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Tableau 1 — Tableau des abréviations importantes utilisées dans ce manuscrit.

Abréviation Signification
BLYP Becke-Lee-Yang-Parr
BO Born-Oppenheimer
BOMD Born-Oppenheimer Molecular Dynamics
CEMHTI | Conditions Extrémes et Matériaux : Haute Température et Irradiation
BP Becke-Perdew
CPp Car-Parrinello
CPMD Car-Parrinello Molecular Dynamics
CS Corner-Sharing
DFT Density Functional Theory
EFG Electric Field Gradient
ES Edge-Sharing
FdR Fonction de distribution Radiale
FdA Fonction de distribution Angulaire
FID Free Induction Decay
GGA Generalized Gradient Approximation
GIPAW Gauge-Including Projector Augmented-Wave
HF Hartree-Fock
ISCR Institut de Sciences Chimiques de Rennes
LAPW-tlo Linear Augmented Plane Wave + local orbital
MAS Magic Angle Spinning
PAW Projector Augmented-Wave
PBE Perdew-Burke-FErnzerhof
PP Pseudopotentiel
RMC Reverse Monte Carlo
RMN Résonance Magnétique Nucléaire
SO Spin-orbite
vdW van der Waals
VOCS Variable Offset Cumulative Spectrum
ZORA Zeroth Order Relativistic Approximation







Introduction Générale

Les verres de chalcogénures obtenus par la combinaison de germanium avec du soufre, du
sélénium ou du tellure, et d’éléments des colonnes adjacentes, constituent une famille de ma-
tériaux qui présente une variété de propriétés physiques, a l'origine de l'attention soutenue
qui leur est consacrée, tant sur le plan expérimental que théorique [1, 2|. Ils sont notamment
connus pour des phénomeénes de transition de phase réversibles cristal-amorphe sous irradiation
laser [3]. A titre d’exemple, le composé de formule GeaShoTes, qui constitue 'archétype de ces
matériaux a changement de phase, est utilisé pour le stockage optique d’informations (DVD).
Un autre aspect fondamental de ces verres de chalcogénures, est qu’ils possédent une large
fenétre de transparence dans l'infrarouge (figure 1), qui peut aller jusqu’a plus de 20 pm. Cela
leur permet de couvrir les deux fenétres atmosphériques, représentées sur la figure 2, situées vers
3-5 pum et 8-12 pum. Ces matériaux peuvent alors étre utilisés dans la détection des signatures
vibrationnelles de la plupart des molécules organiques. Leur nature amorphe facilite leur mise
en forme et permet d’envisager de nombreuses applications telles que I'imagerie thermique, ou

la spectroscopie in situ par onde évanescente [4].

Parmi les chalcogénes, ce sont les verres a base de Te qui transmettent le plus loin dans
I'infrarouge. La forte concentration en tellure induit toutefois des difficultés de synthése, par
la démixtion du Te ou la nécessité de mettre en ceuvre des hypertrempes (1000 ° C.sec™!). De
plus, dans ces verres, la différence de température entre la transition vitreuse et la cristallisation
est faible, ce qui engendre des problémes de stabilité lorsque le verre est chauffé pour étre mis
en forme. Le risque est que 1’échantillon recristallise, c’est d’ailleurs pourquoi les verres a base

de tellure sont également de bon matériaux a changement de phase.

En dépit de leurs qualités intrinséques, ces verres présentent des difficultés de rationalisation

et donc d’optimisation de leurs propriétés macroscopiques (électriques, optiques, mécaniques,...)
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FIGURE 1 — Fenétres de transparence typique des verres de silicates, de fluorures et de chalcogénures.
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FIGURE 2 — Spectre d’absorption atmosphérique, ou deux fenétres de transparence sont distinguables,
vers 3-5pum et 8-14um [4].

qui découlent principalement de la méconnaissance de leur structure a 1’échelle atomique. Ces
limitations résultent de la nature amorphe de ces composés pour lesquels les méthodes de
diffraction par rayons X ou neutrons ne donnent alors accés qu’a une vision moyennée. De
ce point de vue, les méthodes sensibles & 'ordre local comme la spectroscopie RMN du solide

ou Raman se révélent étre des sources d’informations structurales complémentaires, pertinentes.

Ce travail de thése consiste en des approches couplées qui mettent en ceuvres des simulations
par dynamique moléculaire ab initio, des calculs de paramétres RMN, de la spectroscopie RMN
du solide, ainsi que de la diffraction des rayons X et de neutrons. Le nombre d’études théoriques
et expérimentales sur la RMN des noyaux que nous sommes susceptibles de sonder ?°Te, " Ge,
Se et 99/7 Ga, est trés restreint [5]. Ces isotopes sont réputés délicats a traiter en RMN du
solide, soit par leur bas ~, leur faible abondance naturelle et /ou leur fort moment quadripolaire.
Dans ce contexte, nous avons cherché a apporter de nouveaux éléments dans la compréhension

de l'organisation des verres a base de tellure.
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1.1 Théorie de la fonctionnelle densité

1.1.1 Reésolution de I’équation de Shrodinger
Equation de Schrodinger

Pour décrire un systéme a 1’échelle atomique et subatomique, ainsi que répondre a des pro-
blématiques ol la mécanique newtonienne échouait, la mécanique quantique s’est développée
au début du XX siécle. Dans les théories quantiques, les états fondamental et excités d’un
systéme, & un instant t et & un point 7 de l'espace, peuvent étre décrits par des fonctions
U, (7, t), appelées fonctions d’ondes et ot k décrit les états énergétiques d’un systéme. L’évolu-
tion temporelle et spatiale du systéme est décrite par I’équation dépendante du temps proposée

par Schrodinger en 1926 [1] :

HU, (7 ) = m%\pk(ﬁ t) (1.1)

ou H désigne l'opérateur hamiltonien. Si nous souhaitons connaitre & un instant ¢ donné,

I’évolution spatiale du systéme, I’équation se simplifie par :
HU(F) = B, (F) (1.2)

C’est ’équation de Schrodinger indépendante du temps. Les termes E) sont les valeurs propres
de H associées aux vecteurs propres Wi (7), et correspondent aux énergies des différents états.
La plus petite des valeurs propres, |Ey|, détermine I’énergie de I’état fondamental du systéme
décrit par Wy (7).

L’étude quantique d’un systéme a pour but de déterminer les Wy (), en résolvant exactement
I'équation (1.2). Cependant, la résolution exacte de cette équation est impossible pour les
systémes a trois particules et plus, ce qui nous oblige a travailler avec des solutions approchées.
L’expression exacte de I’hamiltonien H d’un systéme isolé a N électrons aux positions 7; (i =

1..N) et M noyaux aux positions B, (a = 1..M), s’écrit :

A 1 N ) 1 M , 1 N M M M ZZg
NSRS S RPN AR e 7

(1.3)
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ou plus succinctement, en faisant correspondre termes a termes :

~

H=T. T, +Vep+Viie+ Vi, (1.4)

ou T, décrit ’énergie cinétique des électrons et T, celle des noyaux. V,_,, V._. et V,,_,, repré-
sentent respectivement l'interaction coulombienne entre les électrons et les noyaux, celle entre

les électrons, et celle entre les noyaux.

Corrélation électronique

L’expression de I'hamiltonien est telle que les Wy (7) contiennent 3(N-+M) degrés de liberté
(3 coordonnées par particule). Pour décrire un systéme avec 10 atomes de carbone, la fonction
d’onde dépend donc de 210 variables. Or, ces variables ne sont pas indépendantes entre elles
puisque la position d’'une particule va influencer celle des autres. C’est ce probléme qui rend
insoluble I’équation 1.2 et nécessite de considérer plusieurs approximations dont les principales

vont étre décrites ci-apres.

Approximation de Born-Oppenheimer

Une premiére approximation pour la résolution de I’équation de Schrodinger a été proposée
par M. Born et R. Oppenheimer en 1927 [2]. La masse d’'un noyau étant environ 1836 fois plus
¢levée que celle d'un électron, les noyaux peuvent étre considérés comme quasi-immobiles vis-
a-vis des électrons, et leurs mouvements décorrélés de ceux des électrons. Dans ce cas, 1’énergie
cinétique des noyaux est négligeable et V,,_n est une interaction constante, indépendante des
électrons. Nous obtenons alors un nouvel hamiltonien électronique, ]flelec, qui est la somme de

T, V._, et \76_67 et qui nous permet de décrire les états électroniques du systéme Weee(7) tels

que :

Helecqjelec(f*) Eelec\ljzlec(f*) (15)

Ainsi I’énergie totale du systéme est la somme de 1’énergie électronique et celle des noyaux F,,,

telle que :

:-ZZ Z Zﬂ (1.6)



E, = Ef* 4+ B, (1.7)

Par la suite, puisque toutes les résolutions et raisonnements se concentrent sur la partie élec-
tronique, H désignera I’hamiltonien électronique, W (7, ..., 7x) la fonction d’onde électronique

du k'™¢ état énergétique et E), son énergie.

Résolution par champ auto-cohérent

Une approximation sur la forme de la fonction d’onde, proposée par D. R. Hartree en 1928,

a été de considérer Wy (7, ...,7y) comme un produit de fonctions d’onde mono-électroniques
v [3]

Ui(71, e Tv) = 1 (71) 102 (7). UN (T) (1.8)

Dans le cadre de la méthode variationnelle, la fonction de ’état fondamental et son énergie
peuvent alors étre approchés. En effet, quelle que soit la fonction ¥ considérée, I'inégalité

suivante est vérifiée :

(U] H|w)
Sy 2 (1.9)

Le cas d’égalité correspond & ¥ = W,. En considérant l’expression 1.8 de Wy, nous pouvons

montrer que ’on obtient un systeme de N équations :

{3 V2 ) + V) ) = et (1.10)

ol €; est I'énergie associée aux électrons décrits par les fonctions monoélectroniques 1; et la
somme des €; est assimilée a I'énergie électronique totale du systéme. V,,,(7) est I'interaction
électron-noyaux et V() est le potentiel de Hartree rendant compte de l'interaction électron-

électron. Il est défini par :

|13 (7) |2
") = Z/ oy (L11)

La résolution d’un tel systéme se fait par un processus itératif (ou SCF pour Self Interaction
Field en anglais), dit méthode du champ auto-cohérent. Elle consiste & donner une premiére
estimation de la forme des 1;(7), en respectant leur orthonormalité. Cela permet de connaitre

VH () et de résoudre le systéme d’équations en trouvant de nouvelles fonctions 1;(7). Une nou-

14



velle évaluation de V7 (7) est réalisée et un nouveau systéme d’équations est considéré, ainsi
de suite jusqu’a ce que la différence d’énergie entre deux étapes consécutives soit considérée
comme négligeable.

Cette méthode, a été précurseur de nombreuses autres méthodes basées sur la fonction d’onde.
Par exemple, la méthode Hartree-Fock (HF) obéit au principe de Pauli en imposant une fonc-
tion d’onde déterminantale : plutoét qu’un produit de fonctions mono-électroniques, la fonction
d’onde est un déterminant de fonctions mono-électroniques. Les méthodes post-Hartree-Fock
quant a elle, essayent d’induire une corrélation électronique qui est absente dans la méthode
HF ot les électrons sont considérés comme indépendants. Néanmoins, il est & noter que toutes
ces méthodes utilisent le principe de champ auto-cohérent pour trouver les états propres du

systéme.

1.1.2 Principes de la théorie de la fonctionnelle densité

Plutot que de considérer la fonction d’onde, L. Thomas et E. Fermi [4, 5|, en 1927, ont
utilisé une observable physique, la densité électronique. Le lien entre la densité électronique

p(7) et la fonction d’onde peut étre établi de la maniére suivante :

p(F) :/dfl/dfg/dT_’)NhI/(??l,Fg,,FN)|2 (112)

En 1964, P. C. Hohenberg et W. Kohn ont proposé une formulation exacte de la théorie de

la fonctionnelle de la densité sur la base de deux théorémes :

— Pour tout systéme de particules en interaction dans un potentiel extérieur V,.;(7), le po-
tentiel Ve, (7) est uniquement déterminé, a une constante prés, par la densité électronique
de son état fondamental py(7).

— Quel que soit V(7), il existe une fonctionnelle universelle E[p(7)] exprimant ’énergie
en fonction de p(r). L’énergie de 1'état fondamental du systéme est la valeur minimale
de cette fonctionnelle, ou la densité p(7) qui lui est associée, correspond a la densité
électronique exacte de 1'état fondamental, notée po(7).

L’énergie de I'état fondamental d’un systéme de densité électronique po(7) peut alors s’exprimer,

de maniére exacte, par des intégrations successives de ’équation de Schrodinger :

Elpo(7)] = Tloo(7)] + Veelpo(P)] + / oWV (P = Flpo(7)] + / oAV (P (1.13)
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ou Flpo(7)] est la somme de I'énergie cinétique des électrons et de l'énergie d’interaction
¢électrons-électrons. Ici, méme si la relation exacte entre énergie, potentiel extérieur et den-

sité électronique est connue, ’expression de ces fonctions ou fonctionnelles reste inconnue.

W. Kohn et L. J. Sham en 1965 [6] ont supposé que pour tout systéme de particules en
interaction, il existe un systéme de particules indépendantes qui, soumis & un potentiel local
Viks (le potentiel Kohn-Sham), posséde la méme densité électronique de ’état fondamental
po(7). La fonction d’onde d’un tel systéme dont découle p(7) est un déterminant de Slater
d’orbitales fictives mono-électroniques ¢;(r), appelées orbitales Kohn-Sham. Les orbitales étant

deux a deux orthonormales, la densité électronique peut s’écrire :

GEDIIG] (1.14)

Dans 'équation (1.13), F[p(7)] peut s’écrire :

FUp09) = Tlpte) + [ ar [ 45002 & o) (1.15)

ou les deux premiers termes représentent respectivement 1’énergie cinétique qu’auraient les
¢lectrons s'ils étaient indépendants et 1'énergie d’interaction coulombienne de p(7). Le dernier
terme est appelé fonctionnelle d’échange et de corrélation qui représente 'écart énergétique
entre un systéme d’électrons corrélés et un systéme ou les électrons seraient indépendants.
Tout comme la méthode de Hartree, la minimisation de 1’énergie du systéme par rapport aux

¢;(7) conduit a la résolution d’un systéme & N équations :

ile@(F) = {—% Vi A Veur(F) + VI(F) + %{;()F)]} ¢i(7) = €is(7) (1.16)

ol iLKS est I’hamiltonien mono-électronique de Kohn-Sham et V# le potentiel de Hartree tel

que :

VH () — /dﬁ olr) (1.17)

On peut aussi écrire que :

= Vie(7) (1.18)
qui est appelé potentiel d’échange et de corrélation. Ainsi, I'avantage de la DFT est qu’elle
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inclut la corrélation électronique a moindre cotit par rapport aux méthodes post-Hatree-Fock.

