elle méme difféerente de celle de la plastallisée P e;0g [150].

L’origine de cette diversité de structure trouvessarce dans la force du cation du
modificateur de réseau par rapport a celle derfiatale tellure (1V). En effet, l'introduction
d’un cation de valence plus faible (Il) que celkelétome de tellure dans le réseau entraine
des modifications dans I'environnement de l'atonee tdllure et conduit a I'apparition
d’anions complexes alors que l'ajout d’'un cation déme valence ne provoque pas de
modification de cet environnement. Néanmoins, chdsess surprenante, des phases
isostructurales qui devraient posseder les mémestéaistiques principales présentent des
spectres vibrationnels dissemblables. L'influenaarbdificateur de réseau sur la structure de
la phase cristallisée et I'origine des différenspectrales observées sera discutée a partir des

données expérimentales.

Les domaines vitreux des systemes MO-7@@=Pb et Zn) et M@ TeO, (M=Ti) ont
éte déterminés [160-162]. Les phases cristalliddgbe;Og et TiTggOg appartiennent aux
domaines de compositions vitreuses et les speRapsan des verres de ces matériaux en
fonction de la composition ont été enregistrés [1@2, 163]. Les évolutions de ces spectres
en fonction de la composition ne présentent padiftlsence majeure avec celle des verres du
systeme xTJO-(1-x)TeQ, aussi nous ne reviendrons donc pas sur une ansttygturale qui
conduirait aux mémes conclusions. De fait, selddectre de diffusion Raman du verre de
composition 0,25Ti@0,75TeQ sera discuté car il présente un comportementrdifféde
celui des verres du systeme »3J4(1-x) TeQ [80].
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A.n=1 (M=Ti, Zr, Hf et Sn).

Les phases Tik®s, ZrTe;0s, HfTesOg et SNTgOg sont isotypes [153]. Le cation du
modificateur possede la méme valence que l'atomeltiee (V) et nous ne voyons jamais
apparaitre d’ortho-anion [Te{d dans ces structures. Par ailleurs, nous attendonfait de
I'isostructuralité de ces phases, des spectredffisidn Raman identiques. Or, a premiere
vue, ceux-ci sont tres différents les uns des aUB@, 164], toutefois une observation plus
poussée de ces spectres permet d’interpréter ¢Esedces sans remettre en cause le
caractere isotype de ces phases. De plus, afinré@ser I'environnement des atomes de
tellure nous avons redéterminé les structures dasgs cristallisées Tij@g et ZrTeOg. Pour
compléter cette étude sur les cations forts, leevde composition 0,25TyD,75TeQ sera

discuté.

1. Structure des phases M;Gg.

a) TiTe30g.
TiTesOg est le seul composeé cristallin du systeme,T180,. |l est difficile de former
la phase pure TikO®gpar réaction a I'état solide entre Ti€t TeQ a cause de la vaporisation
de TeQ qui a lieu rapidement a haute température. Apei, d’études furent consacrées a la
formation de cette phase. Bayer [165] a chaufférdémnges de TiDet de TeQ pendant
vingt heures entre 600°C et 700°C dans la régionerien Te@ et a montré que TiEOs

cristallisait dans une maille primitive cubique 18;96+/-0,01A).

Par la suite Galy et Meunier [153] ont a leur tdéterminé la structure de la phase
cristallisée TiTgOg. Cette phase est obtenue par chauffage, a 700i@apedouze heures,
d’'un mélange de poudres de ti®t TeQ dans les proportions staechiométriques un pour
trois. Un second traitement thermique identiquepedcédent est nécessaire pour obtenir la
phase pure. Cette phase cristallise dans le grdegpace la-3, cubique, avec le paramétre de
maille a=10,956+/-0,003A. En 1970, les mémes asteunt réalisé [166] la substitution
couplée du cation métallique par des cationd @t B*. Ces systémes présentent des
propriétés paramagnétiques de type Curie-Weiss fifreshe d'une loi de Curie. Plus
récemment, Yamaguchi et al. [167] ont signalé sexice d'une phase Tif@ métastable
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hexagonale (a=10,764+/-0,002A et c=5,142+/-0,00&A§tudié la substitution des atomes de
titane par des atomes de zirconium dans le systéhegOg-ZrTe;Og [168].

Comme les calculs de modélisation des spectresfidsidn Raman nécessitent une

bonne précision sur les coordonnées atomiques, anarss réaffiné sur monocristal la phase

cubique TiTgOs.

Température 20(2)°C
Longueur d’onde 0,71073A
Systéme cristallin cubique

Groupe d’espace

Ta-3 (n°206)

Parameétres de maille

a=10,956(1)A

Volume 1315,1(DA°
z 8

Densité calculée 5,644g.cmm’
Densité expérimentale 5,60(5)g.cm’
Cocfficient d‘absorption 14,356mm’"
F(000) 1936

Dimensions du cristal

0,16%x0,22x0,21mm’

Domaine angulaire (26)

2,34° 3 34,83°

Limites d’enregistrements

17<h<17 ; -17<k<14 ; -17<1<17

Nombre de réflexions mesurées

9619

Nombre de réflexions indépendantes

475 [R(int)=0,0443]

Meéthodes d’atfinement

moindres carrés sur I

Donnés/restrictions/parameétres

475/0/21

Facteur de véracité sur F°

1,489

R[[>c2(1)]

R;=0,0136 ; wR;=0,0346

R(l’ensemble des données)

R,=0,0136 ; wR,=0,0346

Coefficient d’extinction

0,0044(1)

Densité électronique résiduelle

1,214 ot —1,045¢.A7

tableau-13 Conditions d’enregistrement des données et d’affimeent de la structure de
TiTGgOg.
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Des monocristaux ont été obtenus aprés chauff8f¥®2C durant 12 heures, dans un
tube en or scellé, d'un mélange stcechiométriqu€i@g et TeQ, suivi d'un refroidissement
lent (0,5°C/h) jusqu'a 700°C (palier de 12h a cadmpérature) et d'un refroidissement
jusqu’a 500°C a une vitesse de 1°C/h. Un monotustZouleur jaune—orangé, sous forme de
plaquette prismatique, de taille 0x0622x<0,22mnT a été sélectionné et monté sur le porte
échantillon d’'un diffractometre automatique a 4ctes Nonius Kappa CCD utilisant la raie
Ko du molybdéne. Les conditions d’enregistrement ideensités des taches de diffraction
sont reportées dans le tableau 13. Ces intensitéxarrigées des effets d’absorption par une
méthode numérique utilisant I'indexation des fasheristal (programme NUMABS) [34].

Les atomes de tellure et de titane sont localisédgométhode directe en utilisant le
programme SHELXTL-PC [35], respectivement dans pesitions 8b et 24d du groupe
d’espace la-3. Une synthése de fourier différeneampt ensuite de localiser les atomes
d’oxygéne dans les sites 16¢ (O(1)) et 48e (O[23ffinement par moindre carrés suf, Bes
coordonnées atomiques et des coefficients d’agitathermique anisotrope (programme
SHELXTL-97 [35]) conduit aux facteurs de relia®liR=0,014 et WR=0,035 pour 475
réflexions indépendantes.

Atomes site x y z U, (A*x10%)
Te 24d 0 0,25 0,0391(1) (1)
Ti gb 0,25 0,25 025 6(1)
(1) 16¢ 0,0765(2) 0,0765(2) 0,0765(2) 81
o) 48e 0,1181(2) 0,3122(2) 0,1475(2) 12(1)

tableau-14 Coordonnées atomiques et coefficients d'agitatiomérmique isotrope

équivalente de TiTgOg (les incertitudes sont données entre parenthéses).

Atomes Ull U22 T3 U213 13 Ul2
Te 6(1) 10(1) 5(1) 0 0 -1(1)

Ti 601} a(1) 6(1) 0(1) 0{1) 1)

of1) 3(1) 2(1) 8(1) 1{1} 1(1) 1{1)

0(2) 11(1) 10(1) 15(1) -1(1) -7(1] 161)

tableau-15 Coefficients d'agitation thermique anisotrope (Ax10°) de TiTe;Og (les
incertitudes sont données entre parenthéeses).
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Les coordonnées atomiques affinées et les coeffiied’agitation thermique

anisotrope sont regroupés respectivement aux tabled et 15. Les principales distances

interatomiques et principaux angles de liaisons sonsignées au tableau 16.

Te-O(1) (x2) 2,1176(6)A
Te-0(2) (x2) 1,883()A
Ti-0{2) (x6) 1,953()A
O(2)-Te-O(2)1 10L,8(1)°
O(2)-Te-O(1) 86, 1(1)°
0(2)1-Te-O(1) 79,93(6)°
O(2)-Te-O(1)1 79,03(6)°
O(2)1-Te-O(1)1 86, 1(1)°
O(1)-Te-O(I)1 157,7(1)
0@2)2-Ti-02)3 91,39(7)°
O@R2-Ti-0Q2) 91,89(7)°
OR2)3-Ti-02) 91,39(7)°
0@)2-Ti-02)4 38,11(7)°
O@2)3-Ti-0(2)4 180,0{1)°
O2)-Ti-O2 38,11(7)°
0@)2-T-02)5 180,0(1)°
O@2)3-Ti-0(2)5 88,1107
O)-Ti-O2)5 38,11(7)°
O@2)4-Ti-0(2)5 91,89(7)°
O@2)2-Ti-02)% 88,1107
0@2)3-Ti-0(2)6 38,11(7)°
O2)-Ti-02)6 180,0{1)°
O2)4-Ti-0(2)6 91,39(7)°
O@2)5-Ti-0(2)% 91,39(7)°

tableau-16 Principales distances interatomiques (A), angles)®ans TiTe;Os (les

incertitudes sont données entre parentheses).

Une projection de cette structure selon le plarD 0dst présentée (fig.49.). Cette

structure décrit un réseau fluorine déformé dematee de maille a/2. Les polyédres observés
sont (fig.50.) :

pour les atomes de tellure un disphénoide jJfa@c deux distances équatoriales Te-
0(2)=1,883(2)A et deux distances axiales Te-O(I)£26(6)A (valence électrostatique

de liaison de 3,94 pour I'atome de tellure, au la=i 4,18 dans la solution proposée
précédemment par Galy [153]).

pour les atomes de titane un octaédres Té&Qulier avec six distances Ti-O(2)=1,953(2)A

(valence électrostatique de liaison de 4,13 paitothe de titane).
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fig.49. Projection selon le plan (010) de la structure deiTe3Os.
(les valeurs indiquées représentent les cotes rdlas en % suivant Y)

o)

fig.50. Polyedres de coordination du tellure et du titane @ncontrés dans la structure de
TiTe30s.

L’enchainement des polyédres de tellure par desmsis constituent un réseau
tridimensionnel au sein duquel viennent s'inséesrdctaédres de titane dans de longs tunnels

paralleles a 'axe OX assurant ainsi la cohésiorédaau.
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b) ZrTes0s.

ZrTes0g est le seul composé cristallin du systeme ZF€0,. |l est isotype a TiTs
et pour les mémes raisons est difficile a obteuirgar réaction a I'état solide. Agarwala et al.
[169] I'ont obtenu par chauffage de Zr@t de tellure dans l'air pendant 48h & 750°C. Les
auteurs donnent les parameétres de maille de ce#tsepcristallisée (a=7,985 A, ¢=5,589 A,
c/a=0,7) mais ne précisent pas le groupe d’esfiatsiite, Bayer [165] puis Sorrell [170], en
étudiant la réaction entre Zs@&t TeQ, ont suggéré que la seule phase cristallisée de ce
systéme est ZrE@®g (cubique : a=11,32A).

Enfin, Galy et Meunier [153] ont résolu a partirsddonnées du diagramme de
diffraction des rayons X sur poudre la structurdadphase cristallisée Zri@s. L’'atome de
zirconium présente une coordinence octaédrique avedlistance d=2,02(2) A et 'atome de
tellure, un environnement classique de type dispidén(d(Te-02)=1,96(2)A(x2) et d(Te-
01)=2,16(2)A(x2)), avec la paire libre E dirigées/& cinquiéme sommet d’une bipyramide
trigonale TeQE. Ces environnements conduisent a des valeurs atenoe de liaison
respectives de 4,72 pour I'atome de zirconium e8,32 pour I'atome de tellure. Ces deux
résultats peu satisfaisants nous ont conduits finéala structure de la phase cristallisée
ZrT7es0s.