1.1.3 Fonctionnelles d’échange et de corrélation de type GGA

Les équations de Kohn-Sham (KS) sont exactes et permettraient d’obtenir I’énergie et la
densité électronique de I’état fondamental si E,.[p(7)] était connue. A I'heure actuelle, ce n’est
pas le cas et les travaux qui ont suivi ceux de Kohn et Sham dans le développement de la
DFT ont eu pour but d’essayer de trouver des fonctions mathématiques répondant aux critéres
souhaités. Au cours de cette thése, nous n’avons utilisé qu’un seul type de fonctionnelles, celles
basées sur l'approximation du gradient généralisé (GGA). En plus de dépendre de la densité
¢lectronique p(7), les fonctionnelles de ce type dépendent du gradient de p(7) et sont de la

forme :

ESEAp(7)] = / e (p(7), V(7)) + ec(p(F), 7 p(7))] p(F)dF (1.19)

ol €, et €. décrivent respectivement les potentiels d’échange et de corrélation. Il existe de
nombreuses fonctionnelles de ce type (PBE, BLYP, BP, PW91, ...) plus ou moins bien adaptées
selon les systémes étudiés et qui sont paramétrées de maniére empirique pour respecter certaines
propriétés physiques et structurales, et les conditions aux limites du systéme.

Apreés avoir fait le choix de la fonctionnelle, les solutions des équations KS sont a nouveau

approchées par un processus auto-cohérent comme présenté pour la méthode de Hatree.

1.1.4 Prise en compte de différents effets
Interactions de van der Waals

Les fonctionnelles GGA ne rendent pas bien compte des interactions a longue distance
comme celles de van der Waals (vdW) (appelées aussi forces de dispersion). Dans les systémes
ou ces forces sont importantes, pour calculer ’énergie totale Eprr_p, une énergie de dispersion
est ajoutée telle que :

Eprr—-p = Exs—prr + Faisp (1.20)

ol Exs_prr est I'énergie totale obtenue grace aux équations de KS et Ey;g, est calculée sur la

base des positions atomiques telle que :

M /C«z C]
Edisp —S6 Z Z

AT Famp (|1 B = By|l) (1.21)

=1 j=i+1
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sg est un facteur d’échelle qui dépend de la fonctionnelle utilisée, M est le nombre d’atomes,
C¢ est un coefficient empirique de dispersion propre a I'atome i et I%Z sa position. La fonction

famp se définit par :

1

IR — B[ = —
Jamp({| il = T me

(1.22)

ol R, est la somme des rayons de vdW et d = 20 [7].

Approximation des effets relativistes a ’ordre zéro

Lorsque la masse d’un noyau est grande, le potentiel d’interaction entre le noyau et les
électrons est intense, la vitesse spontanée des électrons proches du noyau peut alors étre trés
élevée. Cette vitesse devient non négligeable devant la vitesse de la lumiére dans le vide et les
effets de la relativité restreinte doivent étre considérés pour décrire correctement le comporte-
ment de ces électrons. L’équation de Dirac indépendante du temps est une transformation de
I’équation de Shrodinger qui rend compte des effets relativistes. Dans le cas de ces travaux de
thése, avec une approche dite & deux composantes ot les ¢;(7) sont des vecteurs de taille 2 pour

les composantes haut et bas spin, les équations KS prennent la forme :

€ — VKs(F)

7. 0(1 —
77 2c2

)15-13) ¢i(7) = €i¢i(7) (1.23)

<VKS(F) + %

ou c est la vitesse de la lumiére dans le vide. Les composantes de &, o, o, et o, sont

les matrices de Pauli. Vg est le potentiel KS qui est la somme de V.., VT et V., et }%’ est

I'opérateur quantité de mouvement tel que ]%’ = —i%.
En factorisant (1 — %)_1 par m, puis avec un développement limité a 1’ordre zéro

en utilisant comme parameétre, nous obtenons la simplification des équations KS :

€
2¢2 Vi g(7)

2

hZORA¢i (T) = (VKS(F) + Upm

5-]%> ¢:i(T) = € (7) (1.24)
fLZORA est I'hamiltonien relativiste de Iapproximation a l'ordre zéro (Zeroth Order Regular
Approzimation - ZORA en anglais) introduit par van Lenthe et al. en 1993 [8]. Il est & noter

que quand Vi g(7) << ¢2, nous retrouvons que hzora tend vers his. Nous pouvons aussi écrire :
2 2

2, C
+
P 2 = Vies (™)

C
2¢2 — VKs(F)

hzora = Vics(7) + I 25(6‘/1(5(77) A D) (1.25)
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qui fait apparaitre dans le deuxiéme terme les effets relativistes scalaires alors que le troisiéme
décrit les effets de couplage spin-orbite qui peuvent ne pas étre pris en compte lors d’un calcul
relativiste. Les effets relativistes scalaires ont été implémentés dans le code Castep [9] et validés

sur les noyaux que nous utilisons, Se et Te, dans des molécules [10].

1.1.5 Calculs périodiques
Utilisation d’ondes planes

Un cristal parfait est un systéme périodique et infini a ’échelle atomique, sa maille élé-
mentaire est définie par son origine et trois vecteurs du réseau cristallin (dy,ds,ds). Le mo-
tif qu’elle contient se répéte dans I'espace par un ensemble de translations de la forme T =
nid; + nods + ngds (ou les n; sont des entiers). Les mailles élémentaires sont classées selon
leurs symétries en 14 catégories, appelées réseaux de Bravais. Une infinité de maille peuvent
correspondre & un méme cristal, mais par convention, celle de Wigner-Seitz, la plus compacte
et centrée sur l'origine du réseau, est choisie pour décrire le solide.

Les électrons de ce systéme périodique sont soumis & un potentiel de méme symétrie trans-
lationnelle que le réseau de Bravais. D’aprés le théoréme de Bloch, les fonctions d’onde qui
décrivent les états électroniques auront la méme périodicité que le solide, ce sont les fonctions

de Bloch de la forme :

i g(F) = €7u; ¢(7) (1.26)
ot u; #(7) est une fonction qui posséde la méme périodicité que le réseau de Bravais et ¢4”
est une onde plane définie & l'aide du vecteur d’onde ¢, de l'espace réciproque. Cet espace
appelé également espace de Fourrier ou espace des phases, est décrit par une maille définie par
trois vecteurs (51,52,53). L’équivalent de la maille Wigner-Seitz de ’espace réel dans 'espace
réciproque est nommeée premiére zone de Brillouin. Les points de 'espace réciproque définis
par les vecteurs ¢ sont appelés les points-k. Le volume de la maille du réseau réciproque est
inversement proportionnel & celui dans I'espace réel et les vecteurs sont liés par la relation :

- as N Q. - a; N a - a; N a:

by = 2m s by = I by = T (1.27)
al.(ag N &3) ag.(al N CL3) a;;.(al A ag)
Les vecteurs G = nll;l + nggg + ngl;g (ou les m; sont des entiers) décrivent I'ensemble des

translations qui répétent le motif de la zone de Brillouin sur 'espace réciproque. Dans ce
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cas, tout vecteur ¢ de l'espace réciproque peut s’exprimer comme la somme d’un vecteur k
appartenant & la premiére zone de Brillouin et un vecteur G. L’évaluation des fonctions de Bloch
peut alors se limiter aux vecteurs k et les équations de Kohn-Sham peuvent étre exprimées en

utilisant les u, z(7) :

{30 T Vo) 4 V) 4 Vil 1,209 = ) (1.28)

Les orbitales KS peuvent alors se mettre sous la forme de fonctions de Bloch puis étre décom-

posées en série de Fourier :
0 i(7) = > Cilk, G)e'™™ =37 Ci(E, Gl O (1.29)

ot les C;(k, G) sont des coefficients complexes.

Ainsi, en choisissant des ondes planes, le nombre de fonctions nécessaires pour décrire la densité
électronique augmente de maniére linéaire avec la taille du systéme, alors qu’il augmenterait de
maniére quadratique si les fonctions choisies étaient des orbitales.

La somme sur les vecteurs G ne peut pas étre infinie, de méme qu’il ne peut pas y avoir une
infinité de points-k d’un point de vue calculatoire. Lors d’une simulation, il faut donc choisir
une quantité de points-k qui détermine en quels points de la zone de Brillouin les orbitales KS
sont calculés. Le nombre d’ondes planes a considérer dans la série de Fourier est établi par une

valeur de I’énergie cinétique Eioncarure telle que :

|é|2 S Etroncature (130)

L’utilisation d’ondes planes présente toutefois plusieurs inconvénients. En s’écartant d’une
description sur la base d’orbitales atomiques, il n’est plus possible d’avoir des interprétations
chimiques immeédiates et visuelles. De plus, les points-k sont généralement répartis de maniére
homogéne dans I'espace réciproque, cela peut engendrer un échantillonnage trop important dans
des zones a faibles densités électroniques ou au contraire, une trop faible densité de points-k
dans les régions a forte densité électronique. Cette homogénéité engendre soit une mauvaise
description de la densité, soit un surcotit de calcul pour des simulations déja cotiteuse en

puissance et en temps.
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Approximation des super-mailles

Bien que la structuration des systémes vitreux ne soit pas périodique comme celle des
cristaux, il est possible de décrire leur structure électronique avec une base d’ondes planes.
Pour cela, nous utilisons 'approximation des super-mailles qui consiste a reproduire 1’aspect
apériodique de la structure étudiée dans une maille arbitraire. Si les paramétres de maille
sont suffisamment grands, le systéme qui correspond & la répétition de la maille dans les trois
directions de I'espace, donne l'illusion de 'apériodicité. Cette méthode reste valable pour des
systémes moléculaires, ot, lorsque la maille est assez grande, la molécule n’est pas influencée

par ses images dans les mailles voisines.

1.1.6 Utilisation de pseudo-potentiels
Description générale

A proximité du noyau, les électrons participent trés minoritairement dans les processus de
formation des liaisons, et sont peu sensibles & la nature de ’environnement. L’approximation de
coeur gelé permet de simplifier le traitement quantique de ces zones et réduire le cotiit calculatoire
[11]. Le principe est de grouper les contributions des électrons de coeur avec celle du noyau pour
former un ion rigide non-polarisable, modélisé par un pseudo-potentiel (PP). Le PP dépend du
moment orbitalaire spécifique a chaque élément et permet de tenir compte de 'attraction du
noyau écranté par les électrons proches, de la répulsion de Pauli et du terme d’échange et
corrélation entre les électrons de coeur et de valence.

Dans ce contexte, il faut résoudre les nouvelles équations de Kohn-Sham faisant intervenir les

pseudo-fonctions d’onde mono-électroniques (%Z(F) pour les orbitales de valence :
1 s e —
A GGITCErEy (1.31)

ott VPP () est le pseudo-potentiel qui est la somme du potentiel créé par le systéme {noyaux +
¢lectrons de coeur} Vipeyr, du potentiel d’Hartree V}}; P et celui d’échange et de corrélation VIIZP ,
évalués avec la pseudo-densité des électrons de valence, obtenue a partir des qBZ('F) Les énergies
e; obtenues avec les équations (1.1) doivent étre les mémes que celles obtenues avec les équations
Kohn-Sham usuelles (équations (1.16)). De plus, les pseudo-potentiels doivent étre générés de

maniére a ce que les pseudo-fonctions d’onde mono-électroniques ¢;(7) soient identiques aux

fonctions d’ondes ¢;(7) a extérieur d’une sphére de rayon r. centrée sur le noyau. Cependant,
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a l'intérieur de cette spheére, les pseudo-fonctions n’auront pas les oscillations caractéristiques

des orbitales (figure 1.1). Si ces contraintes sont respectées, une base d’ondes planes peut
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FIGURE 1.1 — Illustration schématique du potentiel tous-électrons (trait noir continu) et du pseudo-
potentiel (trait bleu discontinu), ainsi que leur fonctions d’ondes correspondantes. [12]

étre efficacement utilisée pour la résolution d’une pseudo-densité électronique et d’une pseudo
structure de bandes qui seront les mémes dans les zones de valence que la densité et la structure
de bande calculées sans pseudo-potentiel.
Pour construire un pseudo-potentiel, d’autres conditions doivent étre respectées :
— Il doit étre transférable d’un environnement chimique & un autre pour un atome donné.
— Les pseudo-potentiels doivent étre additifs, c’est-a-dire que le potentiel total doit étre la

somme des PP lorsqu’il y a plusieurs atomes en présence.

Il peut lui étre incorporé, si besoin, les effets relativistes qui sont principalement dus aux
électrons de coeur.
— Il doit apporter une amélioration notable de l'efficacité de calcul par la réduction de la
taille de la base d’ondes planes.
Lorsque les pseudo-potentiels sont générés a partir de calculs DF'T, ils sont dépendant de la
fonctionnelle sélectionnée et ne peuvent pas étre transférés a des calculs utilisant une autre fonc-
tionnelle. Un pseudo-potentiel est considéré "mou" lorsque la base d’ondes planes nécessaires

est restreinte, et "dur" quand elle est étendue.
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Pseudo-potentiels a normes-conservées

Les premiers travaux fondamentaux sur la construction de pseudo-potentiels ont été réa-
lises par D. R. Hamann, M. Schliiter et C. Chiang [13]. Ils ont été a l'origine de plusieurs
optimisations, dont celle de N. Troullier et J. L. Martins (TM) qui créée des pseudo-potentiels
dits & normes conservées [14, 15|. En plus des conditions évoquées ci-dessus, la génération de

pseudo-potentiels & normes conservées nécessitent de :

— ne contenir aucun noeud afin d’obtenir un PP le plus mou possible,

— g’assurer que les dérivées logarithmiques des fonctions réelles et des pseudo-fonctions,
ainsi que leur dérivée premiére par rapport a I’énergie soient égales pour r > r..

~ conserver la densité de charge de chaque orbitale de valence : (¢;]¢;) = (¢i|d:)

Cette derniére propriété instaure la condition de conservation de la norme.

Pseudo-potentiels ultra-mous

Les pseudo-potentiels & norme conservée sont transférables d'un systéme chimique & un
autre si le rayon de coupure r,. est choisi au plus prés du maximum le plus externe de la fonc-
tion d’onde tous-électrons. Pour les métaux de transition et les éléments de type 2p qui ont des
orbitales trés contractées, cette condition impose un rayon de coupure trés petit. Cependant,
cela nécessite I'utilisation de pseudo-potentiels durs, ou la base d’ondes planes est étendue et
donc cotiteuse.

Pour éviter ce probléme, D. Vanderbilt créé en 1990 une nouvelle approche de construction des
pseudo-potentiels [16], ou la norme des pseudo-orbitales n’a pas a étre conservée. En suppri-
mant cette condition, les rayons de coupure peuvent étre choisis indépendamment de la position
du dernier maximum des fonctions de valence tous-électrons, et les pseudo-fonctions peuvent
étre construites arbitrairement lisse dans la région de cceur. Les nouveaux pseudo-potentiels
qui sont alors utilisés sont qualifiés d’«ultra-mous».

L’intérét de ces pseudo-potentiels est que le rayon de coupure choisi peut étre plus élevé qu’avec
la condition de normalisation. Ainsi I’énergie de troncature qui définit la dimension de la base
d’ondes planes est plus faible. Néanmoins, une telle base ne permet pas de retrouver toute la
charge du systéme, il faut alors faire intervenir des fonctions d’augmentation Q,,,(7) stricte-
ment localisées dans la région de coeur pour compenser ce déficit. Concrétement, a la place

de la contrainte de normalisation, une nouvelle contrainte d’orthonormalisation généralisée est
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introduite telle que :

(0i S{E1}6,) = 03 (1.32)

ol S est une matrice dépendant des positions atomiques telle que :

S{R1} =14 qunlB)(BL| (1.33)

nm,I

avec

Tout comme Q. (7) les fonctions BL(7) = B, (7 — R;) sont intrinséques aux pseudo-potentiels
et sont différentes selon le type d’atome. Elles s’expriment sous la forme d’un produit d’une
fonction angulaire et d’'une fonction radiale qui s’annule pour des distances supérieures a r..
Les indices n et m parcourent le nombre total de ces fonctions.

La densité électronique de valence s’écrit alors :

= = N/ Al

p(7) =Y A& + D Qun(® (il B1) (Bl )} (1.35)
Ny nm,l

ou n, est le nombre de fonctions de valence. Le premier terme correspond a la composante non

localisée qui nécessite peu d’ondes planes, et le deuxiéme a la contribution localisée, développée

avec un grand nombre d’ondes planes.

1.1.7 Fonctions et centres de Wannier

Dans les systémes périodiques, les fonctions de Bloch ne permettent pas de décrire direc-
tement des phénoménes localisés, comme une liaison chimique par exemple. G. H. Wannier
propose en 1937 [17] d’obtenir des fonctions |}§n>, appelées par la suite fonctions de Wannier,

qui s’obtiennent par une transformation unitaire des orbitales de Bloch |1, ;) dans 'espace réel :

, 1% BE
|R,) = W/Bz W, 2)e " dk (1.36)

ou V est le volume de la maille primitive. Pour permettre d’obtenir des fonctions localisées au
maximum, N. Marzari et D. Vanderbilt, ont trouvé un moyen de minimiser la dispersion de ces
fonctions par des rotations unitaires adéquates des orbitales de Bloch occupées [18]. L'intérét

de ces fonctions de Wannier localisées au maximum est de se rapprocher d’une description
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orbitalaire qui peut directement étre interprétée pour décrire les interactions entre atomes.

Cependant, la représentation et I'interprétation de ces fonctions dans des matériaux désordonnés
peuvent s’avérer trés complexes. C’est pourquoi, la position des centres de symétrie de ces
fonctions, appelés centres de Wannier, est aussi calculée. Ils permettent également d’évaluer la
nature des interactions entre les atomes. La localisation de ces centres a déja montré son utilité

dans 'analyse de la structuration de matériaux amorphes [19-21].

1.2 Dynamique moléculaire

1.2.1 Généralités
Equations du mouvement

Pour la synthése in silico de verres, afin de reproduire les processus de trempe et les pé-

riodes de mélange de phases, nous avons été amenés a utiliser la dynamique moléculaire. Cette
technique est apparue dans les années 50 avec les premiers algorithmes permettant de modéli-
ser I’évolution temporelle d’un systéeme a 1’échelle microscopique. Depuis, le développement de
nouvelles méthodologies ainsi que 'importante augmentation des moyens de calcul ont permis
de considérer des systémes de plus en plus grands, de plusieurs centaines de milliers d’atomes,
et de plus en plus précis. A I'heure actuelle, la dynamique moléculaire est utilisée dans de nom-
breux domaines de la chimie, de la biologie et de la physique.
Dans ce cadre, nous considérons N particules se déplacant sous ’action d’un potentiel U. Ces
particules sont caractérisées par leur position R et leur quantité de mouvement P qui est le pro-
duit de leur masse m et de leur vitesse V. Pour simplifier les écritures, ’ensemble des positions
{El, Ro, ..., ﬁN} et 'ensemble des quantités de mouvement {]31, B, .., ﬁN} seront dénommés
respectivement RN et PN, En supposant que le potentiel s’appliquant sur les particules ne
dépend que de RN , ’hamiltonien du systéme s’écrit :

N —

H(RY, PY) =3 2L 4 p(RY) (1.37)

= “"
Les forces qui s’exercent sur la 1°"¢ particule dérivent du potentiel U telles que :

OU(RN)

Fr(RN) = — pre
I

(1.38)
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En dérivant 'hamiltonien par ]31 puis par EI, quel que soit I, nous obtenons les équations du

mouvement :
H P 5
o _ N (1.39)
aP] my
H N - -
o _OUWRT) _ g vy =B, (1.40)
OR; OR;

Avec lesquelles nous obtenons la seconde loi de Newton :
m[R[ F](RN) (141)

Ces équations du mouvement peuvent aussi étre déduites du formalisme de Lagrange ou le

lagrangien a pour expression :
Ay
L(RN, By = Z —mi Ry — U(RY) (1.42)

qui aboutit a I’équation d’Euler-Lagrange :

d aL _a_{j (1.43)

Les deux formulations pour les équations du mouvement sont équivalentes, mais en dynamique

moléculaire, c’est le formalisme de Lagrange qui est le plus souvent usité.

Description des ensembles thermodynamiques

Les équations du mouvement sont invariantes par la transformation ¢ — —t et I’énergie
totale est une constante du mouvement, c¢’est-a-dire :

OE  QH(RN,PM)

— 7 =0 (1.44)

Ces deux propriétés permettent de faire le lien entre des calculs réalisés & échelle microscopique
et la physique statistique qui nous permet d’accéder aux observables macroscopiques. Cette der-
niére est basée sur le concept d’ensemble de Gibbs qui stipule qu'une observable macroscopique
peut étre engendrée par un ensemble de configurations microscopiques différentes. Par exemple,

une température pourra étre engendrée par une multitude de configurations de particules, avec
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des positions et des vitesses différentes. Par conséquent, pour étudier un systéme, plutét que
de connaitre avec précision la position et la vitesse de chaque particule, il suffit de réaliser une
moyenne sur un grand nombre de configurations indépendantes les unes des autres.

Un ensemble statistique correspond & un échantillon de points de 'espace des phases a 6N
dimensions, chaque particule ayant 3 coordonnées et 3 composantes de vitesse. Il est défini par
des grandeurs macroscopiques (ou variables thermodynamiques) fixées qui peuvent étre une
énergie F/, une température 7', une pression P, un volume V', un nombre de particules N ou
un potentiel chimique pu.

Il peut alors étre défini plusieurs ensembles fondamentaux, qui correspondent a toutes les confi-
gurations microscopiques aboutissant aux mémes grandeurs macroscopiques données :

— Ensemble NVE ou microcanonique : les configurations microscopiques ont le méme nombre
de particules N, le méme volume V' et la méme énergie totale F.

— Ensemble NVT ou canonique : le nombre de particules N, le volume V et la tempéra-
ture T' sont fixés. Pour controler la température dans une dynamique moléculaire, des
thermostats sont ajoutés a la simulation.

— Ensemble NPT ou isothermique-isobarique : mémes nombre de particules N, pression P
et température T', pour toutes les configurations microscopiques. Lors d’une dynamique
moléculaire, des barostats sont ajoutés a la simulation pour controéler la pression.

— Ensemble ¢VT ou grand-canonique : le potentiel chimique x, le volume V' et la tempé-
rature 1" sont donnés. Pour fixer le potentiel chimique dans les simulations, un réservoir
externe permet d’ajouter ou retirer des particules de maniére concertée avec 1’énergie.

Les variables thermodynamiques qui décrivent un ensemble spécifient les conditions dans les-
quelles I'expérience est menée. Dans le cas de synthéses de verres de chalcogénures, la trempe se
fait sous vide dans un tube de silice. Le nombre de particules (qui sont des atomes) et le volume
restent constants, et la température est controlée. Nous nous placerons donc préférentiellement

dans I'’ensemble canonique lors des simulations.

Utilisation de thermostat

Quand des particules sont en mouvement, elles ont une énergie cinétique non nulle qui gé-
nére un échauffement. Lors d'une simulation de dynamique moléculaire, les atomes se déplacent
en libérant de la chaleur, ce qui aura tendance a augmenter la température globale de 1’échan-

tillon. Si nous nous plagons dans I’ensemble NVT cette augmentation de température n’est pas
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permise et différentes méthodes ont été développées pour permettre d’ajouter aux simulations
un thermostat fictif qui controlerait ces possibles échauffements. Le thermostat que nous avons
utilisé dans ces travaux a été proposé par S. Nosé et W. G. Hoover en 1984. Le principe est
d’ajouter un nouveau potentiel dans ’hamiltonien dépendant d’une variable supplémentaire
(autres que les variables RN et PN ), qui impose une force de friction sur les particules [22, 23].
Puis, pour régler les problémes de non-ergodicité, c’est-a-dire lorsque la moyenne temporelle
d’une observable ne correspond pas a la moyenne sur ’ensemble NVT, une technique de thermo-
stats en chaine, ou chaque thermostat régule la température de celui d’avant, a été développée
par Martyna et al. [24]. Cette méthode permet également de mieux assurer la maitrise de la

température des systémes par rapport a I'utilisation d’un unique thermostat.

1.2.2 Dynamique moléculaire ab initio

Pour les systémes amorphes & base de chalcogénes, il n’existe pas, a I’heure actuelle, de
champ de force adapté pour décrire convenablement le potentiel d’interactions entre les atomes.
C’est pourquoi nous avons utilisé les lois quantiques, plus précises mais coiiteuses, pour faire

évoluer nos systémes.

Dynamique moléculaire de Born-Oppenheimer

La dynamique moléculaire de type Born-Oppenheimer (Born-Oppenheimer molecular dy-
namics - BOMD en anglais) est une extension de la dynamique classique. I’approximation de
Born-Oppenheimer permet de découpler les mouvements nucléaires de ceux des électrons. Nous
traitons alors classiquement 1’évolution des positions atomiques en utilisant 1’énergie électro-
nique totale des électrons obtenue par DF'T comme potentiel d’interaction U (éN ), ne dépendant
que des positions atomiques. Les étapes principales de la BOMD sont les suivantes :

— Résolution de I'équation de Schrodinger électronique pour une configuration fixe des

atomes & un instant ¢ par une procédure de champ auto-cohérent.

— Calcul des forces s’exercant sur les noyaux a partir du gradient de 1’énergie électronique.

— Evolution des positions atomiques a partir d’'une dynamique newtonienne et d’'un pas

d’intégration des équations du mouvement At choisi.
Ces trois étapes sont répétées pour tous les pas d’évolution temporelle, impliquant alors un
nouveau calcul de la fonction d’onde a chaque itération. Pour les systémes de plusieurs centaines

d’atomes tels que ceux étudiés dans le cadre de cette thése, ces calculs sont trés cotiteux en
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temps et en mémoire, et nous pouvons étre confrontés a des problémes de non-convergence lors

des nombreuses procédures SCF.

Dynamique moléculaire Car-Parrinello

R. Car et M. Parrinello ont proposé en 1985 une méthode qui n’utilise que le formalisme
de la dynamique moléculaire classique pour faire évoluer le systéme, et qui permet de ne pas
recalculer la fonction d’onde & chaque pas. L’idée est de donner une masse fictive aux orbitales
électroniques et de les faire évoluer en utilisant les équations du mouvement classiques.

Pour cela, le lagrangien postulé par Car et Parrinello [25] s’écrit :

Lep [éN,ﬁN,{@}?{@}}=Z—mIRI+Z il — 5 [RY qo]  (145)

ol le premier terme représente ’énergie cinétique des noyaux, et le dernier ’énergie KS avec

des contraintes liées a ’orthonormalisation des fonctions d’onde tel que :

SR {0} = Brs + > Ayl(eiln) — o) (1.46)
2
Le deuxiéme terme de 1'équation (1.45), est spécifique au lagrangien de Car et Parrinello et
peut s’interpréter comme 1’énergie cinétique des degrés de libertés électroniques, ou p est une
masse fictive de dimension [E] x [t?]. De la méme maniére qu’en mécanique classique, nous
obtenons les équations d’Euler-Lagrange :

d dLcp _ OLcp (1.47)

dt aﬁ[ 8RI

d (‘3ch (‘3ch
— — = 1.48
dt 9(¢| (| (1.48)

qui nous permettent d’obtenir les équations du mouvement Car-Parrinello :

) EKS
mrR(t) = +Z zJ ¢z‘¢y> (1.49)
. 5EKS
() = — Ayil b .
pei(t) 5(¢4] + ZJ: ]‘¢]> (1.50)
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D’apreés ces équations les noyaux évoluent avec une température physique instantanée dépen-
dant de >, mﬂ% alors quune température fictive dépendant de 37, u(¢i|¢;) est associce aux
degrés de liberté électroniques. Tant que cette température fictive reste faible, 'approximation
de Born-Oppenheimer est valide et les résultats des simulations sont physiquement acceptables.
Il faut donc s’assurer que la température électronique fictive reste basse et que les noyaux ne
refroidissent pas au profit des degrés de libertés électroniques fictifs.

La quasi adiabaticité du systéme est garantie au cours du temps si les spectres de fréquences
des électrons et des noyaux ne se recouvrent pas. Pour cela il faut que la différence entre la

min
e

max

fréquence minimale électronique w!™" et la fréquence maximale des noyaux wjj** soit grande.

Nous ne pouvons pas controler wii** puisqu’elle ne dépend que du systéeme étudié, en fonction
des différents éléments et de leur nombre, mais w™" dépend de la différence énergétique entre
le plus bas niveau énergétique vacant (LUMO) et le plus haut occupé (HOMO), ainsi que de

la masse fictive p :

(1.51)

1
: AEgomo-rumo \ ?
wmln O( (

‘ It
S’il n’est pas possible d’agir sur AEgono-—ruamo qui est intrinséque au systéme, nous pouvons
choisir une valeur de p suffisamment petite pour éviter le recoupement des spectres de vibra-
tions. Cependant, dans le cas d’un systéme métallique, avec un AEgyoyo-_rumo nul, le choix

min
e -

de 1 ne permet pas de controler la valeur de w

Le pas de temps est également conditionné par la masse fictive de ’électron :

(SIS

AtmaI o

1 ©
L 1.52
wg”m = (Etroncature) ( )

ou FEironcature €t I'énergie limite choisie pour le développement de la base d’ondes planes.
Finalement, ces équations montrent que si une grande valeur de p est choisie pour avoir un pas
d’intégration large, I’évolution risque de ne pas étre adiabatique, et donc ne pas étre physique.
A Tinverse, si le i est petit, 'adiabaticité est assurée, mais le pas d’intégration temporelle étant

petit, les calculs seront plus longs.
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1.3 Calculs de paramétres RMN

1.3.1 Généralités sur la RMN

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire est apparue en 1946 lorsque F. Bloch
et E. M. Purcell ont réalisé des mesures de magnétisme nucléaire par induction magnétique. Par
la suite, des développements rapides de nouvelles techniques ont permis a la RMN de s’imposer
dans divers domaines, comme la chimie organique, la chimie du solide, les verres, la biologie,
la médecine,... En effet, elle fournit des informations structurales, en particulier sur l'ordre
local des noyaux sondés, mais également des informations sur des phénomeénes dynamiques qui

peuvent se produire au sein d’une molécule ou d’'un matériau.

Effet Zeeman

La technique de spectroscopie RMN repose sur 'utilisation du moment magnétique j non
nul chez certains noyaux atomiques, et qui dépend directement du moment cinétique de spin
nucléaire, noté lj, par la relation :

fi=~hl (1.53)

ou vy est le rapport gyromagnétique, spécifique au noyau considéré. Dans une description quan-
tique, le moment cinétique de spin nucléaire est un opérateur vectoriel, noté f, dont les com-
posantes selon les axes cartésiens x, y et z sont respectivement les opérateurs I, fy et I,. Seul
un de ces opérateurs a des valeurs propres quantifiées, il est d’usage de choisir celui-ci comme
étant I,. Les vecteurs propres de fz, sont les différents états d’énergie du noyau considéré, no-
tés |1, M), ou I est le nombre quantique de spin nucléaire (ex : 1/2 pour H) et M le nombre
quantique magnétique de spin nucléaire pouvant prendre 2/ + 1 valeurs décrivant ’ensemble
{=I+n|n=0,..,21}. En ’'absence de champ magnétique extérieur, ces états sont dégénéres.
Cependant, lorsqu'un champ magnétique uniforme externe est appliqué, go selon I'axe O, il y
a une levée de dégénérescence de ces états, qui vont étre séparés deux a deux de wg = —vBy,
qui définit la fréquence de Larmor, de l'ordre de la centaine de MHz. C’est 'effet Zeeman.