Des monocristaux de taille suffisante ont été aldeapres chauffage a 1100°C durant
18 heures, dans un tube en platine scellé, d'ummgél stcechiométrique de Zré&t TeQ,
suivi d'un refroidissement lent (1°C/h) jusqu’a DOCG avec un palier intermédiaire de 10h a
1050°C. Le mélange est ensuite refroidi jusqu’a°60@ une vitesse de 5°C/h puis trempé a
I'air. Un monocristal de couleur jaune —orangé feme de plaquette prismatique, de taille
0,184x0,20x0,22mm a été isolé et monté sur le porte échantillon ddifiractométre
automatique a 4 cercles Nonius Kappa CCD utilianie K, du molybdene. Les conditions
d’enregistrement des intensités des taches deachfin sont reportées tableau-17. Ces
intensités sont corrigées des effets d’absorptian pne méthode numérique utilisant
I'indexation des faces du cristal (programme NUMABS!].

Les atomes de tellure et de zirconium sont d’albacelisés par la méthode directe en
utilisant le programme SHELXTL-PC [35], respectivamh dans les positions 8b et 24d du
groupe d’espace la-3. Puis une synthese de fodifiérence permet de localiser les deux

positions anioniques respectivement dans les $8eg0(1)) et 48e (O(2)). L'affinement par
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moindre carrés sur’Fdes coordonnées atomiques et des coefficientitatimon thermique
anisotrope (programme SHELXTL-97 [35]) conduit daxteurs de reliabilité £0,024 et
WR»=0,049 pour 531 réflexions indépendantes.

Température 20(2)°C
Longueur d’onde 0,71073A
Systéme cristallin cubique

Groupe d’espace

Ia-3 (n°206)

Parameétres de maille

a=11,308(1)A

Volume 1446,0(2)A°
zZ 3

Densité calculée 5,531g.cm”
Densité expénmentale 5,50(5)g.cm’3
Coefficient d‘absorption 13,395m"
F(000) 2080

Dimensions du cristal

0,18x0,20x0,22 mm’

Domaine angulaire (20)

4,41°334,81°

Limites d’enregistrements

-18 <h<17 ; -15<k<18 ; -18 <I< 17

Nombre de réflexions mesurées

10052

Nombre de réflexions indépendantes

531 [R(int)=0,058]

Méthodes d’affinement

moindres carrés sur F*

Donnés/restrictions/parametres

531/0/21

Facteur de véracité sur F

1,126

R[[>52(I)]

R;=0,0244 ; wR,=0,0436

R(I’ensemble des données)

R,=0,0267 ; wR,=0,0492

Coefficient d’extinction

0,0026(1)

Densité électronique résiduelle

1,641 et —2,404e.A”

ZrTe30:s.

tableau-17 Conditions d’enregistrement des données et d’affimeent de la structure de
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Les coordonnées atomiques affinées et les coeffiied’agitation thermique
anisotrope sont regroupés respectivement tableaat-isbleau-19. Les principales distances

interatomiques et principaux angles de liaisons sonsignées tableau-20.

Atomes |  site x y z U, (A’x10%)
Te 24d 0 0,25 0,0436(1) 20(1)
7 % 025 025 025 )
(1) 16¢ 0,0793(2) 0,0793(2) 0,0793(2) 13(1)
(2) 48e 0,1120(2) 0,3121¢2) 0,1465(2) 17¢1)

tableau-18 Coordonnées atomiques et coefficients d'agitatiomérmique isotrope

équivalente de ZrTeOg (les incertitudes sont données entre parentheses).

Atomes un u22 U33 uz3 Ui13 u12
Te 11(1) 41(1) (1) 0 0 -12(1)
Zx 7(1) (1) (1) -1(1) -1(1) -I(1)
1) 13(1) 13(1) 13(1) 2 2(1) A1)
O2) 15(1) 14(1) 2(1) -3(1) 10(1) 1(1)

tableau-19 Coefficients d'agitation thermique anisotrope (x10°) de ZrTe;Os (les

incertitudes sont données entre parentheses).
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Te-O(1) (x2) 2,1664(T) A
Te-O(2) (x2) 1,858(2) A
71-0(2) (x6) 2,073 A
O(2)-Te-0(2)1 102,42)°
0@2)-Te-O(1) 86,4(1)°
O2)1-Te-O(1) 80,12(8)°
O(2)-Te-O(1)1 80,12(8)°
O(2)1-Te-O(I)1 86,4(1)°
O(1)-Te-O(1)1 158,5(1)
0R2)2-71-0(2)3 91,2(1)°
OR)2-7r-0Q2) 91,2(1)°
0(2)3-Zr-0(2) 91,2(1)°
OR)2-Zr-02/ 88,3(1)°
OQ)3-Zr-02 180,00(9)°
0Q)-Zr-02)4 88,8(1)°
OR)2-Zr-02)5 180,00(9)°
0R)3-Z1-0(2)5 88,8(1)°
OR)Zr-02)5 88,8(1)°
OQ2W-Z1-0(2)5 91,2(1)°
0Q2)2-Zr-0(2)6 88,8(1)°
0Q2)3-Zr-0(2)6 88,8(1)°
0Q2)-Zr-02)6 180,00(9)°
ORW¥-Zr-0(2)6 91,2(1)°
OQR)5-Zr-0(2)6 91,2(1)°

tableau-20 Principales distances interatomiques (A), angles)@ans ZrTesOsg (les
incertitudes sont données entre parenthéeses).

Une projection de cette structure selon le pla®Y@kt présentée a la figure 51. Cette
structure décrit un réseau fluorine déformé derpatee de maille a/2. Les polyédres observés
sont présentées (fig.52.) :

- Les atomes de tellure sont entourés de quatreesta’oxygéne constituant un disphénoide
conventionnel avec deux distances équatoriales (P¥=D,858(2)A et deux distances axiales
Te-O(1)=2,1664(7)A (valence électrostatique destini de 3,96 pour I'atome de tellure).

- Les atomes de zirconium sont entourés par simesod’oxygéne constituant un octaédre
régulier avec une distance Zr-O(2)=2,073(2)A (veéedlectrostatique de liaison de 4,06 pour

I'atome de zirconium).
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fig.51. Projection selon le plan (010) de la structure derde30s.

(les valeurs indiquées représentent les cotes ralats en % suivant Y)

fig.52. Polyedres de coordination du tellure et du zirconim rencontrés dans la structure
de ZrTe30s.

L’enchainement des disphénoides de tellure, parmsis) constituent un réseau
tridimensionnel au sein duquel s’'inserent les abt® de zirconium dans de longs tunnels

paralleles a I'axe OX, assurant ainsi la cohésionédeau
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C) HfTes05 et SnTeOg.
Les phases Hf:®s et SnTgOs sont isostructurales a Tid@s et a ZrTg0g [153].
Contrairement a ces deux derniéres, il ne noussaspmblé nécessaire de redéterminer la
structure des phases HEOg et SnTgOs résolues par Galy et Meunier [153]. Elles

cristallisent dans la symétrie cubique (groupe phes la-3) avec les parametres de maille

suivants :a, , =11291(3) A et Ar00, = 11144(3)A.

2. Spectres de diffusion Raman des phases;de

Les spectres diffusion Raman des phases crisegliéleOg [81], SNnTgOg [164] et
ZrTes0g [164] sont présentés fig.53., celui de la phassatlisée HfTgOg n'est pas présenté
ici mais il est identique a celui de la phase allisie ZrTgOg [164].

450 G:> /J\\i

470

295

290
835

(b)

Intensité relative (u.a.)

855

28 460

(a)

2I00 I 460 ‘ 660 ' 8(I)0 I 10|00
Fréquence (ecm™)
fig.53. (a) Spectre de diffusion Raman de la phase cristake ZrTeOs.

(b) Spectre de diffusion Raman de la phase crist&@Ee SnTeOs.
(c) Spectre de diffusion Raman de la phase cristaEe TiTeOs.
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Le spectre de diffusion Raman de la phase crisé&liTiTgOs (fig.53.c) est
caractérisé par une bande trés intense & envirdonr#8 Au-dessus de cette bande nous en
observons six de moindre intensité dont celle &681qui est relativement intense et celle &

859cm’ qui est trés faible.

Le spectre de diffusion Raman de la phase crisé&liSnTgOg (fig.53.b) est aussi
caractérisé par une bande trés intense mais aoandirOcnT. Par contre, nous voyons
apparaitre une bande a 835tatcompagné d’un épaulement & 853@hla bande & 651¢th
observé dans le spectre de diffusion Raman de daepbristallisée Ti©g est cette fois
presque invisible. De plus, une autre bande daodiibiéensité notable apparait aussi autour de
290cni', & respectivement 283 et 293tnalors que nous ne I'avions pas remarqué dans le

spectre de la phase cristallisée B¢

Le spectre de diffusion Raman de la phase criséaliZrTeOg (fig.53.a) est dominé
par une bande située & 855treux autres bandes fortes, de méme intensité cbservées
a 285 et & 460cth Nous observons également trois bandes moins tenpges d'intensité
semblable & 701, 757 et 783tnDe plus, la basse région (en dessous de 260dm ce

spectre ressemble a la basse région du spectaepti@ase cristallisée Snl@.

A priori les spectres de diffusion Raman de cesedaristallisées sont différents or
ces phases sont isotypes. Maintenant si nous mgarplus en détail les fréquences de
vibration de ces spectres nous observons une gindiude entre celles des spectres de
diffusion Raman des phase cristallisées T0geet ZrTgOs. Celles de la phase cristallisée
SnTeOg leurs ressemblent moins en raison vraisemblabledwtappartenance de I'étain a
une famille différente (IVA) du tableau de Mendeleide celle du titane et du zirconium
(IVB). Ainsi, dans chaque partie des spectres ffasion Raman nous observons les mémes

bandes de vibration quelque peu décalées maisusanec des intensités tres différentes.

Pour déterminer l'origine des difféerences d'intééigies bandes entre les spectres de
diffusion Raman des phases cristallisées FDEeet ZrTgOg nous avons procedée a la
modélisation des spectres vibrationnels des phasstallisées MTgDg. Afin d’éviter des

répétitions nous ne présenterons que les résditdes phase cristallisée Ti¥as.

La bande intense observée a 480@hcalculée a 493chest attribuée au mouvement

de vibration symétrique des ponts Te-O-Ti. Tandis celle observée & 859¢ret calculée &
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837cm’ est attribuée au mouvement de vibration antisyimétr des ponts Te-O-Ti.
L’attribution de ces deux bandes est la méme quelspit le cation considéré (Ti, Zr ou Sn),

or les intensités de ces bandes fluctuent beausmeepla nature du cation.

L’intensité d’'un signal Raman provient des variaiale la polarisabilité électronique
d’'un systéme atomique dues au déplacement atontiggaeses propres modes de vibration.
Sous leffet d'un champ E appliqué, la polarisaéilP=aE va varier en fonction des
variations du tenseur de polarisabilitéC’est a dire que lintensité du signal Raman dépe
de la variation du volume du nuage électroniquelet celle-ci est importante plus le signal
résultant sera intense. Donc lintensité de la badd vibration due au mouvement de
vibration symétriqgue des ponts X-O-X est d’autahispimportante que les ponts sont
symeétriques. Par contre celle de la bande de iworadue au mouvement de vibration
antisymétrique des ponts X-O-X sera d’autant phaiblé que les ponts sont symétriques. A
I'inverse, plus les ponts sont asymétriques plusalade attribuée au mouvement de vibration

antisymétrique des ponts X-O-X est intense.

Les spectres de diffusion Raman du quartet de la berlinite, AIPQaq, illustrent
clairement cet état des choses [171-173]. La streadu quartzx est construite a partir de
tétraedres SiQreliés entre eux par mise en commun de leurs sésnmans cette structure il
n'y a pas de liaisons terminales Si-O, seulemestpdats symétriques Si-O-Si. Le spectre de
diffusion Raman présente une bande trés intense 4@0cnT attribuée au mouvement de
vibration symétrique des ponts Si-O-Si alors quie ctribuée au mouvement de vibration

asymétrique de ces ponts, vers 1086cest quasi nulle.