L’hamiltonien qui décrit l'interaction Zeeman est de la forme :

~

H. = —wl, (1.54)
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et est a ajouter a I’hamiltonien usuel si nous voulons prendre en compte cette interaction dans
les calculs. Cette levée de dégénérescence implique, en suivant une statistique de Boltzmann,
que les niveaux a faible M seront plus peuplés que les niveaux a forts M et cela engendrera une
magnétisation M, de I’échantillon, paralléle a Bo. Cependant, cette aimantation est tres faible

et il n’est pas possible de la mesurer par une mesure de susceptibilité.

Décroissance d’induction libre

Un second champ radio-fréquence Er ¢ va alors étre appliqué a une fréquence d’oscillation
proche de wy, dans un axe orthogonal & O, de telle sorte qu’au bout d’un certain temps, ]\%
se retrouvera basculé dans le plan xy, perpendiculaire a Bo. 1l est tres important que w, s soit
une fréquence proche de wy pour qu’il puisse y avoir des transitions quantiques entre les états
propres de I.. Etant hors équilibre la statistique de Boltzmann n’est plus valide, la répartition
de population entre les états propres change et MO aussi.

Quand le champ B, 7 est arrété, le systéme retourne vers une distribution de Boltzmann dans
les niveaux quantiques par des transitions entre les états propres avec des "sauts" énergétiques
de £+wy. Expérimentalement, Mo va retourner a son état d’équilibre, le long de 'axe O, avec un
mouvement de rotation de fréquence wy autour de cet axe. D’aprés les équations de Maxwell,
la rotation de ce champ magnétique va générer un champ électrique détectable a 'aide d’une
bobine et créer un signal électrique radio-fréquence appelé décroissance d’induction libre (Free
Induction Decay - FID en anglais). Le signal a la forme d’une sinusoide atténuée qui nous

permettra par transformée de Fourrier, d’obtenir un spectre RMN et la valeur de wy.

1.3.2 Interactions internes en RMN du solide

L’interaction Zeeman ainsi que celle entre le systéme et le champ radio-fréquence sont dites
externes car elles ne dépendent pas de l'environnement du noyau sondé. La ot la RMN est
intéressante, c’est parce qu’il existe d’autres interactions, internes cette fois-ci, qui dépendent
de I'environnement du noyau, et qui vont plus ou moins influer sur le signal FID. Ces interactions
sont le déplacement chimique (CS), le couplage quadripolaire (Q), I'interaction dipolaire (D),
le couplage J (J) et le déplacement métallique (MS). L’hamiltonien pour décrire le systéme de

spin lors de la mesure s’écrit donc :

A

Hspz'n = ﬁemt + f{int = ]—:rext + ];[CS + I:—,Q + -[;[D + ]A{J + ]A{MS (155)
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Déplacement Couplage Interaction Déplacement

|
chimique quadripolaire dipolaire Couplage J métallique
@ ®
100 kHz 100 MHz 1 kHz 100 Hz 100 kHz
= By mdepend.ant de Bo indépendant de By indépendant de By = By
au premier ordre

FIGURE 1.2 — Principales interactions internes intervenant lors d’une mesure RMN en phase solide.
Leur différent ordre de grandeur ainsi que leur dépendance au champ By est mentionnée.

Dans la figure 1.2 I'influence relative de ses différentes interactions est représentée. Dans les

systémes que nous avons étudiés, nous négligeons l'interaction dipolaire et le couplage J.

Déplacement chimique

Tenseur d’écrantage
Les électrons présents autour du noyau sont responsables de I'interaction de déplacement chi-
mique. En effet, sous 'application du champ extérieur EO, les électrons vont se mettre en
mouvements corrélés et créer une densité de courant, qui va elle méme induire un champ ma-
gnétique émd tel que émd = —350, oil & est un tenseur d’écrantage de rang 2. L’hamiltonien

décrivant 'interaction de déplacement chimique s’écrit alors :
. S =
HCS = —’yh[.O'.BO (156)

Pour le noyau considéré, le champ induit s’additionne au champ externe éo, et les sauts éner-
gétiques lors du retour a I’équilibre sont égaux & w = wy + wing (cf figure 1.3). Le déplacement

chimique d;, que ’on mesure expérimentalement en ppm se définie alors par :

Gigy = el 18 (1.57)
Wref

oll wyer est la fréquence de résonance d'un noyau de référence.

Le champ éind est calculé en tout point R de I’espace, en utilisant la loi de Biot et Savart :
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Wo+Wind
wo v
Wo Wo+Wind
wo A
Wo+Wind
, — — —
Non-perturbé Bo Bo+Bind

FIGURE 1.3 — Illustration de la levée de dégénérescence des états d’un noyau de spin 3/2 par effet
Zeeman lors de Uapplication d’un champ magnétique By, puis lorsque le noyau est écranté par un
champ induit Bj,q.

- R—7
Bina(R) = E/]ind(f) A mdr (1.58)

ol c est la vitesse de propagation de la lumiére dans le vide et find(f) la densité volumique de
courant en un point 7 de 'espace. Pour calculer g, il suffit donc de calculer find(F). Pour cela,
nous utilisons l'opérateur courant J (7) qui est la somme des opérateurs courant paramagnétique

—\

jp(?) et courant diamagnétique jd(r) :

~

J(F) = JP(F) + JU(F) (1.59)

jp(f»‘) _ _ﬁ]ﬂ(ﬂ ;_ ’Fﬂflﬁ (1.60)
By AT
2c

HGES |7 {r] (1.61)

find(f) ne peut étre évalué en utilisant simplement la DF'T reposant sur 1’équation de Schrédin-
ger indépendante du temps, puisque la réponse électronique & un champ magnétique extérieur
doit étre étudiée. Plutot que de se placer dans un modéle dépendant du temps, et au vu de

la faible force des champs appliqués (env. 20T), un traitement perturbatif peut étre envisagé.
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Ainsi, 'hamiltonien perturbé, sans considérer les autres interactions RMN devient :

- 1 1, = 1 =
H=5p +V(F)+—FAp*BO+8?(BO/\F)2 (1.62)

Les deux premiers termes représentent 1’hamiltonien non perturbé H ©) le troisiéme est la
perturbation au premier ordre H® et le dernier terme est négligé. Dés lors, nous pouvons
remarquer que jp(F) ne dépend pas de By et peut s’écrire comme J(©) (7), la partie non perturbée
de l'opérateur courant. Ainsi, jd(?) peut s’écrire J ((7), perturbation au premier ordre de

I'opérateur courant. nous pourrons alors calculer j;,4(7) par la relation :

Jina(7) = Y [(@5etl SO S50 + (@5l S (7)or) + (85 TH (7)ol (1.63)

occ
ou les gb(()?;)c sont les orbitales Kohn-Sham occupées de I’hamiltonien non perturbé HO et les
(bglc)c sont les perturbations au premier ordre des H ©) projetées sur I'espace des états vacants

obtenus sans perturbation.

. = = . ) . © . ,

En connaissant By et B;,q, une matrice représentative du tenseur o peut étre calculée. Les
valeurs propres du tenseur sont classées selon la convention d’Haeberlen [26] : |0,. — 0is0| >
|0sw — Tiso| > |0yy — 0iso|. Par une combinaison de ces termes, nous obtenons trois parameétres

qui caractérisent les déformations du nuage électronique local :

Ojiso = (O-m + Oyy + Uzz)/g (164)
Oaniso = Ozz — Oiso (165)
Oyy — Ozz
g = ————————— 1.66
1 Oaniso ( )

Oiso va déterminer ’emplacement du spectre sur I'axe des abscisses, 04nis0 la largeur de raie et
N, la forme de la raie (figure 1.4). Le lien avec 'expérience se fait par la relation 6;s, = 0ref —0iso

ol 0, est I’écrantage du noyau de référence.

Probleme de "invariance de jauge
D’apres I'équation de Maxwell ol la divergence du champ magnétique éo est nulle, EO découle

d'un potentiel vecteur A(7) tel que :

0= AAP) (1.67)



Oiso= 500 ppm
Oaniso= 400 ppm
Q)f-!u'- n= 0,4

0= i ; G| g | ! |

600 400 200
Déplacement chimique (ppm)

FIGURE 1.4 — Exemple d’un spectre RMN d’un noyau de spin 1/2.

ol fT(F) est appelée jauge. Dans le cas ou elle est symétrique, avec pour origine E, la jauge

s’écrit :
1

A(P) = 550 A (F— R) (1.68)

Or, le rotationnel du gradient (6 A 6) est toujours nul, un potentiel scalaire A peut alors étre

introduit tel que la jauge

A7) = A(F) — A (1.69)

donne lieu au méme champ magnétique By. Cette transformation de la jauge conduit a une
modification de l'origine de jauge qui devrait donc pouvoir étre choisie de fagon arbitraire. Dans
le cas idéal ou une infinité de fonctions de base est utilisée, find ne dépend pas de l'origine de
jauge, mais ce n’est plus le cas lorsque la base est tronquée comme dans le cas de nos calculs.
En effet, la contribution diamagnétique du courant converge beaucoup plus vite, en terme de
taille de base, que la contribution paramagnétique. Différents formalismes cherchent & pallier
cette difficulté qui est appelé probléme d’invariance de jauge.

Dans le cadre de cette thése, nous avons été amenés a utiliser le formalisme GIAO (Gauge Inva-
riant Atomic Orbitals en anglais) pour les systémes moléculaires [27, 28|. Dans cette méthode,
chaque fonction de base dépend d’une origine de jauge qui lui est propre, de maniére a avoir une
distribution des origines de jauge dans I'espace. Ces fonctions, appelées couramment orbitales
de London, permettent de réduire la contribution paramagnétique de la densité de courant, et
ainsi de minimiser I'erreur due a l’'utilisation d’une base finie.

Pour les systémes périodiques, nous avons principalement utilisé le formalisme GIPAW (Gauge-
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Including Projector Augmented-Wave en anglais) introduit par Pickard et Mauri en 2001 [29]
qui permet 'utilisation de pseudo-potentiels tout en conservant 'invariance translationnelle du
courant. Avec le logiciel CASTEP que nous utilisons, des pseudo-potentiels ultra-mous sont
généreés a la volée [30]. Dans quelques cas pour des systémes périodiques nous avons eu recourt

a la méthode LAPW-+lo [31], méthode tous électrons.

Couplage quadripolaire

Le couplage quadripolaire est une interaction électrostatique entre la charge positive du
noyau et la charge négative des électrons qui 'entourent. Quand le spin du noyau est 1/2, la
distribution de charge du noyau est de symétrie sphérique et par effets de compensation, il n’y a
pas de couplage quadripolaire global. Cependant, quand le spin est supérieur & 1/2, la symétrie
de distribution de charge n’est pas sphérique et le noyau présente un moment quadripolaire
électrique ) non nul, dépendant uniquement du noyau considéré. La répartition des charges
dans I'atome est décrite par le tenseur de gradient de champ électrique (Electric Field Gradient
- EFG en anglais) ‘<—/> de rang 2. L’interaction du noyau avec le champ Eo sera exprimée dans

I’hamiltonien pour chaque noyau par la contribution :

. eQ

56 5
Hy=——2__JVI 1.
@7 612 — 1)h v (1.70)

<~
Une matrice représentative de V' est calculée composante par composante aprés une procédure

SCF par les relations :

, 0? 1 .
Vo=t (s, ~ 377 o) am
A [3 7

ol x; ou T; = X, y ou z, les coordonnées cartésiennes de I'espace, et ot v(7) est le potentiel
électrostatique du systéme. Une autre formulation qui fait intervenir le champ électrique local

E(F) s'écrit -

(0BG 1 OF,(7)

p=i,j,k

yeme

E;(7) est la composante selon le i axe cartésien de E (7) qui peut étre calculée a partir de la

densité de charge p(7) obtenue par un calcul DFT :
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Ey(F) = LTZ,(% — 2)dr (1.73)

—

¢ axe cartésien, et p(r’) est la densité de

x; et z sont les composantes de 7 et ¥ selon le ™
charge au point r de I’espace.

4
Les valeurs propres du tenseur V' vérifient la relation d’ordre |V,,| > |V,,| > |Vi,| et permettent

de définir deux paramétres :

Co = (1.74)
Q i (1.75)
ou Cg est la constante de couplage quadripolaire qui peut étre positive ou négative et qui va
influer sur la largeur du spectre et ng est le paramétre d’asymétrie associé, compris entre 0
et 1. La connaissance de ces paramétres, en plus de ceux trouvés par le tenseur d’écrantage,

permettent de reconstruire les spectres RMN de systémes diamagnétiques isolants.

Déplacement métallique

Le déplacement métallique, ou déplacement de Knight, caractérise la fréquence RMN de
noyaux atomiques dans un métal comparée a celle des mémes noyaux dans un environnement
non-métallique [32]. Le déplacement observé refléte les champs magnétiques locaux produits
sur les noyaux par l'aimantation des électrons de conduction. Tout comme pour 1’écrantage
électronique, 'interaction Zeeman se fera avec la somme du champ éo et du champ B Ms généré
par 'aimantation des électrons de conduction. L’hamiltonien rendant compte de ce déplacement
est défini par :

—

A~ 2, &>
Hys = —hi. K. By (1.76)

ol I? est le tenseur de Knight de rang 2.

Cet effet ne dépend pas de I'environnement local du noyau sondé. S’il est fort, parfois de I'ordre
de plusieurs milliers de ppm, il peut masquer les seuls effets de ’écrantage des électrons. Dans
ce cas, il est difficilement possible, de tirer des informations structurales sur le composé sondé.
Les verres que nous étudions sont a prior: non conducteurs, il n’y a alors pas de déplacement

métallique.

38



Bibliographie

[1] E. Schrédinger. Ann. Phys., 79 :361, 1926.

[2] M. Born et R. Oppenheimer. Ann. Phys., 389 :457-484, 1927.

[3] D. R. Hartree. Cambridge Phil. Soc., 24 :89-110, 1928.

[4] L. Thomas. Proc. Cambridge Phil. Soc., 23 :542, 1927.

[5] E. Fermi. Z. Phys., 48 :73, 1928.

[6] W. Kohn et L. J. Sham. Phys. Rev., 136 :864, 1965.

7]
8]
9]

[10]

[11]

[12]

[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]

[19]

[20]

[21]

22]

S. Grimme. J. Comput. Chem., 27 :1787, 2006.
E. van Lenthe, E. J. Baerends, et J. G. Snijders. J. Chem. Phys., 99 :4597-4610, 1993.

S. Clark, M. Segall, C. Pickard, P. Hasnip, M. Pobert, K. Refson, et M. Payne. Z. Kris-
tallogr., 220 :567-570, 2005.

J. R. Yates, C. J. Pickard, M. C. Payne, et F. Mauri. J. Chem. Phys., 118 :5746-5753,
2003.

U. von Barth et C. D. Gelatt. Phys. Rev. B, 21 :2222-2228, 1980.

M. C. Payne, M. P. Teter, D. C. Allan, T. A. Arias, et J. D. Joannopoulos. Rev. Mod.
Phys., 64 :1045, 1992.

D. R. Hamann, M. Schliiter, et C. Chiang. Phys. Rev. Lett., 43 :1494-1497, 1979.
N. Troullier et J. L. Martins. Phys. Rev. B, 43 :8861-8869, 1991.