La structure de AIPQa est construite sur des polyedressRDAIO; reliés par mise
en commun de leurs sommets, un polyedre R@tant relié qu'a des polyedres Al@t
inversement. Les ponts Al(lll)-O-P(V) ainsi congés sont donc asymeétriques. En
conséquence, lintensité de la bande de vibratitinbaée au mouvement de vibration
antisymétrique des ponts Al-O-P est relativemergartante méme si le spectre de diffusion
Raman de cette phase cristallisée est aussi dopainda bande de vibration attribuée au

mouvement de vibration symétrique des ponts Al-O-P.

Dans les spectres de diffusion Raman des phasallisees MTgOs, les intensités

des bandes de vibration attribuées aux mouvemests vibration symeétriques et
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antisymétriques des ponts Te-O-M varient en fomctla cation M=Ti, Zr ou Sn. Le spectre
de diffusion Raman de la phase cristallisée JOgeest caractérisé par une bande trés intense
vers 480crt alors que la bande & 859¢nest trés faible, voire nulle. C’est donc que les
liaisons Te-O et Ti-O sont chimiquement équivalegitdes ponts Te-O-Ti chimiquement
symétriques. Si tel est le cas alors la réseatallimisde cette phase repose sur la répétition
dans les trois direction de I'espace d’un catiompiexe [TiTeOg*".

Par contre, le spectre de diffusion Raman de las@laistallisée ZrT®g est lui
dominé par une bande intense & 857caitribuée au mouvement de vibration antisymégriqu
des ponts Te-O-Zr. Pour cette phase, la bandebwdti au mouvement de vibration
symétrique des ponts Te-O-Zr est moins intense celie attribuée au mouvement
antisymétrique de ces ponts. C’est donc que cefs gont chimiquement tres asymétriques et
que les liaisons formant ces ponts (Te-O et Zr-@% shimiquement tres différentes. Cette
fois nous ne sommes pas en présence d’'un résealecbeomme précédemment mais plutbt
d’'un réseau quasi-moléculaire qui repose sur desaictions de type monopdle-dipdle entre
d’'une part Te@et Z#** et d'autre part TeQet &

Dans le cas de la phase cristallisée S0@3enous sommes dans une situation
intermédiaire. Les ponts Te-O-Sn ne sont pas chiement aussi symétriqgue que les ponts
Te-O-Ti, mais ils ne sont pas non plus autant agygués que les ponts Te-O-Zr.

Dans les phases cristallisées de type ¥Eeles atomes de titane sont donc plus a
méme de conserver leurs atomes d’oxygene quedeseatd’étain ou de zirconium. De fait,
ces atomes possedent le plus petit rayon atomigegeatomes d’étain sont plus gros que les
atomes de zirconium mais leur rayon cationique mstndre ce qui fait qu’ils attirent
davantage les électrons des atomes d’'oxygéne cpusjifie que les ponts Te-O-Sn soient

moins asymétriques que les ponts Te-O-Zr.

3. Spectre de diffusion Raman du verre de composition
0,25Ti0O-0,75Teq.

Le spectre de diffusion Raman du verre de composi@,25TiQ-0,75TeQ a été
antérieurement présenté par Sabadel [80]. Il défimi dioxyde de titane comme un

stabilisateur de réseau ou modificateur intermésliparce que cet oxyde n’entraine pas de
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modification dans I'environnement du dioxyde deutel. D’ailleurs, Cuevas et al. [174] ont
introduit une faible proportion de T(Q5%) dans des verres du systeme FeQO pour

augmenter le domaine vitreux et évoquent le camast@bilisateur de cet oxyde.

b
(b}

M (@)

| T T T !
600 800 1000

\

\_

Intensité (u.a.)

B

N
)
i

! T T
200 400
Fréquence (cm1)

fig.54. (a)Spectre de diffusion Raman de la phase cristadiée TiTgOs.
(b)Spectre de diffusion Raman de la phase cristafiée TiQ rutile.
(c)Spectre de diffusion Raman du verre de composin 0,25TiO-0,75TeQ.

(d)Spectre de diffusion Raman du verre de dioxydealtellure.

Le spectre de diffusion Raman du verre de composi25TiQ-0,75TeQ (fig.54.c)
n'est pas dominé par une bande de vibration vedsm8comme celui de la phase cristallisée
TiTesOs (fig.54.a), mais par une bande de fréquence 655comme dans le spectre de
diffusion Raman du verre de dioxyde de tellure.t€btinde est dans le spectre en question
accompagnée d’un épaulement vers 6I3ami n'existe pas dans le spectre du verre de
dioxyde de tellure (fig.54d.). De plus la bandegyéasituée dans la région 400-500test
différente dans les spectres des deux verrescillateur & 496cm semble avoir disparu dans

le spectre du verre de composition 0,25F¥5TeQ. Une autre bande beaucoup plus faible
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mais aussi plus fine est observée & 143dbe fait, le spectre de diffusion Raman de la phas
cristallisée TiQ rutile (fig.54.b) contient une bande a cette feftpe de méme qu'a la
fréquence de I'épaulement & 613tra derniére bande importante de ce spectre pessiel
fréquence de 443ctce qui peut expliquer la déformation de la baradgd et intense de la
région 400-500cih dans le spectre de diffusion Raman du verre deposition 0,25TiG-
0,75TeQ.

Il apparait donc que les atomes de tellure ettdadiconservent leur environnement
propre. Comme dans la structure de la phase tiggé@alde méme composition le modificateur
de réseau ne modifie pas I'environnement du fororat€eci est vrai pour 'ensemble du
domaine vitreux du systeme xTH0L-x)TeQ, [80]. Par ailleurs, il semblerait que les ponts
Te-O-Ti symétriqgues qui existaient dans la strectule la phase cristallisée Tip0g
n'existent pas dans le verre de méme compositlagstivraisemblable que nous soyons en
présence d’'une immiscibilité de TiOlequel formerait des cristallites de rutile, ddas
matrice vitreuse du dioxyde de tellure.

B.n=2 (M= Zn, Mg,... et M=Ph).
1. Structures des phases cristallisée3 &Os.

a) Structures de type Spiroffite.

Il existe de nombreuses phases qui cristallisemaistiune structure de type Spiroffite
M,TesOs (M=Zn, Mg, Mn, Co, Ni, Cu..) [148, 149]. Au coude ce travail nous nous
intéresserons a la phase,Ze;0g, le systeme xZnO-(1-x)Telayant été trés souvent étudié
[79, 86, 92, 96, 97, 100, 113, 117, 118, 130, 143, 175-182].

Hanke [183] a déterminé les parametres de maillespositions atomiques de la
phase Zpil'e;Og, toutefois les longueurs de liaison Te-O sont mmad@ment courtes. Ensuite,
Feger et al. [148] ont précisé les paramétres didlena les positions atomiques de cette
phase ainsi que celles de quatre autres strudsobgpes (MTe;Os, M=Mn, Cu, Ni et Co).
La phase ZyTe;Og cristallise dans un systéme monoclinique de gradipspace C12/cl
(C8,) avec les paramétres de maille suivants : a=122681 b=5,200(2)A, c=11,786(2),
=99,60(1)° et Z=4 (fig.54.) [148] (fig.55.).
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fig.55. Projection de la structure de la phase cristalliséde type Spiroffite Zn,TesOg
dans le plan XOZ.

Dans cette structure, les anions complexes@d& sont formés & partir de deux

ortho-anions [Teg)*, lesquels apportent la charge, et d’'une molécd&,Tlaquelle se
positionne entre les deux ortho-anions. Ces animmsplexes s’organisent en chaines

paralléles séparées les unes des autres parilesscatf”, a I'intérieur desquelles deux ortho-

anions conseécutifs s’arrangent de maniere a oppleser moment dipolaire. Des ponts
doubles trés asymétriques (1,91-2,32A) sont atmmés donnant ainsi des anions complexes

[Te;O¢]*. Les atomes de zinc sont eux entourés de six atalffexygéne au sein d’un

octaedre déformé.

b) Structure de la phase Hig;Os.
Originellement la structure de la phase cristadliB®Te;Og a été déterminée par J.C.

Dewan et al. dans le groupe d’espace Amam [83]ef@gnt, la présence de distances de

liaison tellure-oxygéne anormalement courtes a g®uWsC. Champarnaud-Mesjard et al. a

réaffiner cette structure. La phase Pitdgorthorhombique cristallise dans le groupe d’espace
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Cmcm (DY) avec les paramétres de phase suivant: a=19)22(B=7,121(1)A,
c=18,813(4)A et Z=12 (fig.55.) [150] (fig.56.).

fig.56. Projection de la structure de la phase cristalliséPb,Te;Og dans le plan XOZ.

Cette structure s’organise en feuillets d’anionmplexes de différentes sortes séparés
par les cations Ph Nous observons des ortho-anions et des diortfaname symétrie 4.
Ces deux anions s’'associent par sommets via desr&longues (2,34A) pour former des
chaines paralléles infinies dans la direction [l (fig.57.a). Des anions complexes §Og]*
isolés, constitués de deux ortho-anions et d'un&cote TeQ, viennent se placer entre les

chaines précédentes (fig.57.b).
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fig.57. Anions complexes présent dans la structure de la pie cristallisée Ppre;Osg:
(a)Ortho-anions [TeOs]? et diortho-anions [TeOs]* associés en chaines infinies.

(b)Anions complexes [TgOg]*-

2. Spectres de diffusion Raman.

Les spectres de diffusion Raman des phases deétHl ZpTe;0g [86, 92] et
P, Te;s0g sont présentés ci-dessous (fig.58.). Le spectia ghase cristallisée Zhe;Og est
identique a ceux proposés par Sekiya et al. [92 mette méme phase et pour la phase

cristallisée isotype MJ e30s.

Le spectre de la phase cristallisée, 0 (fig.58.a) est dominé par une bande
intense a 726¢th laquelle est attribuée au mouvement d'élongasgmétrique de la
molécule Te@ en phase avec I'élongation de la liaison la plosirie des pyramides
trigonales (1,87A). En fait, cette vibration copesd au mouvement d’élongation en phase
des liaisons terminales des anions complexesdd €, ces liaisons possédent des longueurs
voisines. A 647cim apparait une autre bande intense qui est attriuéertho-anions et plus
particulierement aux mouvements d’élongation de di@isons Te-O non-pontantes (1,87 et
1,91A). La présence de bandes de vibration danggian 400 & 600cthtraduit I'existence

de ponts dans la structure de la phase cristalfingbe;Os.
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fig.58. (a)Spectre de diffusion Raman de la phase cristadiée ZnTe;Os.
(b)Spectre de diffusion Raman de la phase cristafiée PhTe3Og.

Le spectre de diffusion Raman de la phase criséalPphle;Og (fig.58.b) est dominé
par un quadruplet dont les fréquences sont 728, 7838 et 769ci. Chacune de ces
fréquences est associée a un mouvement d’élongdéocertaines liaisons terminales. La
bande de fréquence 769¢nest attribuée au mouvement d’élongation symétriges
molécules Te@incluses dans les anions complexesEE". Celle de fréquence 764¢nest
attribuée au mouvement de vibration totalement syque des ortho-anions appartenant aux
chaines (fig.56.a), celle de fréquence 73%cau mouvement d’élongation en phase des
liaisons terminales des ortho-anions des anionsplmms [TgOg]*, et enfin celle de

fréquence 734cthest attribuée au mouvement d’élongation en phasdigisons terminales
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des diortho-anions. Ainsi, les mouvements de uitmatle chaque fragment structural se
retrouvent isolés les uns des autres dans le spedetrdiffusion Raman. Ceci ajouté a
I'absence de bande de vibration dans la région6@@em* semble indiquer que chacun des
anions décrits dans la structure est chimiquenseté ides autres. Par contre, nous retrouvons
les mouvements de vibration symétrique et antisgquéd des ponts Te-O-Te des anions
complexes [TgDg]* respectivement a 345 et & 638%net le mouvements de vibration
symétrique des ponts Te-O-Te des diortho-anion80&ra’, soit dans la méme région que
dans le spectre de diffusion Raman de la phasltisée TiTe,Os-a. De plus, contrairement
aux cations Zfi, les cations PB n'influent aucunement sur les bandes de vibratienla

région du spectre située au-dessus de 260cm

C. Nature du modificateur et unité structurale.

Les matériaux de formule générale d;O0g (n=1-2) présentent une grande diversité
de structures et I'atome de tellure peut adoptasipurs types d’environnement selon la

nature du modificateur de réseau introduit.

La force du modificateur de réseau va se mesurergmport a la capacité de ce
dernier & conserver ou a céder ses atomes d’oxyaerfermateur de réseau. Ainsi, si le
cation introduit est capable de conserver ses aod@xygéne se sera un cation fort,
I'environnement du formateur ne sera pas modifideemodificateur sera dit faible. Par
contre, si le cation tend a céder facilement ses@s d’oxygéene alors I'environnement du
formateur sera modifié, des ortho-anions [fJéOapparaitront, et le modificateur sera un
modificateur fort. A quantité équivalente de magiteur, plus il y a de formateur dont

I'environnement est modifié plus le modificateut fest.

Dans les matériaux a base d’oxyde de tellure, ceiatgjoue le réle de formateur de
réseau. Lorsqu'un cation de valence (IV) commé’ Tzr**, S, Hf*'... est introduit
I'environnement de I'atome de tellure reste inclegrags cations sont donc des cations forts et

les modificateurs Tig) ZrO,, SNQ et HfO, sont des modificateurs faibles.

Par contre, les cations de valence inférieure l& del 'atome de tellure comme Zn
PL*... vont perdre leurs atomes d’oxygéne et I'enviemnent de I'atome de tellure va se

transformer en pyramide trigonale.
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La valence du cation du modificateur peut apparemimeus renseigner sur la force
de ce modificateur. Néanmoins entre cation de méatence des gradations existent, ceci
peut étre réevélé lors de la détermination de casctsires. En effet, nous avons relevé
I'existence de cations de valence IV {€Cet TH") qui cédent leurs atomes d’oxygéne aux

atomes de tellure et se comportent comme des sdtdbles [136, 137].

Considérons les structures des phases cristallidag®e;0g et PhTe;Og. Pour la
phase cristallisée 2Me;Os, il y a formation d’un anion complexe [F@s]* constitué de deux
ortho-anions et d’'une molécule Te(onc deux atomes de tellure sur trois voient leur
environnement se modifier avec I'ajout de ZnO.dl @ noter que cette modification se fait
dans les mémes proportions stoechiométriques gles ¢kl mélange de départ. Par contre, la
situation est plus complexe pour la phase cris&dliPblre;Og, en effet dans cette structure
coexistent des ortho-anions [Tg®, des diortho-anions [F6s]% et des anions complexes
[TesOg)*. C'est & dire que seul un atome de tellure sucsiserve son environnement initial,
contre un pour trois dans le cas de 'ajout de ZnGnc, PbO est un modificateur de réseau

plus fort que ZnO et le cation Ptest plus faible que le cation Zn

Cependant, I'analyse de la structure ne permettpaurs d’effectuer une telle
classification. En effet, bien que les phasesaltisées TiTgOs, SnTeOg et ZrTeOg soient
isotypes, leurs spectres de diffusion Raman difterd’interprétation de ces derniers
permettra de déterminer une échelle de force amsemodificateurs faibles. Comme nous
I'avons déja constatés seuls les ponts Te-O-Ti cloimiqguement symétriques, c’est donc que
les atomes de titane parviennent a conserver togale leurs atomes d’oxygene dans leur
environnement. A l'inverse les ponts Te-O-Zr soas tasymétriques, les atomes de zirconium
ne conservent leurs atomes d’oxygene que partieieempéchant les atomes de tellure de se

les approprier totalement.

La spectrométrie vibrationnelle permet d’appéhemdies finement la classification de
la force des modificateurs. Ainsi, la contributides cations Z7i aux bandes de vibration au
dessus de 200¢mconfirme que ces cations sont plus forts que &®mrs PB" qui n'ont

aucune contribution dans ce domaine spectral.
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V. Conclusion.

Les réseaux cristallisés et vitreux des matériaubaae d’oxyde de tellure se
construisent autour de deux fragments structurafférents : la molécule de dioxyde de
tellure TeQ, et I'ortho-anion [Te@?*. Les ortho-anions apparaissent lors de I'introiduact
d’'un modificateur de réseau dans la matrice deydiexde tellure si et seulement si le cation
du modificateur est suffisamment faible pour abam&o un ou plusieurs atome(s) d’'oxygene

aux atomes de tellure.

La nature du modificateur introduit joue un réleégondérant dans I'organisation de
I'environnement des atomes de tellure. Plus leopatst faible, plus le modificateur est fort et
plus le réseau est modifié. A I'inverse, plus learaest fort, plus le modificateur est faible et
moins le réseau est modifié. Au cours du présamtif, nous avons étudié des cations faibles,
de valence | (T) et Il (Zr** et PB"), et des cations forts (i zr** et Srt*). A partir des
données structurales des phases cristallisées, avauns déterminé une classification de la
force de ces cations, laquelle est complétée pardeé vibrationnelle de ces phases. En effet,
grace a la spectrométrie de diffusion Raman, neossétabli que la nature chimique des
ponts Te-O-M des phases cristallisées Me(M=Ti, Zr et Sn) change avec le cation
introduit. Ce n'est qu'avec le cation le plus pefit*, que les ponts sont chimiquement

symetriques.

Le comportement de ces cations, faibles ou forts)sdles phases vitreuses est
identique a celui observé dans les phases crigtafli; un cation faible modifie grandement la
matrice vitreuse de dioxyde de tellure alors quéation fort la modifie peu. Pour étudier ces
phases vitreuses nous avons privilégié la spectr@negibrationnelle. L’évolution des
spectres de diffusion Raman des verres du systeR®X1-x)TeQ en fonction de la
composition est représentative de celle des vewagenant comme ajout un cation faible.
Nous avons déterminé que lI'ensemble de ces speptat étre décrit a partir d'une
combinaison des spectres des verres de compositidret x=50 et établi leur processus de
recristallisation, lequel se fait par additions ssives des fragments structuraux 7e©O

[TeOs]?. A l'aide de ces éléments expérimentaux, nous siéamis 'hypothése de I'existence
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d’'une immiscibilité dans les verres de ce systelagelle doit pouvoir étre étendue aux
autres verres contenant un cation faible. L'une di#sx phases immiscibles contiendrait les
ortho-anions [Teg)* isolés, comme dans ;e et 'autre des entités Te@olymérisées,
comme dans la phase cristallisée 790OLa présence d’'une immiscibilité semble aussi étre
avéree dans le verre de composition molaire 0,25T¥5TeQ. En effet, le spectre de
difffusion Raman de ce verre présente a la foischactéristiques du spectre de la phase
cristallisée TiQ rutile, preuve que les atomes de titane consereenmtéme environnement
dans le verre que dans cette phase, et les castigiés de celui du verre de dioxyde de

tellure.

Outre la recherche d’'une confirmation expérimentgilecte de I'existence d’une
immiscibilité dans les verres des matériaux a lihgeyde de tellure, I'étude structurale et
vibrationnelle des matériaux a base d'oxyde deurellcontenant un cation de valence

supérieure a celle du tellure (1V) s’affiche comume continuation logique de ce travail.
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Quatrieme Partie :
Calculs ab initio :
Simulation de polymeres
a base d’oxyde de tellure ;

Propriétes vibrationnelles et

hyperpolarisabilité de ces polymeres.
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Comme nous l'avons déja signalé, il existe plusiewariétés polymorphiques du
dioxyde de tellure. Parmis celles-ci la phase allisée paratellurite (Ten) a été la plus
étudiée en raison de ses propriétés diélectriquiespélectriques et optiques remarquables [4,
159]. La deuxiéme variété, la phase cristallis@arte (TeO,-3) ne possede pas de propriétes
intéressantes et a donc été beaucoup moins étlthén, la troisieme variété, Teq, mise
en évidence récemment au laboratoire, présenteamnd gntérét fondemental comme modele
dans I'étude de l'ordre a courte distance dan®tesvde dioxyde de tellure (Deuxiéme partie,
Chap.lIL.).

Les analyses par diffraction de rayons X et speudtde vibrationnelle de ces variétés
polymorphiques ont été abondamment présentéedel@us d’étudier le verre de dioxyde de
tellure dont les propriétés d’optique non linéaont remarquables. En effet, les valeurs de
I'indice non linéaire des verres de matériaux gliexyde de tellure sont 10 a 50 fois celles
des matériaux a base de silice. La réflexion efui@i expérimental par spectrométrie de
diffusion Raman de ces matériaux ont permis d’'a@gpates informations sur I'ordre a courte
distance dans le verre de dioxyde de tellure.

Afin d’obtenir de plus amples informations, nousols effectué en paralléle des
calculs ab initio sur des polymeres de formule (AgOesquels représentent une autre
approche originale de la compréhension de I'orgaitis a courte distance des matériaux a
base d'oxyde de tellure. Par le biais de ces @landus allons envisager tous les polymeres
(TeOy)n possibles pour un degré de polymérisation n dobaétabilité de ces polymeéres sera

discutée et leur présence éventuelle dans les iauatéritreux sera ensuite envisagée.

L’existence de molécules (TefR polymérisées a été signalée en phase gazeuse pour
des valeurs de n faibles (n=2-4) [68, 69]. Il estgible que de telles entités existent aussi en
phase liquide voire en phase vitreuse. A I'heuteele, aucune hypothése sur I'arrangement
structural de ces entités n'a été avancée. En efiedépit d’'une bonne stabilité des molécules
de dioxyde de tellure isolées, le mécanisme chimida leur agglomération differe du
mécanisme de formation d’un cristal moléculaireqieé SQ. Ainsi, il est fort probable que
dans le cas des molécules de dioxyde de telluléeisde processus de condensation entraine

la formation de polyméres semblables a ceux formgartir des molécules organiques.
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De plus, s'il est possible de déterminer les camfijons stables de ces entités, alors
la méme opération doit pouvoir étre menée sur dadg diversité des anions complexes qui
existent dans les phases cristallisées des matéidase d’'oxyde de tellure. Toujours pour
remonter a I'organisation a courte distance dangetee de dioxyde de tellure, les spectres
vibrationnels simulés de ces polymeres ont étéutidoet comparés au spectre expérimental
du verre de dioxyde de tellure.

Par ailleurs, l'origine des valeurs anormalemeavé&bs des propriétés d’optique non
linéaire des matériaux a base d’oxyde de tellusewvent été discutée en terme de l'activité
stéréochimique de la paire libre’Btes atomes de tellure [159]. Néanmoins, il seralilgue
seule présence de la paire libre ne puisse explopsgepropriétés remarquables [59]. En effet,
I'hyperpolarisabilité x°) de la molécule isolée évaluée au moyen de calsuhitio est trés
inférieure a celle évaluée pour les polymeéres gJe@ont nous avons déterminé la structure
De fait, la valeur de I'hyperpolarisabilité augmemdrtement (d’'un ordre de grandeur) dés la
formation du dimére (Tefh. Il semblerait donc que ce soit la polymérisatdms entités

TeO, qui induise I'apparition de ces valeurs extracadies.
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|. Etude ab initio de la polymérisation de la

molécule de dioxyde de tellure.

L’existence d’entités (Tef), polymérisées avec n=2-4 a été observée au coues de
vaporisation ou de la sublimation de dioxyde ddutel liquide ou solide [68, 69] sans
gu’aucune suggestion ne soit faite sur leurs strast hormis celle de Muenow et al. [68] sur
la structure du dimere. Nous avons envisagé I'erit dans le verre de dioxyde de tellure
d’entités (Te®), polymérisées de plus haut degré de polymérisatoneffet, partant du
principe que de telles entités polymeérisées peuseister en phase liquide et qu’'un verre est

équivalent a une phase liquide figée cette hypetkétsparfaitement acceptable.

Dans cette étude, la structure et I'énergie de d&ion de ces polyméres ont été
étudiées pour n=2-6. Notre étude inclue deux étdmepremiere concerne la validité de la
méthode de travail choisie avec la simulation degtires des molécules TeO et peinsi
qgue de leur dimeére (Te@@t (TeQ),. Les énergies de formation, les parameétres stauctuet
les fréquences vibrationnelles de ces moléculegt@ndéterminées expérimentalement ce qui
permettra de vérifier la validité de nos résultdwsoriques. La seconde et principale étape
concerne la simulation proprement dite des polym€feQ), avec n=3-6 afin de mettre en
évidence l'existence possible de ces polymereséatdier leur stabilité. L'optimisation des
géométries révele I'existence de plusieurs isometases pour chaque valeur de n>2.