N. Troullier et J. L. Martins. Phys. Rev. B, 43 :1993-2006, 1991.

D. Vanderbilt. Phys. Rev. B, 41 :7892, 1990.

G. H. Wannier. Phys. Rev. B, 52 :191-197, 1937.

N. Marzari et D. Vanderbilt. Phys. Rev. B, 56 :12847-12865, 1997.

P. L. Silvestrelli, N. Marzari, D. Vanderbilt, et M. Parrinello. Solid State Com., 107 :7-11,
1998.

M. Fornari, N. Marzari, M. Peressi, et A. Baldereschi. Comp. Mat. Sc., 20 :337-342, 2001.

D. G. McCulloch, A. R. Merchant, N. A. Marks, N. C. Cooper, P. Fitzhenry, M. M. M.
Bilek, et D. R. McKenzie. Diam. Rel. Mat., 12 :2026-2031, 2003.

S. Nosé. Molecular Physics, 52 :255-268, 1984.

39



[23] W. G. Hoover. Phys. Rev. A, 31 :1695-1697, 1985.
[24] G. J. Martyna, M. L. Klein, et M. Tuckerman. J. Chem. Phys., 97 :2635, 1992.
[25] R. Car et M. Parrinello. Phys. Rev. Lett., 55 :2471-2474, 1985.

[26] U. Haeberlen. High Resolution NMR in Solids : Selective Averaging, Academic Press, New
York, 1976.

[27] R. Ditchfield. J. Chem. Phys, 56 :5688-5691, 1972.

[28] K. Wolinski, J. F. Hinton, et P. Pulay. J. Am. Chem. Soc., 112 :8251-8260, 1990.
[29] C. J. Pickard et F. Mauri. Phys. Rev. B, 63 :245101, 2001.

[30] J. R. Yates, C. J. Pickard, et F. Mauri. Phys. Rev. B, 76 :024401, 2007.

[31] D. Singh. Phys. Rev. B, 43 :6388, 1991.

[32] W. D. Knight. Phys. Rev., 76 :1259, 1949.

40



Chapitre 2

Calcul de paramétres RMN du 1%°Te dans

des systémes cristallins et moléculaires
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2.1 Introduction

L’utilisation de la RMN du solide du **Te pour étudier la structuration des matériaux
amorphes est trés récente et peu utilisée. En effet, la faible abondance naturelle (7 %), et le
relativement bas gamma (37, = 7yy) de cet isotope le rendent délicat a acquérir. Son anisotro-
pie de déplacement chimique, parfois égale & quelques milliers de ppm [1, 2|, peut engendrer un
élargissement des spectres, qui complique leur interprétation. Parfois, il est nécessaire de som-
mer plusieurs signaux acquis sur différentes gammes de fréquences pour pouvoir reconstruire
le spectre dans sa globalité, comme de la a été réalisé pour le cristal SbyTes ou le verre GeTey
par Edwards et al. |2]. En outre, les composés a base de tellure sont souvent conducteurs ou
semi-conducteurs, susceptibles de produire un déplacement métallique au cours de 'acquisition
RMN. Cet effet qui ne dépend pas de 'ordre local, peut étre plus important que celui du dépla-
cement chimique, jusqu’a plusieurs milliers de ppm [3]. Il peut alors masquer les informations
lices & I’écrantage des noyaux, ce qui n’est pas souhaitable lors d’une étude structurale de com-
posé (voir chapitre 1) [4].

Les premiéres publications sur la RMN du solide du '?*Te ne datent que d'une quaran-
taine d’années, sur les cristaux ZnTe, CdTe, HgTe et PbTe [5]. Ces composés présentent tous
I’avantage d’avoir une maille de type NaCl, ou ZnS pour le PbTe, ot 'anisotropie de déplace-
ment chimique pour le tellure est nulle. Les études sur des cristaux qui ont suivi se sont pour
la plupart intéressées aux effets du déplacement métallique [3, 6-12] plutdt que du déplace-
ment chimique [2, 8, 13, 14]|. Cependant, ces études confirment que les acquisitions RMN du
125Te sont complexes, car pour un méme cristal, des estimations trés différentes des déplace-
ments chimiques isotropes peuvent étre proposées (d;s,). Notamment pour les cristaux GeTe,
SbsTes, et a-AssTes, des écarts de plus de 1000 ppm entre deux publications peuvent étre ob-
servés (2, 8, 14].

Les spectres RMN du '#Te acquis sur des systémes vitreux dans la littérature sont encore
plus rares [1, 2, 14, 15]. Dans 'étude de Kaseman et al. publiée en 2015 sur les verres As, Tejgo_s
(25 < x < 65), les auteurs utilisent la technique de la projection de 'angle magique tournant
(ou projection magic-angle-turning - pjMAT en anglais) [14]. Cela leur permet de s’affranchir
des effets anisotropes en obtenant un signal en deux dimensions qui sont les anisotropies de
déplacement chimiques et les déplacements chimiques isotropes. Cette technique d’acquisition
bien que prometteuse reste encore peu répandue.

A notre connaissance, aucune étude théorique de la RMN du '?*Te sur des cristaux n’a
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été publiée. Une seule étude sur un verre de tellure, GeTey, a été menée par Micoulaut et
al. [16]. Leurs spectres RMN sont cependant en désaccord avec les spectres expérimentaux, car
ils s’é¢tendent entre 10000 et 100000 ppm selon le modéle, contre moins de 2000 ppm expéri-
mentalement [2].

Dans ce chapitre, des calculs de paramétres RMN du '25Te sur des composés cristallins et
moléculaires sont présentés, pour établir une méthodologie applicable a des systémes vitreux.
Les objectifs, étaient, d’une part, de s’assurer que le formalisme GIPAW (Gauge Including
Augmented Projected Wave en anglais) était apte a reproduire des résultats expérimentaux sur
des systémes simples et bien caractérisés, tels que des cristaux ou des molécules. D’autre part,
nous voulions obtenir une calibration des paramétres calculatoires et déterminer des droites de
régression linéaire, pour pouvoir les appliquer & des systémes plus complexes comme des verres

a base de tellure.

2.2 Calculs d’écrantages isotropes du !*Te sur des sys-

témes cristallins

2.2.1 Validation des pseudo-potentiels

En considérant les résultats expérimentaux les plus récents, nous pouvions comparer nos
résultats théoriques pour dix cristaux : Te [17], ZnTe [18], a-AsyTes [19], SbaTes [20], GeTe [21],
PbTe [22], CdTe [17], a-TeOy [17], -TeOy 23] et TeCly [24]. 1ls présentent des structurations
variées en deux ou trois dimensions, et des modes de coordination différents allant de 2 a 6
voisins.

Les calculs avec le formalisme GIPAW (25, 26| ont été réalisés avec le code Castep [27]
(version 16) en utilisant les pseudo-potentiels ultra-mous générés a la volée. La fonctionnelle
Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [28] ainsi qu’une énergie de troncature de 500 eV ont été choi-
sies. Les densités de points-k employées pour échantillonner la zone de Brillouin sont reportées
dans le tableau 2.1. Il est a noter que le nombre de points-k pour obtenir une convergence des
paramétres RMN est particulierement élevée. A titre de comparaison, il avait été montré par
Sykina et al. qu'une densité de points-k de 0,036 A~! était suffisante pour la convergence a 5
ppm de Décrantage isotrope du ""Se [29].

Afin de valider les pseudo-potentiels générés par défaut dans le formalisme GIPAW, nous
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Tableau 2.1 — Critéres de convergence de l’écrantage isotrope (0is,) calculé et densités de points-
k utilisées pour chaque composé. Les valeurs propres au code Castep sont en noir et celles du code

Wien2k sont en bleu.

Composés ZnTe Te GeTe CdTe | PbTe
Densité des points-k (A=) 0,017 0,009 0,011 0,015 | 0,012
0,008 0,011 0,011 0,007 | 0,008

Convergence (ppm) < 10 < 30 <20 < 20 <1

< 10 < 100 < 40 < 10 < 10
Composés a-AssTeg | ShoTeg | a-TeOqy | 5-TeOy | TeCly
Densité des points-k (A*I) 0,010 0,011 0,023 0,025 | 0,020
0,009 0,010 0,016 0,016 | 0,020

Convergence (ppm) < 30 < 10 <1 <1 <1

< 20 < 10 <1 <1 <1

avons réalisé des calculs de paramétres RMN avec le code dit « tous électrons » Wien2k, avec
le formalisme LAPW-+lo [30]. Nous avons utilisé comme paramétre de coupure RKmax=7. Il
correspond au produit du rayon minimal R des sphéres atomiques construites par Wien2k, et
de la norme K,,,, du plus grand vecteur de l'espace réciproque. Une énergie de troncature
pour la description de la densité électronique Gmax=15 Ry a été employée. Les densités de
points-k utilisées, entre 0,007 A1 et 0,020 A=, sont reportées dans le tableau 2.1. La conver-
gence médiocre de écrantage isotrope (0ys,) du tellure cristallin en fonction du nombre de
points-k utilisé est représentée en annexe. Les difficultés de convergence pourraient étre dues
au potentiel caractére métallique de ces composés. C’est pourquoi nous avons réalisé le calcul
des densités d’états (Density Of States - DOS en anglais) avec le code Castep, qui donnent
acces aux énergies qui séparent les états occupés des états vacants (Egap) dont les valeurs sont

reportées dans le tableau 2.2. Méme si ces cristaux présentent des Egap faibles compris entre

Tableau 2.2 — Energies qui séparent les états occupés des états vacants (Egap) des systémes cristallins
étudiés.

Composés

ZnTe

Te

GeTe

CdTe

PbTe

a—ASQTég

SbQTbg

a-Tbe

B-TeOq

TeCly

Ecap (eV)

1,8

0,3

0,4

1,5

0,8

0,5

0,2

2,0

2,0

2.8

0,2 eV et 2,8 eV, caractéristiques de matériaux semi-conducteurs, ils sont néanmoins tous non
nuls. Cela signifie que leur signaux RMN ne présentent pas de déplacement métallique. A titre

de remarque, les trois cristaux Te, ShyTes et a-AssTes qui ont nécessité le plus de points-k
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pour obtenir la convergence des o0;,, sont ceux qui présentent les Egap les plus faibles. Avec
les données dont nous disposons, il est difficile d’établir si cette corrélation est une coincidence
ou une relation de cause a effet.

Nous avons comparé sur la figure 2.1 les d;5, expérimentaux aux o, calculés avec le code
Castep et avec le code Wien2k. Toutes les valeurs de o;,, calculés ou de 6,5, évalués expéri-
mentalement sont reportées en annexe. Dans le cas idéal, les points sur les graphes devraient
étre alignés et nous devrions retrouver la relation usuelle ;5,=0,cf-0is0. A partir de ces ré-
sultats, nous avons établi une régression linéaire pour chacun des deux formalismes utilisés.
Les positions relatives des o0;, des différents cristaux sont les mémes entre les codes Castep et
Wien2k, sauf pour le cristal a-As;Tes qui se situe dans les plus faibles écrantages avec Wien2k.
Le coefficient de détermination (R?) qui mesure le pouvoir prédictif de la régression linéaire est
plus élevé de 0,13 en utilisant le code Castep. Cela signifie que 'utilisation de pseudo-potentiels
n’induit pas de plus grandes erreurs qu'un code dit « tous électrons ».

Nous pouvons constater que dans les deux formalismes, le GeTe est éloigné de la droite de

TeCls
2000 2000
& B-TeOs & TeCly
1500 00 o-TeO; T 1500 PFTeQ0 4 o 1e0,
€ Te, [N N
Q. ki, GeTe E o ~ Te GeTe
£ 1000 il o .y 1000 pgTe, O™ o
= AspTes © AseT s o \
£ 500 ap AszTe; o 500 v
{'g SbyTes \Q AssTes E As;Tes & ! 'Eprea
= 0 \ 0 0
Clri ?sz‘JJ g- As:Tes , S.l‘:!QTE‘a
& -500 ‘. -500 "\
3 ——— ZnTe N\, - :
“.1000 [y =-1.01x+3063 | o ™\ ,PbTe 1000 |y = -0,89x+2414 | ZnTe o -
?=0,86 CdTe N R2=0,73 CdTe ™' PbTe
-1500 -1500
0 1000 2000 3000 4000 5000 500 1250 2000 2750 3500 4250 5000
Oiso calculé (ppm) Uiz, calculé (ppm)

FIGURE 2.1 — Valeurs de déplacement chimique isotrope mesurées, placées en vis-a-vis des valeurs
d’écrantage calculées avec le code Castep (& gauche) et le code Wien2k (a droite). Les droites repré-
sentent les régressions linéaires obtenues dont les équations sont indiquées sur les graphes.

régression de presque 1000 ppm. Or, il existe dans cette structure cristalline un taux variable de
lacunes de Ge, aux alentours de 10 % [31, 32|, que nous n’avons pas reproduites dans les calculs.
Cela peut engendrer deux sources d’erreur. La premiére est que la structure et la stoechiométrie
ne sont pas les mémes que celles qui sont sondées expérimentalement et la deuxiéme est que
la présence de lacunes peut rendre le cristal métallique [33|. Nous décidons donc par la suite
de ne pas tenir compte de la contribution de GeTe et nous obtenons de nouvelles régressions

linéaires (figure 2.2). Dans les deux cas nous constatons une nette augmentation du R?, qui est

45



TeCly TeCl
2000 Y B-TeO; 2000 fra) 4
_ 1500 %0 a-TeO; 1500 B-Te0z20 , o-TeO,
£ =
81000 Te o™ £ 1000 AsTes L
= o, Asple; L 2158 . SbaTes
L 500 AszTes 2 T 500 AsyTes” ™ 0
S ShyTes “0 AssTes E PR 4
e © 0 AssTi S SbaTe
i& M, . SbaTes g RIS ? : .
&.-500 NS < -500
< Q .
q:;‘FOOO ZnTe @ o ™ " o PbTe ?_.-1000 ZnTe o N
"0_1500 y = -1,05x+3091 Cdle ™ @'_1500 y = -0,93x+2436 CdTe ~, FbTe
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-2000 -2000
0 1250 2500 3750 5000 500 1250 2000 2750 3500 4250 50000
Tiso calculé (ppm) T calculé (ppm)

FIGURE 2.2 — Valeurs de déplacement chimique isotrope mesurées, placées en vis-a-vis des valeurs
d’écrantage calculées avec le code Castep (4 gauche) et le code Wien2k (a droite), sans considérer les
valeurs de GeTe. Les droites représentent les régressions linéaires obtenues dont les équations sont
indiquées sur les graphes.

égal & 0,92 dans les calculs Castep et 0,79 dans les calculs Wien2k.

2.2.2 Calculs GIPAW sur les structures optimisées

Apreés avoir validé ’approche par pseudo-potentiels, nous avons cherché & améliorer 1’accord
avec les résultats expérimentaux en optimisant les structures avec Castep, avec les parameétres
de maille fixés. Nous avons représenté les déplacements chimiques isotropes expérimentaux en
fonction des écrantages isotropes calculés sur la figure 2.3. Le coefficient directeur de la droite
de régression qui était de -1,05 est augmenté a -0,99, se rapprochant du cas classique de -1. La
valeur a 'origine vaut 3091 ppm sans optimisation puis 2908 ppm apreés que les structures aient
été optimisées. Dans le cas usuel, cette valeur correspond a 1’écrantage de référence, qui est ce-
lui du diméthyltellure (Te(CHs)z) pour le tellure. Or, nous avons calculé o;4,(Te(CHz)q)=2557
ppm. La référence est donc fortement corrigée par la régression linéaire.

Bien que la valeur de R? soit de 1, 'erreur moyenne entre la valeur de d;,, obtenue par la ré-
gression linéaire et celle évaluée expérimentalement est de 270 ppm. ZnTe et CdTe par exemple,
s’éloignent de la droite affine d’environ 500 ppm, ce qui représente une erreur importante par
rapport a leur valeur de 9;,, respective, de -888 ppm et -1049 ppm. Ces valeurs et celles obte-
nues sur les autres cristaux sont reportées en annexes. R? change peu avec 1'optimisation de
géomeétrie, il passe de 0,92 a 0,91, le pouvoir prédictif de la régression linéaire n’est donc pas

amélioré.
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FIGURE 2.3 — Valeurs de déplacement chimique isotrope mesurées, placées en vis-a-vis des valeurs
d’écrantage calculées sur les structures optimisées. L’expression de la droite de régression linéaire est
indiquée sur les graphes.

2.2.3 Influence des interactions de van der Waals et des effets relati-

vistes

Dans le but de diminuer les écarts entre les calculs et le modéle linéaire proposé, nous
nous sommes interrogés sur les effets potentiellement importants que nous n’avions pas pris
en compte. Parmi eux, il y a les interactions de van der Waals (vdW), qui maintiennent as-
semblées les structures en chaines, comme le Te cristallin, ou en feuillets, comme a-As,Tes et
SboTes. En présence de tellure, qui est un élément lourd, les effets relativistes sont susceptibles
d’étre importants. C’est pourquoi, lors de 'optimisation de géométrie et dans les calculs de
paramétres RMN, nous avons ajouté les corrections de dispersion de Grimme G06 [34] avec ou
sans traitement relativiste scalaire ZORA (Zeroth Order Relativistic Approximation - ZORA
en anglais) [35, 36]. Les nouvelles régressions linéaires qui modélisent la relation entre oy, et

0iso sont représentées sur la figure 2.4.

Bien que 'expression des droites changent, les coefficients de détermination de 0,92, montrent
que les interactions de vdW ou les effets relativistes ne nous permettent pas d’obtenir un meilleur
accord avec Iexpérience. Il est a noter que le traitement ZORA augmente systématiquement
les valeurs d’écrantages isotropes d’environ 500 ppm, sans différenciation entre les systémes.

Cet effet est compensé par 'application de la régression linéaire, et nous n’obtenons pas d’aug-
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FIGURE 2.4 — Valeurs de déplacement chimique isotrope mesurées, placées en vis-a-vis des valeurs
d’écrantage calculées sur les structures optimisées en prenant en compte les interactions de vdW (a
gauche) et en ajoutant le traitement relativiste ZORA (a droite). Les droites représentent les régressions
linéaires obtenues dont les équations sont indiquées sur les graphes.

mentation du déplacement chimique calculé, comme cela avait été constaté par Yates et al. sur

des molécules contenant du Se ou du Te [37].

2.3 Calculs d’écrantages isotropes du !'*Te sur des sys-

témes moléculaires

2.3.1 Validation des pseudo-potentiels

Afin de s’affranchir des effets propres au solide (anisotropie de déplacement chimique, effet
de second voisin,...) qui complexifient 'interprétation des résultats, nous avons également étudié
les paramétres RMN de systémes moléculaires. Nous avons réalisé des calculs GIPAW sur treize
molécules, dont les déplacements chimiques peuvent étre trouvés dans la littérature [38-46].
Elles présentent des degrés d’oxydation du tellure divers (-2,4,6) et des valeurs de 0;, allant de
-621 ppm a 2321 ppm. Les calculs RMN ont été réalisés sur les géométries optimisées par Castep,
avec les mémes parameétres que précédemment. Pour chaque molécule, la taille de la boite de
simulation mesurait entre (10 A)? et (15 A)? . Une grille d’intégration dans la zone de Brillouin
de 2x2x2 points-k a été utilisée. En paralléle, pour valider ’approche par pseudo-potentiels
du code Castep sur des molécules, nous avons mené des calculs avec le formalisme GIAO

(Gauge-Independant Atomic Orbital en anglais) [47, 48| implémenté dans le code Gaussian. Les
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FIGURE 2.5 — Valeurs de déplacements chimiques isotropes mesurées, placées en vis-a-vis des valeurs
d’écrantage calculées avec les codes Castep (4 gauche) et Gaussian (a droite), sur les structures opti-
misées de molécules. Les droites représentent les régressions linéaires obtenues dont les équations sont
ndiquées sur les graphes.

molécules ont été optimisées avec la base aug-cc-pVDZ-PP [49] pour le tellure et 6-31G* [50]
pour les autres atomes. Les calculs de paramétres RMN ont ensuite été réalisés avec les bases
tous électrons TZP [51]. Dans ces systémes moléculaires, les valeurs de R?, de 0,94 pour Castep
et 0,98 pour Gaussian, sont plus élevées que dans les systémes cristallins. Ils correspondent a
une erreur moyenne entre la valeur de d;,, obtenue par la régression linéaire et celle évaluée
expérimentalement, de 167 ppm avec le code Castep et 93 ppm avec Gaussian. L’utilisation des
pseudo-potentiels est donc moins efficace que la méthode tous électrons GIAQO, pour étre en
accord avec I'expérience. Les calculs GIPAW sur des molécules présentent néanmoins des erreurs
plus faibles, d'une centaine de ppm en moyenne, que ceux réalisés sur des systémes cristallins.
Cette différence montre que certains effets propres aux solides sont en partie responsables de

I’accord imparfait entre les calculs théoriques et les mesures expérimentales.

2.3.2 Influence des effets de couplage spin-orbite

Le code Castep ne permet pas encore d’ajouter les effets relativistes de type spin-orbite [52].
Afin d’évaluer leur importance dans les valeurs d’écrantages isotropes, nous avons réalisé des
calculs avec le code ADF [53]. Pour cela, en utilisant les molécules précédentes optimisées
par Castep, nous avons utilisé pour 'obtention des paramétres RMN le traitement relativiste
ZORA [54] avec ou sans spin-orbite [55]. Nous avons employé la base tous électrons TZP [51]
et la fonctionnelle PBE [28]. Les régressions linéaires que nous obtenons sont représentées sur

la figure 2.6.
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Les valeurs de R? de 0,95, ou 0,98 avec le couplage spin-orbite, obtenues avec le code ADF
sont quasiment identiques & celles calculées avec les codes Castep et Gaussian. Ils correspondent
a des erreurs moyennes en appliquant la régression linéaire de 96 ppm et 66 ppm respectivement.
La prise en compte du couplage spin-orbite n’améliore donc pas 'accord avec l'expérience
puisque I'erreur moyenne est diminuée d’une trentaine de ppm. Sur des déplacements chimiques

allant jusqu’a quelques milliers de ppm, cela ne représente pas une amélioration significative.
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FIGURE 2.6 — Vuleurs de déplacements chimiques isotropes mesurées, placées en vis-a-vis des valeurs
d’écrantage calculées avec le code ADF sur des molécules. A gauche, seul le traitement scalaire ZORA
a été utilisé. A droite le couplage spin-orbite a été ajouté dans les calculs de paramétres RMN. Les
droites représentent les régressions linéaires obtenues dont les équations sont indiquées sur les graphes.

2.4 Calculs de 'anisotropie de déplacement chimique avec

le formalisme GIPAW

L’anisotropie de déplacement chimique (dgnis0) du 12 Te peut valoir jusqu’a quelques milliers
de ppm, influant fortement sur la largeur des spectres RMN [2]. De la méme maniére que pour
le déplacement chimique isotrope, nous avons cherché en se basant sur les résultats obtenus sur
plusieurs cristaux, si une correction systématique des gyis calculés permet un meilleur accord
avec les résultats expérimentaux. Dans la littérature, les dgniso du 2°Te au sein de Te, ZnTe,
a-AsyTes, a-TeOy, 5-TeOs et TeCly ont été évaluées expérimentalement |1, 5, 6, 13, 14].

Les calculs de paramétres RMN ont été faits sur structures optimisées avec ou sans inter-
actions de vdW. Des résultats reportés en annexe ont également été obtenus avec l'ajout de
la correction scalaire ZORA, mais ils n’apportent pas d’évolution par rapport & ceux présentés

ici figure 2.9. Afin d’obtenir les régressions linéaires qui établissent la relation entre les 0450
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FIGURE 2.7 — Valeurs absolues des anisotropies de déplacement chimique expérimentales placées en vis-
a-vis des valeurs calculées sur les structures optimisées sans (a gauche) et avec (a droite) les interactions
de vdW. Les droites représentent les régressions linéaires obtenues dont les équations sont indiquées sur
les graphes.

expérimentaux et les 0.5 calculés, nous avons placé les valeurs de ces derniers en vis-a-vis
sur la figure 2.7. Les coefficients directeurs de, 1,71 et 1,74 montrent que les anisotropies calcu-
lées sont presque deux fois moins importantes que celles évaluées expérimentalement. D’autre
part, les régressions linéaires des systémes optimisés avec et sans interactions de vdW sont
quasi-identiques. Les corrections de dispersion ne sont donc pas déterminantes dans le calcul
des Oaniso- Les coefficients de détermination R? de 0,82 et 0,79, sont moins élevés que pour les
calculs d’écrantage isotropes. Cela signifie, que le pouvoir prédictif des régressions pour le calcul
de d4niso €st moins fiable que pour d;4,. Le nombre de cristaux pris en compte dans la régression
linéaire est faible, et son augmentation pourrait peut-étre inverser cette tendance. C’est le tel-
lure cristallin qui s’écarte le plus de la régression. Or, sa structuration en chaines est susceptible
de correspondre aux environnements du tellure dans les verres que nous sommes amenés a étu-
dier. Comme la correction linéaire n’est pas adaptée pour le Te cristallin, nous n’effectuerons
pas de correction systématique de I'anisotropie par la suite, dans I’étude de systémes vitreux.
Néanmoins, cette étude nous permet d’établir la conclusion qualitatitive que ’anisotropie de
déplacement chimique du '?°Te est fortement sous-estimée par les calculs GIPAW dans le cas

de cristaux.
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2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons combiné des mesures par RMN du '?Te et des calculs de
paramétres RMN avec différents formalismes afin d’établir dans quel cas le meilleur accord
entre les résultats théoriques et expérimentaux, est obtenu. Nous avons validé dans un premier
temps 'approche par pseudo-potentiels implémentée dans le code Castep, qui fournit des ré-
sultats comparables aux approches tous-électrons. Puis, nous avons pu obtenir des régressions
linéaires pour la transformation des o;,, en d;,. Elles nous ont permis d’analyser 'influence
des interactions de vdW ou des effets relativistes. Bien que ces effets induisent des modéles
linéaires différents, ils ne permettent pas d’améliorer le pouvoir prédictif de la régression. Dans
les systémes périodiques, malgré la correction linéaire, I’erreur moyenne sur le calcul du dé-
placement isotrope est proche de 300 ppm. Cette valeur est presque divisée par deux dans les
systémes moléculaires. Cette différence souligne les difficultés d’acquisition en RMN solide du
125Te, notamment & cause de sa forte anisotropie de déplacement chimique.

Enfin, sans effectuer de correction systématique, nous pouvons estimer qualitativement que
I’anisotropie de déplacement chimique calculée est presque deux fois moins importante que celle

observée expérimentalement.
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2.6 Annexes

Tableau 2.3 — Ecrantages isotropes calculés avec Castep ou Wien2k a partir des structures cristallines
obtenues par diffraction des rayons X. Les erreurs entre le déplacement chimique évalué a partir de la
régression linéaire et celui évalué expérimentalement, sont également précisées, en valeur absolue.

Castep Wien2k Expérience
Régression -1,1x+4-3091 -0,93x+2436
Oiso(ppm) | erreur(ppm) | giso(ppm) | erreur(ppm) | 0;s0(ppm)
AsyTes (1) 2095 279 1030 789 689
AsoTes (2) | 2642 50 1589 487 471
AsgTes (3) 2849 10 1846 495 224
SbaTes (1) 2551 112 2425 219 400
ShyTes (2) | 3597 134 3423 347 ~400
Te 1695 372 1465 78 996
PbTe 4359 136 4242 349 -1160
Zn'Te 3193 758 2944 586 -888
CdTe 3509 603 3271 443 -1049
a-TeOq 1884 284 1415 343 1463
B-TeOq 1731 237 1242 288 1569
TeCly (1) | 1112 44 1262 645 1907
TeCly (2) 1172 2 1308 662 1882
Moyenne 234 441
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FIGURE 2.8 — Evolution de l’écrantage isotrope du tellure cristallin calculé avec Wien2k selon le nombre
de points k utilisé pour un coté de la premiére zone de Brillouin.

Tableau 2.4 — Ecrantages isotropes calculés avec le code Castep sur les structures cristallines optimisées
sans interactions de vdW (« OPT »), avec les interactions de vdW (« OPT+VDW ») ou avec les
interactions de vdW et le traitement scalaire ZORA (« OPT+VDW+ZORA »). Les erreurs entre le
déplacement chimique évalué a partir de la régression linéaire et celui évalué expérimentalement, sont
également précisées en valeur absolue.

OPT OPT+VDW OPT+VDW+ZORA
Régression -0,99x+2908 -1,0x+4-2984 -1,1x+4-3497
0iso(ppm) | erreur (ppm) | 0;s0(ppm) | erreur(ppm) | o;so(ppm) | erreur(ppm)

AsoTes (1) | 2079 161 2149 146 2466 95
AsoTes (2) 2605 142 2676 163 2951 220
AsgTes (3) 2802 90 2899 139 3165 208
ShoTes (1) 2651 116 2616 32 2896 89
ShoTes (2) 3799 453 3597 213 3811 295
Te 1460 467 1525 463 1890 422
PbTe 4360 248 4360 216 4524 319
Zn'Te 3198 630 3198 674 3442 599
CdTe 3503 489 3521 512 3743 429
a-TeOq 1654 192 1657 136 2010 177
5-TeOq 1642 287 1641 226 1994 265
TeCly (1) 1113 101 1113 36 1501 61
TeCly (2) 1171 133 1163 61 1550 90
Moyenne 270 232 252
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Tableau 2.5 — Ecrantages isotropes calculés avec Castep ou Gaussian a partir des structures molécu-
laires. Les erreurs entre le déplacement chimique évalué a partir de la régression linéaire et celui évalué
expérimentalement, sont également précisées en valeur absolue.