Dans le but de comparer les énergies calculées Bge@nergies de formation
expérimentales, nous avons transformé les énecgleslées en énergies de formatiig;.
L’énergie de formation de la molécule \Og, est déduite de I'énergie calculée d’'apres la

réaction suivante

AE, (Te,0,,) = E(Te,0,,) -~ E(Te,) = E(0,)

Toutes les propriétés moléculaires sont calculémes utlisant les géométries

optimisées, y compris pour les molécules &eQ;.
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A. Simulation des molécules TeO et TeO, et de leur dimere.

Cette simulation constitue la premiére étape deide€ des polyméres au moyen de
calculs ab initio. Les parametres structuraux, daesrgies de formation et les fréquences

vibrationnelles des molécules TeO et TeDde leur dimére sont présentés tableau-21.

Molécule | Symétrie Parameétres Ab initio Expérimental | Réference
TeO Cs AE -42.,6 -13,4 [68]
Te-0O 1,8876 1,828 [184]
® 795 798
TeO, Coy AE -341,7 -150 [68]
Te-O 1,8435 1,84 [185]
0-Te-O 112,9 112
® (BL, Al, Al) 921, 883,250 [ 849, 810,294 [71]
(TeO), D, AR 450 2833
Te-O 2,046 -
0-Te-0, Te-O-Te 80,8, 93,6 100, - [68]
o (Ag, B3u, B2u? | 610, 604, 553,] 633, 627, 543,
Alg, Alg Blu)? | 530,249,152 | 520,137,57
(TeOy), Con AE -1004,7 -581,6
Te-OF, Te-O' 2,035,1,8183 - [68]
0'-Te-OF, Te-O" Te 104, 101 -

tableau-21 parametres structuraux, enthalpies de formation efréquences
vibrationnelles des molécules TeO et Telet de leur dimere (TeO) et (TeOy)..

Les calculs ab initio prédisent une structure oymi pour les diméres (TeOgt
(Te®,),, confirmant ainsi I'hypothese formulée par Mueneival. [68] pour la structure de
(Te®,).. La méthode choisie assure une bonne correspoadantre les parametres
structuraux calculés et ceux déterminés expérirfement pour la molécule de dioxyde de

tellure. De méme, si nous tenons compte de la thmaN systématique des fréquences
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vibrationnelles par les calculs ab initio (envird®%) [184], les fréquences vibrationnelles
calculées sont aussi en bon accord avec I'expétahen

En dépit d'une considérable surestimation de I'gieede formation absolue, les

calculs reproduisent de facon satisfaisante I'éeetg polymérisation. Ainsi, les énergies des
réactions de dimérisatio2TeO- (TeQ), et 2TeO, - (TeO,), expérimentales et calculées

sont trouvées du méme ordre de grandeur, avec depemn meilleur accord pour la

deuxiéme réaction (tableau-22).

AE calculée AE expérimentale
2TeO—3(Te0), 364,8 kI.mol” 255 kl.mol™
2Te0,—>(TeO,), 321,3 kJ.mol 285 kl.mol

tableau-22 Enthalpies de dimérisation des molécules TeO et TeO

expérimentales et calculées.

Ces résultats encourageants permettent d’envispgeda simulation de polymeres
d’ordre plus élevé donnera des résultats vraisestdslaet fournira des informations sur

I'organisation structurale a courte distance desegea base d’oxyde de tellure.

B. Simulation de polymeres (TeO,),, (n=3-6).

Au cours de cette deuxieme étape, nous allons atbasher a déterminer I'ensemble
des configurations stables pour chaque degré dengoisation n>2. Les polymeres (T99
et (TeQ), ont été détectés dans la phase gazeuse par dé&seagps de spectrométrie de
masse [68, 69], et I'enthalpie de formation du pudye (TeQ); est évaluée a 373+/-
19kJ.mot'. Toutefois, aucune hypothése sur leur structuee & formulée. Nos calculs
révelent I'existence de plusieurs isomeres stabeges polymeéres. La description de ces
polyméres et celle de ceux d’ordre n=5 et 6 soasgmtées ci-apres (fig.59-62.). Une analyse

comparative de la stabilité de ces structuresesesaite effectuée.
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1. Polymeres cycliques a ponts simples.
Comme supposé par Muenow et al [68]., la struatiuregimeére (Te@), est cyclique.
Le cycle Te<g>Teest plan et deux liaisons terminales Te=0O sont éasn Les calculs ab

initio révelent I'existence de polyméres cycliqubasés sur la répétition du matitTe=0,
stables pour n=3 et 6 (fig.59.).

(b)

fig.59. Représentation des polyméres cycliques stables anp® simples : (a)
configuration Cg, du polymeére (TeQ)s, (b) configuration C; du polymere (TeQ)s,

(c) configuration C; du polymére (TeQ)s.

Les atomes de tellure sont entourés de trois atatioeygene, deux pontants et un
terminal. Du fait de la coordination 3 des atomestellure, la structure cyclique de ces
polyméres est basée sur des pyramides trigonal&egepar un sommet commun. Les
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positions des atomes d’oxygéne non liants (c’estlir@ ceux participant aux liaisons
terminales) ne sont pas fixées par la configuratigelique et ainsi les pyramides peuvent
tourner pour donner naissance a plusieurs confesnddes calculs d’ordre de liaison et
d’ionicité des liaisons [185] montrent que les dais terminales (1,83A) doivent étre
assimilées a des doubles liaisons Te=0O et non dialesns ioniques Te-OPar ailleurs, a
part pour le polymére (Tefd de configuration ¢ les ponts Te-O-Te sont symétriques dans
les polymeres cycliques ; les distances des ligisbetO pontantes sont toutes comprises
entre 1,97 et 2,03A. L'ordre de liaison des liasterminales est d’environ 1,74 et l'ionicité
de ces liaisons est de 42% alors que l'ordre dsoliades liaisons pontantes est proche de
0,88 et l'ionicité de ces liaisons voisine de 79%.

L’optimisation de la géométrie conduit a deux isoesecycliques pour le trimere
(n=3). Dans l'un, de symétries(; tous les atomes d’oxygene des liaisons terminsbes
situés du méme cbété du cycle plan. Dans l'autrdigmation, de symétrie £ deux atomes
d’oxygéne des liaisons terminales sont situés data du cycle et le troisiéme de l'autre c6té.
D'aprés nos calculs, I'énergie de I'isomére de dyiméC, est inférieure de 13,6 kJ.nfok
celle de I'isomére de symétriggCNotons que l'alternance des atomes d’oxygendiaiesns
terminales par rapport au cycle, méme si elle rpasttotale pour n=3, permet de minimiser
I'encombrement stérique des paires électroniglesdides atomes de tellure.

Ces paires électroniques libres sont a l'origine diformations de la planéité du cycle
et induisent les rotations des pyramides. Ainsiyrpe=4 et 5, les polymeéres cycliques a ponts
simples sont instables. Ce qui est confirmé paprisence de fréquences de vibration
imaginaires dans les spectres vibrationnels dstcestures. Quand n devient tres grand, voire
infini, il est possible de considérer que la molécatyclique tend vers une chaine (GO

analogue aux chaines hélicoidales infinies dealgtsire de la phase cristallisée e

2. Polymeres en chaine a ponts doubles.

De méme, nous pouvons imaginer que le dimére fre@st la plus simple
représentation des polyméres en chaine a pontsledoube tels ponts sont observés
notamment dans la structure de la phase criswlliféQ-3. Les calculs confirment
I'existence de polymeéres en chaine a ponts doubiesfrant une configuration stable pour
n=3-6 (fig.60.).
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fig.60. Représentation des polyméres en chaine a ponts ddesh: (a) configuration G du
polymeére (TeQ,)s, (b) configuration C; du polymeére (TeQ),, (c) configuration C, du
polymére (TeQ,)s, (d) configuration C; du polymére (TeQ)s.

Dans ces molécules, la coordination des atomeslidect peut étre de deux types. Les
atomes de tellure situés en bout de chaine, (gsi€ématiquement deux atomes de tellure),
sont en coordinence 3 comme dans les polymeresqagsl a ponts simples (pyramide
trigonale). Par contre, les atomes de tellure, danshaine, possedent une coordinence 4,
conduisant & une bipyramide trigonale plus ou md&®rmeée. On retrouve la structure de
base de Te©B avec cependant des distances Te-O beaucoup muserés que celles
rencontrées dans la phase cristallisée tellurite. cBnséquence les poniBe<§>Tesont
beaucoup moins asymétriques. lls sont constituésedliaison plus courte (1,95-1,99A) et
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d’une liaison plus longue (2,03-2,09A). Dans ceb/péres tous les polyédres (pyramides
trigonales et bipyramides trigonales) sont conrescpar une aréte commune.

3. Polymeres cycliques a ponts doubles.

fig.61. Représentation des polymeres cycliques a ponts ddab : (a) configuration S du
polymeére (TeQ,)4, (b) configuration Cs du polymeére (TeQ)s,

(c) configuration C;, du polymere (TeQ)s.
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Les rotations des pyramides dans les polymeresgogs a ponts simples peuvent
conduire a la formation de polyméres cycliques atpodoubles (fig.61.). Une telle
configuration est stable pour n=4, 5 et 6. Ce tgpeconfiguration cyclique a ponts doubles

est aussi obtenu par la fermeture des polymerebane a ponts doubles.

Les atomes de tellure possedent alors une coominércomme pour les atomes de
tellure internes des polyméres en chaine a pontslel® mais les ponts sont plus
symétriques. Les n bipyramides trigonales (J)eConnectées par une aréte commune

constituent le polymere (Tefd (fig.60.).

4. Autres polymeres.

Ces différents types de liaison que constituenpteds simples et les ponts doubles se
rencontrent expérimentalement dans les structiesvariétés poymorphiques du dioxyde de
tellure. Dans la structure de la phase cristallE@@tellurite, nous n'observons que des ponts
simples, di probablement a la séparation importantte les atomes de tellure alors que dans
la structure de la phase cristallisée tellurite snobservons des ponts simples et des ponts
doubles. A partir de ces constatations nous avousagé d’autres structures de polymeres
qui peuvent comporter des ponts simples et/ou de¥spdoubles. Ces polyméres qui
n'appartiennent a aucune des familles précédentéséi® obtenus par minimisation de
I'énergie pour n=4, 5 et 6 et sont agencés selopracessus tridimensionnel. Certains de ces
polymeéres sont déduits soit a partir des positainsiques du réseau paratellurite (n=4 et 5)
(fig.62.a et fig.62.b) soit a partir des positioa®wmiques du polymere cyclique a ponts
simples instables (Tef3 (fig.62.c). Dans ces polymeres, les polyedres peugtre associés

par mise en commun d’'un sommet (pont simple) on@aréte (pont double).

Enfin, un dernier polymére totalement symétriquauasi été mis en évidence pour
n=6 (fig.62.d). Il est constitué par un enchainentEnbipyramides trigonales associées par

sommet. Par la suite, ces polymeéres seront apfiedé@sework".
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fig.62. Représentation des polyméres "framework" : (a) polynére (TeQy)s, (b) polymére
(TeO,)s comportant une bipyramide trigonale, (c) polymergTeO,)s comportant

trois bipyramides trigonales, (d) polymére (TeQ)s.

5. Enthalpies de formation des polyméres d’ordre n=3-6

Dans le but de caractériser quantitativement l&ilgta relative de chacun de ces
polyméres, nous avons calculé leur énergie de fimmaapportée a une unité structurale

(Te®,). Cette quantité, qui sera appelée par la suigrgén spécifique de formation, est

définie par : 6E=%AE, OUAE est I'énergie de formation de la moléculgQg

Une autre caractéristique importante de ces polgsest la coordinence moyenne des
atomes de tellure, ce qui revient au nombre moyelmdons de valence par atome de tellure.
L’énergie spécifique de formation de tous ces pe@lyga a été calculée en fonction du nombre

moyen de liaison par atome de tellure ( fig.63.).
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fig.63. Energie spécifique de formation des polymeéres (Tef) en fonction de la
coordinence moyenne des atomes de tellure. Les abigdions PS (ponts simples) et
PD (ponts doubles) sont utilisées dans cette figurees énergies spécifiques de
formation des polyméres présentés fig.56.b et fih sont marquées respectivement
5 etb"

D'une facon générale, I'énergie spécifique de fdromadiminue avec n et avec
'augmentation du nombre moyen de liaison par atdeéellure. En effet, les polyméres les
plus stables sont les cycles a ponts doubles goiefiot 4n liaisons et les moins stables les
cycles a ponts simples qui forment 3n liaisonsréfgs deux nous retrouvons les chaines a
ponts doubles, lesquelles forment 4n-2 liaisonse®tutres polyméres qui suivent la méme

évolution. Nous avons pu estimer (fig.63.) la valdimite dE quand n»c soit

lim OE = —-650kJdmol™. Cette valeur correspond a I'énergie spécifiquefatenation d’un

n - o

polymere infini. Sur cette figure nous pouvons \aie I'énergie de formation la plus faible

est calculée pour les polymeéres cycliques a doymeass et pour les molécules “framework”.

Toutefois les polymeéres en chaines a ponts domelesprésentent pas de facon satisfaisante

la structure locale des verres en raison de lede faptitude a se croiser (fig.64.d). Ceci

meénerait a la formation d’'un réseau bidimensiorsililaire a celui de la phase cristallisée
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TeO-B. A linverse, nous pouvons aisément imaginer geg olécules “framework”
peuvent s'agglomérer a l'infini et former un réseadimensionnel, constitué de pyramides
trigonales et de bipyramides trigonales liées pard sommets, comme cela est observé dans
le paratellurite. Ainsi quanah - o le réseau vitreux sera organiser sur la base delust®rs

pour former un réseau tridimensionnel.

Nous pouvons comparer dans ce cristal la vad&ufimite théorique et I'énergie de
cohésion expérimentale. Cette derniere énergie @éx@ rapprochée de I'énergie de
sublimation expérimentale d'un cristal de la phaswatellurite associée a I'équation

suivante :

TeO,(solide - TeQ, ga?).

Celle-ci a été évaluée a 288,7 et 272,0kJ mespectivement par Muenow [68]et al.
et par Lakshmi Narasimhan et al. [69]. Nos caladaduisent a une valeur comparable :

OE(TeO,—moléculg—dE(n - 0)=—342+650=308kJ.mol.

C.Energies de polymérisation des polymeres (TeO,),—

aptitude a la polymérisation des mol écules de dioxyde de tellure.

1. Energies de polymérisation des polymeres ()eO
L’énergie de polymérisation est définie comme Iige réduite associée a la

réaction nTeQ, - (TeO,)n, divisée par le nombre n d’entités T20

Pour le dimere (Tef,, cette quantité déduite de I'expérience [68] e dealeurs
respectives des énergies de formation est égatb4@,2kJ.mof. Pour le trimére (Teg,
I'énergie de polymérisation est évaluée expérimentant & —147,8kJ.mbl[69]. Nous
venons de voir que I'énergie de formation d'une éunole isolée TeD est égale a
—150,6kJ.mot. Ces valeurs indiquent que I'énergie de polymédsade (TeQ), est du
méme ordre de grandeur que I'énergie de formatmniadmolécule isolée. Les calculs ab
initio confirment bien ces résultats. En effet, l@culs montrent que les liaisons Te-O
formées au cours de la polymérisation sont sendsablcelles de la molécule de dioxyde de

tellure : les distances Te-O sont comparables, @menque les occupations électroniques des
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orbitales moléculaires et les constantes de f@aes ces polymeres, différencier les liaisons

intra- et inter-moléculaires devient difficile veirimpossible. Ainsi, le mécanisme de

solidification des molécules de dioxyde de telldiféere de celui d’un cristal moléculaire tel

que SQ. En fait, ce processus ressemble a celui obsenéla polymérisation des molécules

organiques comme, par exemple, le polyéthyléne.

2. Possibilités de polymérisation des molécules deydie de

tellure.

Chaine a ponts simples

(a) cycle

(b) |

S

Chafines a ponts doubles

Intersection de
deux chaines
a ponts simples

| -

(d) Couche bidimensionnelle
dans TeOQ,-p

(e) Interactions interchaines
dans la phase cristallisee
TeO5-y

fig.64. Possibilités d’arrangement des sous-unité structutas des polymeres (Te@:

(a) chaine linéaire de pyramides trigonales Te£)(b) chaine linéaire a ponts doubles,

(c) intersection de deux chaines a ponts simplesavin pont double, (d) combinaison

de ponts simples et de ponts doubles, (e) interamtis entre deux chaines a ponts

simples comme dans la phase cristallisée Te@.
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Dans les polymeres présentés auparavant, les nedéae dioxyde de tellure
s’enchainent de différentes fagon. A partir de eeshainements, nous pouvons envisager
diverses combinaisons d’arrangement des polymefed degré de polymérisation n dans le

verre (fig.64.).

Prenons les polymeres cycliques a ponts simplessaht constitués de pyramides
trigonales connectées par sommet. Sur la basetel@mchainement nous pouvons envisager
I'existence de chaines infinies de pyramides trades équivalentes a des cycles infinis
(fig.64.a) ou aux chaines hélicoidales infiniedalphase cristallisée Teq. Nous pouvons
aussi envisager que des chaines infinies se forp@nta mise en commun d'aréte de
bipyramides trigonales comme cela est envisagé tEnpolyméres a ponts doubles en
chaines et cycliques (fig.64.b). De telles chaiaegonts doubles peuvent se former par
rotation des pyramides trigonales des chainesi@sfia ponts simples : les atomes d’oxygéne
des liaisons terminales se rapprochant d'un autvene de tellure pour former des ponts
doubles, comme dans la phase tellurite FBOSuivant ce méme mécanisme il est possible
d’envisager la formation de ponts simples intencisi (fig.64.e) comme dans la phase
cristallisée Te@y. Ces interactions interchaines (2,20A) sont ptugylies que les liaisons
intrachaines (1,95-2,02 A) [7].

La combinaison de ces différentes formes de polgaton peut conduire a une
multiplication des structures (Tefp possibles. Par exemple, nous pouvons imaginer
I'intersection de deux chaines a ponts simplegréésement se faisant par la présence de
doubles ponts (fig.64.c), ou encore nous pouvoreginer l'intersection de chaine a ponts
doubles par l'intermédiaire de ponts simples (Agd. De cette facon le motif est répété
périodiquement dans les deux dimensions rappedastrlicture en feuillet observée dans la
variété tellurite Te@p [1].

3. Aptitude a la polymérisation des molécules 7.eO

La facilité avec laguelle la molécule de dioxydeteliure peut se polymériser provient
de I'aptitude du nuage électronique a se déformdong de la liaison entrainant ainsi une
coordinence variable (2 a 4) autour de l'atome elkure. Cette propriété, associée a la
présence de la paire électronique libre, fait d®,;Tene entité a part, distincte des autres

oxydes formateurs de réseau. Autour de I'atomeelligre, il existe deux polyédres de base :
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la bipyramide trigonale Tefet la pyramide trigonale TgODans les bipyramides trigonales
les quatre liaisons sont d’'ordre 1 et I'état deemak du tellure est alors considéré comme
saturé empéchant la formation d’autres liaison®wautlu tellure. Nous retrouvons cette
tendance dans la phase cristallisée paratelludates daquelle 'atome de tellure essaie de
s’'entourer de quatre atomes d’oxygéne sans vrairgep@irvenir et dans le polymere
“framework” (TeQ)s (fig.62.d). Ceci permet d’expliquer la faible égierde formation de ce
polymére et sa grande stabilité. A partir de I'gealdes énergies de formation calculées ab
initio, nous aboutissons a la conclusion que I'§eede cohésion du dioxyde de tellure est
plus forte pour la phase cristallisée paratellugtee pour la phase cristallisée tellurite,

laquelle est plus forte que celle de la phaseatiiste TeQ-y.

—O—Te—O- —O—Te
/ A\ A\
-0 O- -0 O
TeOyp (a) Te0,,0  (b)
—O—Te—O- —O—Te—O- —O—Te*
A\ o FoA /A
0 0 0 O 0 O-
TeO;,0 TeO,, (d)
—O—Te—0O- —O—Te—0O-
/N
-0 O0—Te—0O- — + Tet—0O—
/A /N
-0 O- O O-
2TeQ,,, - +  TeO,, (e)

fig.65. Configuration des atomes de tellure dans les polyrmes (TeQy),:

(a) bipyramide trigonale, (b) pyramide trigonale awec une liaison terminale,

(c) bipyramide trigonale avec une liaison terminale(d) pyramide trigonale sans

liaison terminale, (e) schéma hypothétique de la piure des ponts lors du processus

de formation du verre de dioxyde de tellure.
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Maintenant, examinons d’un peu plus pres les fraggmstructuraux observés dans ces
polyméres. Les pyramides trigonales présentes tiarss les polymeres cycligues a ponts
simples et dans les groupements terminaux des gogsren chaine a ponts doubles sont
représentées schématiquement figure 65.b. Danslgédpe, 'atome de tellure n’est pas
saturé rendant ainsi ces unités tres actives @am&tanisme de polymérisation. La présence
simultanée de deux groupements insaturés leur peameée s'unir en transformant les
liaisons terminales en liaisons pontantes. Ainsiusnpourrons étre en présence d’unités
formant autour du tellure soit trois liaisons porés et une liaison terminale (fig.65.c), soit

trois liaisons pontantes (fig.65.d).

Nous adopterons la notation présenté par Beckat. d186] c'est a dire Tef30 et
TeO;y, respectivement pour les deux possibilités évoqpeésédemment. Ces unités sont
retrouvées dans les polymeres “framework” (Ie@t (TeQ)s, mais la correspondance entre
les liaisons et le nombre d’électrons de valen@xiste plus. En effet, formellement il y a
cinq orbitales moléculaires liantes dans I'unitéf,g0 et trois orbitales moléculaires liantes
dans l'unité Te@,. Puisque l'atome de tellure possede quatre éleste valence, en
excluant ceux de la paire libre, on peut s’atteralige qu’un transfert électronique ait lieu
entre les deux groupements de fagon a restauiguiligre entre d’'une part le nombre de
liaisons Te-O et d’autre part le nombre d’électrdasvalence comme cela est montré figures
64.c et d. Ce transfert est en accord avec la ptipal électronique calculée : la charge de
Mulliken de I'atome de tellure dans l'unité TgOest plus importante que celle de l'unité
Te0;20. Toutefois la différence n'excéde pas 0,2e, ce syuggére une délocalisation
électronique importante dans la molécule. Notores cpifragment Te§3O se trouve dans la
structure de phases cristallisées réelles [100, 188 deux fragments en équilibre (fig.64.c)
différent par la nature de la liaison Te-O : a dmjcelle a un caractere double, tandis qu'a
droite elle a un caractere ionique (simple liaisdr) fait les calculs ab initio ne permettent
pas de trancher entre ces deux possibilités et pousons penser que dans ce groupe
Te0;,0 les deux fragments de I'équation (fig.65.c) smtésonance.

Dans notre étude, les fragments structuraux;@Cet TeQ,, résultent de I'agrégation
de molécules de dioxyde de tellure. lls existemisdas réseaux ni totalement désintégrés ni
totalement polymérisés. De méme, ces fragmentsemuers de la désintégration d’'une

structure “framework” (fig.65.e) et peuvent joudora un role dans la formation du verre.
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Notons gu’a ce jour le fragment TgOn’avait jamais été cité, probablement parce quil
jamais été trouvé dans une structure cristallisgdetlurite. Ceci peut s’expliquer car en
présence d'un atome d’oxygene venant d'un catidblefale fragment Teg),, chargé
positivement, se transforme en fragment 3D Les fragments Tefp n'existent pas dans

les matériaux tellurites cristallisés mais ils paignt exister dans le verre de dioxyde de
tellure.
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lI. Simulation des spectres de diffusion Raman

Les spectres Raman de tous les polymeres Jfjfeflculés ont été simulés. Ces
simulations permettront de déterminer les zonestsges dans lesquelles seront rencontrées
les fréquences associées aux mouvements de vibrdtes calculs ab initio permettent
I'obtention des fréquences et des intensités déelts mouvements de vibration. a chacun
de ces mouvements, nous avons associé une fomgtimsienne de 30¢hde largeur & mi-
hauteur et en sommant toutes ces fonction gaussemous avons construit les specrtes de
diffusion Raman simulé présenté ici. Rappelons kgsecalculs ab initio surestiment les

fréquences vibrationnelles d’environ 10%.