Castep Gaussian Expérience
Régression -0,99x+-2908 -1,0x+4-2984
0iso(ppm) | erreur (ppm) | oiso(ppm) | erreur(ppm) diso
TeMe, 2550 295 3264 15 0
TeH, 3488 203 3854 24 -621
TeEtq 2180 196 2955 19 380
TePhy 2090 25 2644 40 670
Te(CF3)q 1045 71 2134 87 1368
TeMePh 2309 148 2863 134 330
TeMey 3207 137 3510 193 -67
TeCly 790 92 1877 156 1725
TeMeyCly 2312 258 2648 29 734
TeF5(CF3)s 1681 232 2355 154 1187
Te(OH)g 2375 279 2545 114 707
TeFg 2351 97 2606 209 543
TeCF5TeCFq -294 135 1177 32 2321
Moyenne 167 93
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Tableau 2.6 — Ecrantages isotropes calculés avec le code ADF a partir des structures moléculaires, en
prenant en compte le traitement relativiste ZORA, scalaire (& gauche) ou avec le couplage spin-orbite
(a droite). Les erreurs entre le déplacement chimique évalué a partir de la régression linéaire et celui
évalué expérimentalement, sont également précisées en valeur absolue.

ADF ADF-SO
Régression -0,99x+2908 -1,0x-+2984
Oiso(ppm) | erreur (ppm) | 0;so(ppm) | erreur(ppm)
TeMes 2440 152 3148 122
TeEto 2056 106 2740 56
TePhs 1772 63 2433 3
Te(CFs3)s 988 A7 1623 72
TeMePh 2192 38 2869 7
TeMey 2767 65 3413 15
TeCly 588 38 936 100
TeMeyCly 2064 255 2599 189
TeF2(CF3)2 1470 191 1838 56
Te(OH)g 1802 0 2337 40
Moyenne 96 66
1200 o
y =1,87x+83 Te ~
RZ=0,79
900 ) - -
(= AsyTes o B-TeO;
G o
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&
& 600
g TeC|4 o
@ 00
% ASzTeg o Aszles
2 300
)
5 ZnTe
0 125 250 375 500

|G anisol calculé (ppm)
FIGURE 2.9 — Valeurs absolues des anisotropies de déplacement chimique expérimentales placée en

vis-a-vis des valeurs calculées sur les structures optimisées avec les interactions de vdW et la correction
scalaire ZORA. L’expression de la droite de régression linéaire est indiquée sur le graphe.
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3.1 Introduction

Dans les verres de chalcogénures, le germanium est fréquemment utilisé comme agent réticu-
lant. I adopte le plus souvent une géométrie tétraédrique, qui confére aux verres dans lesquels
il est présent, un réseau tridimensionnel de liaisons. Cette forte connectivité induit de bonnes
propriétés mécaniques et thermiques des matériaux, qui les rendent susceptibles d’étre mis en
application [1]. Pour étudier la structuration locale de ces verres, la RMN du "Ge peut s’avérer
pertinente. Le ™Ge est cependant un noyau délicat a traiter. De spin 1=9/2, doté d’un large
moment quadripolaire (C=-19,6x1073m?), les spectres peuvent étre trés étalés jusqu’a plu-
sieurs milliers de ppm, et donc difficiles & acquérir. En outre, ce noyau a une faible abondance
naturelle, aux alentours de 7 %, et un rapport gyromagnétique bas (3075, = vm). Toutes ces
caractéristiques font que le rapport signal sur bruit est faible, nécessitant 1'utilisation de hauts
champs magnétiques (> 800 MHz). La ssRMN du "3Ge est donc ambitieuse et ne s’est d’ailleurs
développée que trés récemment grace a I’évolution des moyens techniques. La bibliographie sur
ce sujet est encore trés pauvre [2-9]. A notre connaissance, seul un article sur la RMN du
Ge sur des cristaux ou des verres de chalcogénures, en I'occurence de type Ge,Se;_,, a été
publié par Sen et al. en 2016 [7]. Une étude théorique de Kibalchenko et al., présentant des
calculs GIPAW sur ces systémes, est parue au méme moment sans qu’un lien avec les résultats
expérimentaux ne soit fait.

Jusqu’a présent, les calculs GIPAW, couplés & des acquisitions expérimentales, ont été d’une
grande aide pour des études structurales sur des cristaux ou des matériaux désordonnés [10].
Les études menées par Michaelis et al. sur des oxydes [4, 5] et halogénures [6] de germanium ont
montré un accord théorie-expérience raisonnable pour le déplacement chimique isotrope (d;s,),
avec une erreur sur la valeur de la constante quadripolaire (Cg) qui pouvait s’élever jusqu’a une
trentaine de pourcents. Dans le cas des halogénures, certains déplacements chimiques isotropes
étaient surestimés.

Les calculs GIPAW sont réalisés sur une unique structure, a 0 K, en négligeant les « mouve-
ments au point zéro » et I'agitation thermique [11]. Schmidt et al. en réalisant des dynamiques
moléculaires ab initio a différentes températures, ont montré 1’évolution notable du tenseur de
gradient de champ électrique avec la température [12]. Le léger désaccord entre les valeurs expé-
rimentales et celles calculées pourrait alors venir de mouvements atomiques locaux qui ont lieu
a température ambiante. Dans ce chapitre, nous établirons une méthode pour rendre compte

des effets dus a 'agitation thermique, en couplant des simulations de dynamique moléculaire

62



ab initio & des calculs GIPAW. Il est a noter que quelques études ont cherché a reproduire ces
effets [13-19]. Certaines d’entre elles [13-17] réalisent des dynamiques moléculaires sur leurs
systémes, afin d’en extraire des configurations. Sur chacune d’elles, un calcul GIPAW est réa-
lisé, puis la valeur de I’écrantage isotrope est directement moyennée sur ’ensemble des calculs.
Méme s’ils ont obtenu une amélioration de ’accord théorie-expérience, ils n’ont pas tenu compte
du fait que les tenseurs d’écrantage ne gardaient probablement pas la méme orientation tout au
long de la dynamique, ce qui est une source d’erreurs potentielle. Finalement, trés peu d’études
ont considéré la moyenne des tenseurs d’écrantage et/ou de gradient de champ électrique pour
obtenir des paramétres RMN moyens [18,; 19]. L’intérét est de pouvoir extraire de ces tenseurs
les angles d’Euler qui permettent la simulation d’un spectre RMN moyen qui peut étre comparé
au spectre expérimental. Ce dernier point n’a pas encore été exploité dans les précédentes pu-
blications. Il est pourtant essentiel dans le cadre de I’étude de systémes vitreux olt nous serons
amenés a comparer des spectres plutét que des d;,,, dont les valeurs ne peuvent étre déduites

des spectres expérimentaux.

Le travail présenté dans ce chapitre, est une premiére phase de validation de la procédure
utilisée pour le calcul de paramétres RMN du Ge. Pour cela, nous nous concentrons sur
deux systémes cristallins représentatifs et déja caractérisés le 5-GeSe, et le GeSe. L’objectif
est de comprendre dans quelle mesure les calculs théoriques sont capables de reproduire les
résultats expérimentaux sur des systémes simples, pour pouvoir les mettre en application dans

des systémes plus complexes, comme des verres.

3.2 Spectres RMN du Ge des cristaux 3-GeSe; et GeSe

3.2.1 Cas de p-GeSe,

Description de la maille

Le cristal -GeSey, caractérisé par diffraction des rayons X par Dittmar et al. en 1974 [20],
présente une structure lamellaire (figure 3.1). La maille élémentaire monoclinique (a = 7,016
A b=16,796 A, c = 11,831 A, 8 = 90,65 °), contient huit sites cristallographiques distincts de
sélénium et quatre de germanium. Les germaniums présentent un environnement tétraédrique

liés & des atomes de sélénium, tandis que les séléniums sont chacun liés & deux germaniums.
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FIGURE 3.1 — Représentation de la maille de 3-GeSes avec les différents sites cristallographiques du
germanium (de couleur violette). Les séléniums sont représentés par des sphéres vertes.

Les tétraédres formés par les sites Gel et Ge3, partagent une aréte (ils sont dits Edge-Sharing
en anglais - ES). Les deux autres tétra¢dres formés par les sites Ge2 et Ge4 ont un sommet en

commun (ils sont dits Corner-Sharing en anglais - CS).

Spectres expérimentaux

Un premier spectre RMN du Ge pour le 3-GeSey a été publié en 2010 par Sen et al. [7]
(figure 3.2). L’acquisition était réalisée sans rotation a l’angle magique, par une séquence de
type écho de Hahn, sur un spectrometre de 830 MHz. Le signal s’étend sur environ 2000 ppm
et selon les auteurs, la résolution du spectre ne permet pas de distinguer les contributions des
Ge ES de celles des Ge CS. Ils estiment que globalement la valeur maximale des constantes
de couplage quadripolaire Cq est d’environ 7 MHz. Le déplacement chimique, quant a lui, est
voisin de 0 ppm.

Depuis, au cours d’'une campagne de mesure a Orléans en 2015, menée par Michaél Des-
champs du CEMHTI et Claudia Gongalves de 1’équipe Verres et Céramique de Rennes, un
nouveau spectre a pu étre acquis. Le champ utilisé de 850 MHz est légérement supérieur a celui
des travaux de Sen et al., et la séquence employée est de type PIETA [21]| (phase incremented
echo-train acquisition en anglais) qui permet d’acquérir un nombre d’échos plus important. Le
spectre ainsi obtenu a une meilleure résolution que celui publié. Dans ce cas, il a pu étre proposé
a l'aide du logiciel DMFit, une déconvolution selon quatre contributions différentes (figure 3.3).
Les paramétres RMN qui sont reportés dans le tableau 3.1 correspondent & la déconvolution

proposée et ont été déduits de maniére a reproduire au plus prés les spectres expérimentaux
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FIGURE 3.2 — Spectre expérimental du 3 Ge, obtenu pour B-GeSey sur un spectrométre de 830 MHz
par Sen et al. [7].

en négligeant I'anisotropie de déplacement chimique. Les valeurs de couplage quadripolaire dif-
ferent légerement de celles évaluées par Sen et al. puisqu’elles sont comprises entre 4,8 MHz
et 12,0 MHz. La valeur du Cg dépend fortement de la symétrie locale du noyau. Un tétraedre
parfait par exemple, aura un couplage quadripolaire bien plus faible que s’il était déformé.
Cette proposition de déconvolution permet de mettre en évidence deux types de germaniums.
Ceux présentant un fort couplage quadripolaire de 12 MHz et un faible paramétre d’asymétrie
associé (entre 0,1 et 0,2), et ceux présentant un Cg plus faible et un parameétre d’asymétrie
plus élevé. Nous pouvons alors penser que cette séparation correspond a celle des parameétres

des germaniums de type CS et ceux des ES.

Spectre expérimental

Spectre reconstruit

2200 1800 1400 1DﬁD 600 200 0 -200 -800 -1000 -1400 ~-1BOD -2200
3Ge (ppm)

FIGURE 3.3 — Spectre expérimental obtenu pour le B-GeSes au CEMHTI en 2015 sur un spectrométre
de 850 MHz pour lequel une déconvolution en quatre contributions a été proposée.
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Tableau 3.1 — Valeurs des Cg et ng du B Ge dans B-GeSey déduites du spectre expérimental. Les
couleurs correspondent a celles des différentes contributions sur la figure 3.3.

vert | gris | bleu | violet

Co (MHz) | 12,0 [ 12,0 | 7,2 | 48
o 0210105/ 09

Calculs GIPAW de paramétres RMN

Pour pouvoir assigner les différentes contributions de cette déconvolution proposée, selon les
sites cristallographiques, nous avons réalisé des calculs basés sur le formalisme GIPAW [22, 23],
implémenté dans le code Castep (version 7) [24]. La fonctionnelle PBE [25] a été utilisée avec les
pseudo-potentiels ultra-mous générés a la volée par Castep. Une énergie de troncature de 500
eV a été employée et 1’échantillonnage de la zone de Brillouin s’est fait sur une grille de 6x2x4
points-k. Un écrantage de référence de 1266 ppm a été calculé sur le tétraméthoxygermanate
Ge(OCHj3)4. Sur la figure 3.4, nous avons représenté les spectres RMN du "3Ge simulés a partir

des parameétres calculés, reportés dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2 — Parameétres RMN du ™ Ge calculés pour les quatre différents sites cristallographiques de
B-GeSey. Ces valeurs ont €té calculées sur la structure obtenue par diffraction des rayons X (« RX »)
et sur la structure optimisée (« OPT »).

diso (PPM) | daniso (PPM) n Cq (MHz) nQ

RX | OPT | RX | OPT | RX | OPT | RX | OPT | RX | OPT
Gel | 146 | 151 |-241| 226 | 0,7 | 09 | 32 | 30 | 04| 0,8
Ge2 | 180 | 190 |-131| -138 | 02| 0,1 | 6,6 | -70 | 02| 04
Ge3 | 161 | 176 | -232| -213 | 06 | 09 | 28 | -23 | 0,6 | 0,9
Ged | 184 | 193 |-141 | -166 | 0,1 | 02 |-10,5|-11,3 | 0,2 | 04

Bien que la position des spectres simulés soit en bon accord avec le spectre expérimental, leur
forme présente quelques différences. En effet, les largeurs & mi-hauteur des signaux, d’environ
400 ppm sont trop importantes par rapport a celle obtenue expérimentalement. Méme si cela
est moins marqué apreés optimisation, les spectres ne reproduisent pas non plus ’asymétrie de la
raie expérimentale. Les valeurs absolues des Cg calculées sont en moyenne inférieures de plus de
3,2 MHz que celles évaluées par DMFit. Les spectres simulés sont alors moins larges d’environ
500 ppm et 100 ppm selon que la structure a été optimisée ou non. La séparation des constantes
quadripolaires en deux groupes n’est pas aussi évidente que la proposition expérimentale. Deux

valeurs absolues d’environ 3 MHz se distinguent des deux autres d’environ 7 MHz et 11 MHz.
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FIGURE 3.4 — Spectres RMN du ™ Ge simulés o partir des paramétres RMN calculés sur la structure
du 3-GeSey obtenue par diffraction des rayons X (a gauche) et sur la structure optimisée (a droite).

C’est cette valeur intermédiaire de 7 MHz qui est responsable de la trop forte largeur & mi-
hauteur des spectres simulés.
Les paramétres calculés ici sont par ailleurs en bon accord avec ceux publiés par Kibalchenko

et al. sur la structure du S-GeSey non optimisée [8].

3.2.2 Cas de GeSe

Description de la maille

La maille élémentaire de GeSe représentée sur la figure 3.5 est orthorhombique et a été
caractérisée par Wiedemeier et al. en 1978 [26]. Ses paramétres de maille sont a= 4,388 A,
b= 10,826 A et c= 3,833 A. Ce composé présente une structure cristallographique lamellaire.
Chaque feuillet est composé de cycles & 6 atomes ou les germaniums sont liés & 3 séléniums
et les séléniums liés a 3 germaniums. Ce mode de coordination est atypique car le sélénium
et le germanium ne suivent pas le mode classique de coordination de, respectivement, deux ou

quatre voisins.

Spectres expérimentaux

A notre connaissance, aucun spectre RMN du ™Ge n’a été publié bien que ce composé
présente un mode de coordination original du germanium. Cela présente un intérét car les verres
que nous sommes amenés a étudier sont susceptibles de présenter une fraction de germanium

ayant ce type de coordinence [27-29|. Une acquisition a donc été réalisée durant la méme
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FIGURE 3.5 — Représentation d’une supermaille (2x 1x2) de GeSe. Le Ge et le Se sont respectivement
représentés par des sphéres violettes et vertes.

campagne de mesure que pour 5-GeSes, au CEMHTI. Le signal a été mesuré en statique a 850
MHz (20 T). La trés forte largeur du spectre a nécessité une acquisition selon la technique VOCS
(Variable Offset Cumulative Spectrum en anglais) [30]. Il s’agit de faire plusieurs acquisitions
sur différentes gammes de fréquences, et de sommer les différents signaux afin de reconstruire

un spectre global. Les différents signaux sont représentés sur la figure 3.6.