A. Description des spectres smulés.

1. Spectres de diffusion Raman simulés des polyméimdgaes

a ponts simples.

Les spectres de diffusion Raman simulés des pobsnéycliques a ponts simples
(fig.66.) sont dominés par une bande intense a&calix environs de 935¢mCette bande
est attribuée au mouvement d’élongation synchra® lidiisons terminales Te=0O. Compte
tenu de la surestimation des fréequences due atlaone cette bande devrait plutdt posséder
une fréguence d’environ 842¢mPar la suite les fréquences seront discutéestia ge leur
valeur corrigée. Les liaisons terminales étant @emlongueur que celles de la molécules de
dioxyde de tellure isolée, il est normal de retmusette bande dans la méme région que celle

attribuée au mouvement d’élongation symétriqueeti anolécule.

Comme les ponts simples Te-O-Te sont plutdt syqués, les mouvements de
vibration symétrique de ces ponts (vers 350-40f)gmossédent une plus forte activité Raman
que leurs mouvements de vibration asymétriquess (80-720cni). Cependant, pour le
polymére (Te®@)s de configuration ¢ I'asymétrisation des ponts entraine une élévales

fréquences, jusqu’a environ 470¢mour les mouvements de vibration symétrique.
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fig.66. Spectres de diffusion Raman simulés : (a)du polymeénTeQ,); de configuration
C4, (b)du polymere(TeQ)s de configuration G, (c) du polymeére (TeQ)s de

configuration C;.

2. Spectres de diffusion Raman simulés des polymérehaine
a ponts doubles.

Les spectres de diffusion Raman simulés des pobsnén chaine a ponts doubles
(fig.67.) sont dominés par une bande intense dpiéce voisine de 610&mCette bande est

attribuée au mouvement de vibration synchrone desspdoublesTe<g>Te. L’intensité de
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cette bande augmente avec l'allongement de la ehefimlans le méme temps la fréquence

tend & s’élever (jusqu’a 630¢h

Nous retrouvons dans ces spectres la bande d'dlongtes liaisons terminales Te=0

dont l'importance décroit avec l'allongement declaaine. De plus des mouvements de

vibration asynchrones des ponts doubles sont oeseerrs 500cih
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fig.67. Spectres de diffusion Raman simulés des polymeéreas ehaine a ponts doubles :

(@) (TeOy)s, (b) (TeDy)s, (c) (TeQy)s, (d) (TeOy)s.
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3. Spectres de diffusion Raman simulés des polymémijaes

a ponts doubles.

Les spectres de diffusion Raman simulés des pobsngycliques et en chaine a ponts
doubles (fig.68.) présentent de grandes similituBesfait, ils différent essentiellement par la
présence des bandes de vibration attribuées aisorm terminales dans les spectres de
diffusion Raman simulés des polymeres en chaimenésloubles. Pour le reste, I'attribution
des bandes de ces spectres est la méme, et damement pour la bande intense vers 610cm

! attribuée au mouvement de vibration synchrongpdess doublege<g>Te.
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fig.68. Spectres de diffusion Raman simulés des polymeéregctiques a ponts doubles :
(@) (TeGy)s, (b) (TeOy)s, (c) (TeQy)s.
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4. Spectres de diffusion Raman simulés des polyméres
"framework".

En raison de leurs structures tres diversifiées,sjgectres de diffusion Raman des
molécules “framework” (fig.69.) sont différents. &@moins, les fragments structuraux
responsables des vibration dans ces polymeresidgemntiques : liaisons terminales Te=0,
ponts simples Te-O-Te et ponts doubles<g8>Te. Les fréquences de vibration attribuées a
chacun de ces fragments sont voisines de cellegéet dans les autres spectres simulés, mais
pas identiques en raison de l'asymétrie des pantieda diminution de la longueur des

liaisons terminales.
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fig.69. Spectres de diffusion Raman simulés des polyméeregdmework" : (a) (TeO 2)4,
(b) (TeOy)s marqué 5’ fig.57., (c) (TeQ)s marqué 5" fig.57., (d) (TeQ)s.

197



B. Comparaison des spectres de diffusion Raman simulés des
polymeres (TeO.), et du verre de dioxyde de tellure.

Comme nous l'avons vu (fig.31.a), le spectre deusgibn Raman du verre de dioxyde
de tellure se décompose en quatre oscillateursgédpidnces respectives 443, 496, 660 et
760cmi. Une attribution des ces oscillateurs a été pregomais il semble intéressant de
reprendre cette question a la lumiere des résuliedscalculs de simulation de spectres ab

initio.

Comme précédemment, l'oscillateur de fréquence mBOest associé au mouvement
de vibration antisymétrique des ponts simples TeCet |'oscillateur de fréquence 660¢m
au mouvement d’élongation des liaisons terminakssOrde longueur 1,87A voisine de celle
rencontrée dans la phase cristallisée paratelllrite oscillateurs de fréquence 443 et 496cm
avaient été associés aux mouvements de vibratimétsigues de deux types de ponts sans

gue nous puissions apporter plus de précision.

Il semblerait, en accord avec nos calculs sur tdgnperes cycliques a ponts simples,
que l'oscillateur de fréquence 443¢ndevrait étre associé au mouvement de vibration
symétrique de ponts simples Te-O-Te asymétriquasses spectres de diffusion Raman des
polyméres cycliques a ponts simples, la fréquerceette vibration a tendance a augmenter
lorsque le pont devient moins symétrique. Or, Egfience de l'oscillateur en question est
supérieure a celles observées dans les spectregl@a@s. En conséquence, le pont associé a

cet oscillateur doit étre asymeétrique.

L'autre oscillateur quant a lui possede une frégaequi le situe dans la région ou
nous avons calculé des mouvements de vibrationpdets doublesTe<g>Te. Il est donc
possible d’associer cet oscillateur a de tels pakitssi, au cours de la liquéfaction du verre
de dioxyde de tellure ces ponts doubles sont romgissant place a des ponts simples et a un
environnement des atomes de tellure de type pyemrigdonale. Ceci peut expliquer
I'augmentation de I'intensité de l'oscillateur déduence 760cth la disparition de celui de
fréquence 496c¢thet la stabilité de celui de fréquence 44Bcmalgré la rupture probable de

certains ponts simples.
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lll. Calculs de polarisabilité et d’hyperpolarisabilité.

Les matériaux a base d’oxyde de tellure et plugiaf@nent les différentes formes
solides, vitreuses ou cristallisées, du dioxydeedlere possédent des propriétés d’optique
non linéaire exceptionnelles. L'origine de ces piggs est traditionnellement attribuée a la
paire libre 56 des atomes de tellure. Dans le but de détermamer ambiguité I'origine de ces
propriétés, nous avons envisagé une étude de damigaiilité et de I'hyperpolarisabilité des
matériaux a base d'oxyde de tellure au moyen d&silsaab initio. Bien que nous n’en
soyons gu’a la phase préliminaire de cette étudeptemiers résultats semblent indiquer que

la paire libre ne peut expliquer a elle seule cepnetes.

A. Polarisabilité des polymeres (TeO,),.

r:]2 1:£[x(1) relie lindice de réfraction n et la
n?+2 3

L’équation de Claussius-Mossotti

susceptibilité diélectriquex”, laquelle est aussi reliée & la polarisabilité x(1)=vi

m

ou Vp, est le volume pour une molécule de dengitgt de masse molaire M\/g]:%). En

prenant comme valeur de la densié5,2g.cn?® [159] et comme valeur de l'indice de

réfraction n=2,2 [159], nous obtenoms6,85A° pour une unité TeO

La valeur de la polarisabilité obtenues a partir e premiers calculs tend a
augmenter de 4,58pour la molécule de dioxyde de tellure isolée jBBA® pour certains
polymeéres(tableau-23). Les valeurs calculées, bigre plus faibles que la valeur
expérimentale, sont du méme ordre de grandeur ejleea. Néanmoins, il convient d’affiner

ces résultats avant de pouvoir en tirer une cormidgble.
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Systéme o, (A3)
TeO, 4,5
(TeO,), cycles a ponts simples 5,1-6,1
(TeO,), cycles a ponts doubles 4,8-5,4
(TeO,), en chaines a ponts doubles 5,4-6,0
(TeO,), "framework" 5,0-5,3

tableau-23 Polarisabilité calculée des polymeéres (Tef, par unité TeO..

B. Hyperpolarisabilité des polymeres (TeO,),.

Les expérimenteurs décrivent la polarisabilité fiagaire par décomposition de la
polarisabilité macroscopique P en fonction du cha&ieptrique appliqué :
P(E)xXDE+PE+xPE®.

Par contre, pour décrire cette méme grandeur, Héeritiens preférent utiliser la

décomposition de la polarisabilité :

o (BE)=ao+BoE+3YoE?.

Dans les verres le coefficienfBy doit normalement étre nul. Le coefficient

2

., d . :
d'hyperpolarisabilitéy= = est relié a lindice de réfraction non linéax® de la facon

suivante ;x®=2Y
Vm

Le tenseur d’hyperpolarisabilité est calculé pae uhfférenciation numeérique du
tenseur de polarisabilité en fonction du champstiétpie externe. L’indice de réfraction non
linéaire X® est alors calculé en fonction de la valgurGlobalement les valeurs g¢®
obtenues pour les polyméres présentés auparavanmtlé&gerement inférieures a celles
obtenues expérimentalement mais le résultat le gilyrsficatif est que I'hyperpolarisabilité
de la molécule de dioxyde de tellure isolée eslalex ordres de grandeur inférieures a celles

des polymeéres (tableau-24).

Il semble donc que la paire libre des atomes dieréehe puisse expliquer a elle seule
les propriétés d’optique non linéaire exceptioregelles matériaux a base d’oxyde de tellure.

200



En effet, comme la valeur ¢g¢&® pour la molécule de dioxyde de tellure isoléetigst faible,

il est probable que ces propriétés soient auss Béd’autres paramétres comme par exemple
la présence de ponts simples ou doubles. A I'hetaelle, les calculs préliminaires ne
permettent pas de pondérer l'influence des diffsrgrarameétres (paire Heles atomes de
tellure, arrangement spatial du doublet électromiqurésence de ponts...) sur les propriétés

optiques de ces matériaux.

Systéme x® (m2. V21021
TeO, 0,004
(TeO,), cycles d ponts simples 0,11-0,17
{TeO,), cycles a ponts doubles 0,05-0,12
{TeO,), en chaines a ponts doubles 0,25-0,70
(TeO.), "framework” 0,05-0,12

tableau-24 Hyperpolarisabilité calculée des polymeéres (Teg, par unité TeO..
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V. Conclusion sur les calculs ab initio.

La polymérisation de la molécule de dioxde de telllleQ a lieu selon un processus de
condensation, semblable & celui observé pour déécaies organiques tel le polyéthyléne.
Les calculs ab initio permettent de calculer toléssgéométries possibles pour un degré de
polymérisation n donné et I'énergie de ces polysmegel que soit le type de polymere, la
grandeur de I'énergie de formation croit avec nsatvaleur limite est en accord avec

I'estimation expérimentale de I'énergie de cohéslera phase cristallisée paratellurite.

D’autre part, avec la grande variété de structpadgmeres (Teg),, il existe plusieurs
possibilités de distribution électronique autour’de®me de tellure, si bien que le nombre de

liaisons peut varier entre 3 et 4.

Ainsi ces résultats déduits des calculs suggéneatcgs groupements, trouvés dans les
molécules (Teg), que nous venons de considérer, sont représerdatits structure locale du
verre de Te@ L’enchainement par mise en commun d’'un sommepragtégié a celui par
mise en commun d’une aréte en raison d’'une distiacke plus longue. Le polymere le plus
stable est la molécule “framework” associée a geas tridimensionnel infini, formé d’unités

TeQy liées par leurs sommets.

Enfin il apparait que les fragments Tg@t TeQ,0 sont des intermédiaires possibles
entre la molécule isolée et le polymére “framew@&0,),, quand r»ow. Ces deux fragments
expliquent partiellement le spectre Raman expériaietans lequel sont observés une bande
large dans la région 400-500 ¢ndue au pont Te-O-Te, et deux pics & 670 et 788, cius
aux liaisons terminales Te=0. L’association de asux fragments explique la
recristallisation du verre de dioxyde de tellur@tdhs que la coordinence autour de I'atome
de tellure, noté 3+1 dans les verres, a été misaviglence par RMN [101, 107]. Les études
de diffraction neutronique du verre de dioxydearite [109] montre une distribution radiale
autour de 2,2 A.

La comparaison du spectre de diffusion Raman dee i dioxyde de tellure avec ceux

des polymeres permet d’envisager I'existence despdoubles dans la structure du verre en
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plus de ponts simples, majoritaires. Néanmoinsecéttide succincte ne constitue que les
prémices d’'une étude plus conséquente du verreodgds de tellure. En effet, les calculs des
différents polymeres (Tef) ont été limités a un degré de polymérisation H=& progres

informatiques constants permettront dans l'avenétesidre les calculs a des polymeres

infinis.

De plus, en complément a cette étude structurakeeriait bon de procéder a des
simulations de la polarisabilité et de I'hnyperpdabilité de ces polymeéres afin d’optimiser
les environnements des atomes de tellure justifides valeurs expérimentales de ces
propriétés. Cette étude est a I'heure actuelle eéégagée et les premiers résultats sont
présentés dans ce travail. Il en ressort que lsepce d’'une paire libre sur les atomes de
tellure ne peut expliquer a elle seule les progsiétoptique non linéaire des matériaux a base
d’'oxyde de tellure. D’autres calculs seront nédessaavant de pouvoir élucider l'origine

exacte de ces propriétés.
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Conclusion générale.
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L’ensemble des résultats et des idées présentéagansnuscrit avait pour objectif
principal de préciser et de comprendre les prirsciplysicochimiques qui régissent la
formation des réseaux cristallisés et vitreux dasenmaux a base d’oxyde de tellure. Afin de
mieux appréhender l'origine des propriétés excepites d’optigue non linéaire de ces
matériaux. Nous avons réalisé I'étude structuralaleationnelle du dioxyde de tellure sous
difféerentes formes (phases cristallisées, verrettat liquide) et de matériaux tellurites

contenant comme ajout soit un cation faiblé (PF* et Zrf") soit un cation fort (17", Sri* et
zZr*.

Dans les cas des cations faibles, le fil conduag@iimous a guidé tout au long de ce
travail repose sur la conception qu'a I'état liguide produirait la réaction suivante :

PMaO,+nTeOG,=MpaT€nO,,, . Cet €tat liquide serait formeé de n moles de moéscTeQ,

de pb moles d’anions ® et depa moles de cations "2 Les molécules Tefréagiraient
avec les anions Opour formerpb moles d'ortho-anions [Tef’ alors que n-pb moles de
TeQ, resteraient inchangées. Du fait, de l'attracti@ulombienne, les anions complexes
[TeOs;)* et les cations NF”? formeraient un domaine de composition(™Os)p. Il en
résulterait que les molécules neutres, rejetéeseddomaine, s’uniraient grace aux forces
d’attraction dipdle-dipdle, pour former la phaséOfeDonc le tellurite liquide serait formé de

deux constituants : des ortho-anions [3Cet des molécules TeO

Le facteur physique donnant la condition principadbeir la séparation de phase dans
ce systeme, en particulier I'énergie libre minimisést que les interactions électrostatiques
entre les unités chargées mentionnées ci-dessusntid@tre plus fortes que les interactions
entre unités neutres TeQAinsi le verre obtenu par trempe du liquide cstesait en deux
phases, celle de formulation Tgét celle de formulation MTeGs),. La variation du rapport
n/p gouvernent la proportion entre ces deux phdsesonséquence, les anions complexes

[TenOpb+2r]2pb' existant dans les tellurites cristallins seraadygents du verre.

Les résultats expérimentaux présentés dans celtsave en accord avec la possible
existence d’'une immiscibilité dans les verres dst@aype xTJO-(1-x)TeQ. En effet,
I'ensemble de ces spectres peut étre décrit a plutie combinaison des spectres des verres
de composition x=0 et x=50, ils ne montrent pasxit®nce d’anions complexes
[TenOpb+2r]2pb' (n>2) et leur processus de recristallisation gepfar additions successives des

fragments structuraux TeCet [TeQ]?. Ces trois points peuvent étre le point de départ
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expérimental de base de l'existence de la séparai® phases dans les verres et nous
supposons gque le facteur spécifique, dictant uhe ¢tenduite aux verres, est la présence
d’unités neutres (molécules de Tg@ans le composé fondu formant le verre. Ce pmimt
semble typique des matériaux tellurites ne se uedgas dans les verres des formateurs
classiques manifestant une séparation de phasgsexpmple I'existence de molécules SiO
(homologue de la molécule linéaire §@&emble étre hautement improbable dans la silice
liquide et encore moins dans les silicates. En @pmsnce, le mécanisme de séparation de
phase dans les verres des matériaux telluriteslegrhigsiquement plus transparent que dans
les verres des formateurs classiques. Il se distipgr son originalité et serait essentiellement
relié a la constitution particuliere de I'état lida des matériaux tellurites. La présence d’'une
immiscibilité dans les verres du systeme F(1-x)TeQ devrait pouvoir, si elle est avérait,

étre étendue a d’autres systémes contenant um datide.

Par contre, dans le cas des cations forts, I'enmgment des atomes de tellure est
inchangé et nous ne pouvons pas réellement paleratériaux tellurites. Par ailleurs, du fait
des differences des spectres des phases cridallib€reOg (M=Ti, Sn et Zr), la
spectrométrie de diffusion Raman permet d’atteindies résultats supplémentaires sur la

nature chimique des liaisons et d’affiner la classiion de la force des cations.

Les réseaux cristallins des variétés polymorphiquks dioxyde de tellure
(paratellurite, tellurite et Tefy), précisées antérieurement, sont construits ar pdet
molécules Te@quasi-isolées dans le cas des phases paratedititédurite et par contre dans
le cas de la phase Te@nous avons établi que ces molécules sont polygesiBien que la
structure de la phase Te®oit loin d’étre parfaitement résolue, sa print@pspécificité peut
étre comprise a partir de I'étude de diffusion Ramada coexistence des deux bandes
intenses observées dans le spectre, une dansda #&§-500crit, une autre prés de 650¢m
montre que les ponts Te-O-Te bien polymérisésigEah partir de deux liaisons covalentes)
apparaissent dans cette structure indépendammenliaieons terminales Te-O (avec les
longueurs de liaisons d’environ 1,88A). Ces deaxjinents se retrouvent dans la structure en
chaine de Te®y mais aussi dans les polymeéres (Pg@xistant en phase vapeur (n=2 et 3)

ou bien dans la phase liquide et vraissemblablenteam le verre.

Nos calculs ab initio montrent qu’il existe unergta variété de configurations stables

de polymeres pouP<n<6. Quand n- o, les atomes de tellure possedent un environnement
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de type bipyramide trigonale. A partir de ces rigdsg) il est alors possible de supposer que la
structure du verre de dioxyde de tellure est urmhde d’agrégats (Tefp bien polymérisés.
Par ailleurs, nous avons procédé a des calculsnddagion de I'hyperpolarisabilité de ces
matériaux et bien que nous n’en soyons qu’aux présni apparait que la paire libre n’est pas

le seul facteur responsable de ces valeurs treéasle

Les résultats obtenus fournissent un ensemble eohéd’informations sur
I'organisation structurale des réseaux cristallsgesitreux des matériaux a base d’oxyde de
tellure. Cependant, Outre la recherche d'une amafiion expérimentale directe de
I'existence d’'une immiscibilité dans les verres deatériaux a base d'oxyde de tellure,
I'étude structurale et vibrationnelle des matéri@gubase d’'oxyde de tellure contenant un
cation de valence supérieure a celle du tellurg ¢l&ffiche comme une continuation logique
de ce travail. De plus, en complément a cette é&trdeturale il serait bon de procéder a des
simulations de la polarisabilité et de I'hyperp@abilité de ces polyméres et de polymeres de
degré de polymérisation plus élevé afin d’optimissrenvironnements des atomes de tellure
justifiants les valeurs expérimentales de ces pEtgs. Cette étude est a I'heure actuelle déja
engagee et les premiers résultats sont préseméscdatravail. Il en ressort que la présence
d'une paire libre sur les atomes de tellure ne mliquer a elle seule les propriétés
d’optiqgue non linéaire des matériaux a base d'oxgdetellure. D’autres calculs seront

nécessaires avant de pouvoir élucider l'originecexde ces le propriétés.
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Annexes.
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Annexe 1. Calcul des ordres de liaison de la phase

cristallisée paratellurite.

Nous avons calculé les ordres de liaison de lagbastallisée paratellurite a partir
d’'un cluster constitué de cing atomes de tellurdeetix atomes d’oxygéne, dont les positions
relatives sont calquées sur celles de cette phiestallisée.

1,82 1,76

fig.70. Cluster issu de la phase critallisée paratelluritet ordres de liaison.
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Annexe 2. Groupes d'espace P22,, P42,2 et Pbca et
tables de caractere des groupes ponctuglB/et Dyy.

P2:2:124 D3 222 Orthorhombic
No. 19 pP 21 21 21 Patterson symmetry Pmmm
P222, P222,

T T K T T
+— T f f
| | - -
§ T T & / f
f _ .
- . Iy §
o | ' T
oo T
y y
o
— — ok o
§ f f o o
o)
{ { Q o

fig.71. Eléments de symétrie du groupe d’espace E82; (D,").

D f=17 H E C:(2) Cy(y) Co(z)
A 1 1 1 1 Uzzy Ayy, Hzz
B, 1 1 -1 —1 | T, R ay
Bz 1 —1 1 - 1 Ty, Ry Azx
B, 1 -1 -1 1 T., R, ays

fig.72. Table de caractere du groupe ponctuel P
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P4,2:2 D: 422 Tetragonal

No. 92 P4,2,2 Patterson symmetry P4/mmm
iy i H : : : !
e g N / T\&/ T\,/*
z z
O+ O+ /§ N
J " 1
i+ L A
O v
S oL D 2
9 \ *.{ —}
oy g /i
e ox N e
5’ LN NN
- - 4 % H i‘

fig.73. Eléments de symétrie du groupe d’espace B2 (D).

D] E 2C: C*=C, 20C, 2C,

Ay 1 1 1 1 1 Qzz + Ayy, Cze
A, 1 1 1 -1 -1 T, R.

B, 1 -1 1 1- -1 Qzz — Qyy
B, 1 -1 1 —1 1 Qzy

E 2 0 -2 0 0 (T, Ty); (R, Ry) (otys,0tez)

fig.74. Table de caractere du groupe ponctuel P
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P b cda ;i mmm Orthorhombic

No. 61 P 21/b 21/C 21/61 Patterson symmetry Pmmm
; PLLL [—4 PeYE
r r ! ) rz ) T:
T
B e e e o A e e e e
als R
IR i g f f
f-s - -
- 1 b
‘ J l 4 s " Is
: PeR%
[ N [
f—H
| | -O O -®
- | f — O+ @ O+
s | |
T { - o) @+ +0
| | ®i -O O}
s | I —
| I
-@ Oi- -@®
; ; O+ #+® O+

fig.75. Eléments de symétrie du groupe d’espace Pbca£P).

Do =UVnf E Culz) Coly) Cax) ¢ o(zy) o(x) o(yz)
A4, 1 1 1 1 1 1 1 1 gz, Oyy, Oz
B, 1 1 -1 -1 1 1 —1 -1 |R ey
B, 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 | R, s
B, 1 -1 -1 11 -1 -1 1 | R, e
A, 11 1 1 -1 -1 -1 -1
B 1 1 —1 —1 1 —1 1 1 7.
B, 1 -1 1 -1 -1 1 —1 1 T,
By 1 -1 -1 1 -1 1 1 -1 T,

fig.76. Table de caractere du groupe ponctuel B.
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Annexe 3. Courbes de potentiel empiriques utilisées pour

la modélisation des spectres vibrationnels.

0’00 " 3 " " r 10-0
2,50 2,70 290 3,10 3,30 3,50

fig.77. (a) Courbe de potentiel décrivant les constantes derce des interactions Te-O.
(b) Courbe de potentiel décrivant les constantes derce des interactions O-O.
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