Le spectre s’étend sur plusieurs dizaines de milliers de ppm, notamment & cause des tran-
sitions satellites, dont une est bien discernable vers 20000 ppm, par exemple. La transition
centrale semble se situer entre -6000 et 4000 ppm et peut étre isolée en ne prenant en consi-
dération que les 3 signaux VOCS de cette gamme de déplacement chimique (figure 3.7). La
forme de raie ne correspond manifestement pas a celle d’'un noyau quadripolaire, le pic vers
3000 ppm étant trop intense par rapport a celui situé a -4000 ppm. Cela pourrait étre da a
la présence d’une impureté qui induirait une autre contribution, ou bien, a un probléme lors
de l'acquisition par exemple. A priori, il n’y a pas dans ’échantillon de phase cristalline ou
amorphe, d’oxyde de germanium, qui se manifesterait entre -3000 et 1000 ppm [5]. La forme
atypique de la raie centrale ne peut pas non plus étre une phase vitreuse de type Ge,Se;_,
(x < 0,43) dont la partie principale du signal se situe entre 0 et 1000 ppm [7]. Le germanium
cristallin quant & lui, présente une fine contribution & 0 ppm (représentée en annexe) qui ne
correspond pas au pic vers 3000 ppm. Finalement, il est peu probable que cette forme de raie

singuliére provienne d’une impureté. Malgré de nombreuses discussions avec nos collégues ex-
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FIGURE 3.6 — Spectre RMN expérimental du ™ Ge dans le GeSe reconstruit par la technique du VOCS
obtenu au CEMHTI en 2015, ot les différents signaux ont été représentés.

périmentateurs, la forte dissymétrie du signal reste a I’heure actuelle, toujours inexpliquée. En
I’absence de données supplémentaires, une reconstruction de la transition centrale selon un site
germanium a tout de méme été proposée, sans reproduire U'intensité relative des pics (figure

3.7). La valeur du Cg, correspondant est égale & 30 MHz avec un paramétre d’asymeétrie de 0,3.

Calculs GIPAW de paramétres RMN

Nous avons réalisé des calculs GIPAW, & partir de la structure caractérisée par diffraction
des rayons X de GeSe, puis sur la structure optimisée. Nous avons utilisé les mémes parameétres
que pour (-GeSes; en adaptant 1’échantillonnage de la premiére zone de Brillouin avec une
grille de 5x2x6 points-k. La transition centrale du spectre RMN du “Ge, pour les structures
optimisées ou non, est représentée sur la figure 3.8. Les parameétres RMN correspondants sont
reportés dans le tableau 3.3. Celle calculée a partir de la structure expérimentale s’étend de
-4500 a 2200 ppm environ, soit 3300 ppm de moins qu’expérimentalement. Cela correspond &
un couplage quadripolaire de 27 MHz avec 79=0,1.

L’optimisation des positions atomiques ne fait qu’accroitre cette différence d’environ 700

ppm, par une plus faible valeur de Cg, égal a 25 MHz, avec un paramétre d’asymétrie de
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FIGURE 3.7 — Transition centrale du spectre RMN du 3 Ge expérimental obtenu pour GeSe, en som-
mant les trois signaux centrauxr VOCS. Une reconstruction de ce spectre a été représentée, qui correspond
a un Cg égal a 30 MHz et ng égal a 0,3.

Tableau 3.3 — Paramétres RMN du ™ Ge calculés dans GeSe sur la structure expérimentale (¢ X-
Rays ») et celle optimisée (« OPT »).

diso (ppm) Agniso (ppm) n CQ (MHZ) Ule]
X-Rays -139 -34 0,2 27,3 0,1
OPT -154 58 0,2 25,4 0,1

0,1. Sans pouvoir discuter de la forme de raie dont 'accord avec 'expérience dépend de la
reconstruction du spectre expérimental choisie, le couplage quadripolaire est sous-estimé de
moins d’une vingtaine de pourcent comme cela a pu étre le cas pour les structures de GeO,
(quartz et rutile) dans la publication de Michaelis et al. [5]. D’autre part, comme pour 5-GeSes,
ces paramétres sont en accord avec ceux déja publiés par Kibalchenko et al. [8] sur la structure

non optimisée.
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FIGURE 3.8 — Transitions centrales des spectres du ™ Ge simulés a partir des parameétres RMN calculés
sur la structure du GeSe obtenue par diffraction des rayons X (en noir) et sur la structure optimisée
(en rouge).

3.3 Prise en compte d’effets dynamiques pour I'obtention

de paramétres RMN moyens

3.3.1 Meéthodologie

Nous avons cherché a améliorer ’accord entre les calculs théoriques et les spectres expéri-
mentaux en se rapprochant des conditions expérimentales d’acquisition. Pour chaque cristal,
nous avons extrait d’'une dynamique moléculaire plusieurs configurations sur lesquelles ont été
réalisées un calcul GIPAW. Pour chaque atome, les tenseurs d’écrantage obtenus au cours de la
dynamique sont moyennés pour ensuite obtenir des tenseurs de paramétres RMN moyens avec
lesquels nous pouvons simuler des spectres.

La dynamique moléculaire, basée sur la méthode de Car et Parrinello [31], est réalisée avec le
code CPMD [32, 33]. Nous avons utilis¢, comme pour les calculs RMN; la fonctionnelle PBE [25]
avec les pseudo-potentiels de Troullier-Martins correspondants [34, 35]. Une énergie de tronca-
ture de 20 Ry, une masse fictive de I’électron de 850 u.a. ainsi qu’un pas d’intégration de 0,17
fs ont été choisis pour assurer une évolution quasi-adiabatique du systéme. La température est
maintenue & 300 K en moyenne par une chaine de thermostats de type Nosé-Hoover [36, 37|.
Pour GeSe qui a une maille élémentaire ne contenant que 8 atomes, une supermaille 3x2x3

(144 atomes) a été considérée, afin d’éviter des changements trop brusques de température. De
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plus, il a été constaté que les corrections de Grimme GO6 [38| étaient nécessaires pour assurer la
stabilité de la structure. Tous les 10000 pas (1,7 ps) une configuration est extraite pour réaliser
un calcul GIPAW, sans optimisation de géométrie, avec les mémes paramétres de calcul que
ceux décrits précédemment dans ce chapitre.

A chaque configuration, chaque atome 7 a un tenseur d’écrantage a et un tenseur de gra-
dient de champ ‘(_}1 Nous calculons alors pour chaque atome, son tenseur d’écrantage moyen
<<5>Z->t et son tenseur de gradient de champ moyen <\<7i>t. La partie symétrique de <<5>i>t est
diagonalisée pour obtenir les angles d’Euler, ainsi que ses valeurs propres. A partir d’'une com-
binaison linéaire de ces derniéres, dans la convention de Haeberlen [39], nous obtenons les <d;s,
i>t, <Oaniso i>¢ €t <m;>;. De la méme maniére, la diagonalisation de <XH/i>t donne accés aux
valeurs <Cg ;>; et <n¢g ;> Pour obtenir les angles d’Euler, nous utilisons le procédé décrit
par Adiga et al. [40], et nous pouvons alors reconstruire le spectre RMN final en incorporant
les contributions moyennes de chaque atome. Pour GeSe, en plus de réaliser une moyenne tem-
porelle, nous avons moyenné les tenseurs de méme orientation dans la structure expérimentale.
En effet, comme nous avons utilisé une supermaille composée de 18 mailles élémentaires, pour
chaque germanium, 17 autres présentaient les mémes orientations des tenseurs dans la structure
a 0 K. Dans ce cas, la moyenne a été faite également sur les 18 germaniums images, et ce, méme

si la dynamique sur la supermaille rompt la symétrie de translation du cristal.

3.3.2 Calcul de paramétres RMN du Ge dans 3-GeSe;

Dans le cas du 5-GeSe,; nous avons pu considérer qu’avec 40 configurations nous arrivions a
une convergence des paramétres RMN au ppm prés pour les paramétres isotropes et anisotropes
de déplacement chimique, et & 0,1 MHz prés pour le couplage quadripolaire (figure 3.9).

Les valeurs des parameétres moyens sont données dans le tableau 3.4, et le spectre simulé
a partir de ces valeurs est représenté en figure 3.10 avec les contributions de chaque type de
germanium. Il est & noter que chaque contribution est reconstruite a partir des signaux de
4 germaniums. Car pour chaque site cristallographique, il y a dans la maille initiale quatre
positions équivalentes avec des orientations de tenseurs différentes. Par rapport au précédent
spectre simulé, celui-ci a une largeur a mi-hauteur nettement réduite, d’environ 200 ppm et une
certaine asymétrie. Il est donc en bien meilleur accord avec le signal expérimental. Les constantes
de couplage quadripolaire ont globalement augmenté, leur valeur étant comprise entre 5,3 et

14,6 MHz. Elles se rapprochent de celles qui avaient été évaluées expérimentalement. Le résultat
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FIGURE 3.9 — Convergence des Cq (4 gauche) et des 65 (@ droite) pour les quatre sites cristallogra-
phiques de germanium dans B-GeSes en fonction du nombre de configurations prises en compte.

Tableau 3.4 — Valeurs moyennes des paramétres RMN du ™ Ge dans 3-GeSes, calculées a partir de
40 configurations d’une dynamique a 300 K.

Gel | Ge2 | Ge3 | Ged
0iso (ppm) | 125 | 187 | 141 | 189
Oaniso (Ppm) | 252 | 145 | 217 | 168
|Cql (MHz) | 5,4 | 13,5 | 5,3 | 14,6

nQ 0,8 104 | 07 | 03

le plus important est le fait que cette fois-ci, nous obtenons une franche séparation entre les
paramétres des Ge de type CS (Gel et Ge3) de ceux de type ES (Ge2 et Ged). En effet, les
seconds présentent un couplage quadripolaire plus de deux fois plus élevé que les premiers.
Cela peut s’expliquer par la déformation qu’engendre la présence d’un cycle & 4 et qui brise la
symétrie du tétraédre de germanium. Le paramétre d’asymétrie des ES est faible ce qui justifie
la large base du spectre puisque l'intensité de leur contribution est maximale en bord de raie.
A Tinverse, les ng des CS, a plus faibles Cg, sont plus forts et induisent la faible largeur a
mi-hauteur du signal. Les déplacements chimiques et les anisotropies qui sont, pour ce noyau
et dans les systémes Ge,Se;_,, moins déterminants dans la description du spectre (entre 0 et
200 ppm), présentent tout de méme des valeurs manifestement différentes. En effet, le 05, des
CS vaut environ 130 ppm alors que ceux des ES sont proches de 190 ppm. L’anisotropie de
déplacement chimique des CS est relativement plus forte, de plus d’une cinquantaine de ppm,

que celle des ES.
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FIGURE 3.10 — Spectre RMN du ™ Ge simulé a partir des paramétres RMN calculés sur 40 configura-
tions de B-GeSes, générées par dynamique moléculaire o partir de la structure obtenue par diffraction

des rayons X.
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3.3.3 Calcul de paramétres RMN du “?Ge et du ""Se dans GeSe

Dans l'attente d’une clarification sur la forme du spectre expérimental du Ge de GeSe,
nous avons réalisé le méme processus que pour le -GeSey. Douze configurations ont suffi pour
atteindre une convergence au ppm prés ou a 0,1 MHz prés selon la nature des parameétres
considérés (figure 3.11). Ce nombre plus petit s’explique par le fait qu’a chaque configuration,

la moyenne se fait également sur 18 sites germanium.
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FIGURE 3.11 — Convergence du Cg (4 gauche) et du d;s, (& droite) dans le GeSe en fonction du
nombre de configurations prises en compte.

Le spectre moyen obtenu est représenté sur la figure 3.12 ce qui correspond a un Cg moyen
de 24,6 MHz, un paramétre d’asymétrie de 0,2, un d;,, de 11 ppm et & un d4ns de 75 ppm.
La maille élémentaire contient 4 germaniums, nous avons donc gardé 4 contributions pour la
simulation du spectre puisque les tenseurs ne sont pas orientés de la méme maniére. Méme s’il
n’est pas possible d’argumenter sur la qualité du résultat compte-tenu des problémes rencon-
trés avec le spectre expérimental, le fait de moyenner les tenseurs n’a pas modifié le couplage
quadripolaire. Cependant, alors que 7 a légérement augmenté de 0,1, la dissymétrie de la raie
est amplifiée. Afin d’ouvrir les discussions sur cette modification, une nouvelle acquisition du
(Ge est souhaitable pour comprendre la forme de raie expérimentale.

Deux spectres du ""Se ont également été acquis sur ce cristal au sein de 'UMR, sur un
spectromeétre de 300 MHz avec ou sans rotation a I'angle magique a une vitesse de 3 kHz (fi-
gure 3.13). Ces spectres sont en accord avec la présence d'un seul site sélénium, ce qui nous
conforte dans I’hypothése que la trop forte dissymétrie du signal du “Ge n’est pas lice a la
présence d’une éventuelle impureté. Le spectre reconstruit par DMFit a permis d’évaluer un

déplacement chimique isotrope de 166 ppm, une anisotropie de 280 ppm et un parameétre d’asy-
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FIGURE 3.12 — Spectre RMN du ™ Ge simulé & partir des paramétres RMN calculés sur 20 structures
du GeSe générées par dynamique moléculaire & partir de la structure obtenue par rayons X.

métrie de 0. Nous comparons ensuite le spectre simulé a partir des parameétres calculés sur
la seule configuration expérimentale optimisée, avec le spectre moyen, établi a partir des 12
configurations extraites de la dynamique & 300 K. Ces spectres sont représentés sur la figure
3.14. Le facteur d’asymétrie moyen de 0,3, a tendance a s’éloigner de celui évalué expérimen-
talement, par rapport a celui trouvé par un unique calcul GIPAW, égale a 0,2. Néanmoins, la
différence du déplacement chimique isotrope théorique avec celui observé expérimentalement
était de 300 ppm dans la structure optimisée alors qu’elle devient inférieure a 10 ppm en faisant
une moyenne. Le constat est le méme pour I'anisotropie puisque l’erreur théorique est réduite
de 400 ppm quand plusieurs configurations sont considérées. Finalement, bien que la forme de
raie ne soit pas améliorée, la largeur et la position du pic sont significativement corrigées en
faisant la moyenne des paramétres sur une dynamique. Si les paramétres du 7’Se sont améliorés,
nous pouvons supposer qu'il en aille de méme pour ceux du “Ge, mais cela nécessiterait des

acquisitions supplémentaires pour le montrer.
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FIGURE 3.13 — Spectres RMN du "7 Se acquis sur un spectrométre a 300 MHz, en statique ou avec
une vitesse de rotation & ’angle magique de 8 kHz. Le spectre MAS reconstruit par DMFit est aussi

représenté.
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FIGURE 3.14 — Spectre RMN simulé du " Se de la structure expérimentale optimisée (@ gauche) et celui
obtenu en moyennant les parameétres RMN sur 12 configurations a 300 K (& droite). Les paramétres

RMN correspondants ont été ajoutés.
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3.4 Conclusion

Dans cette étude sur la RMN du "Ge des deux systémes cristallins représentatifs GeSe et
B-GeSes, nous avons combiné acquisitions expérimentales, calculs avec le formalisme GIPAW
et dynamiques moléculaires ab initzo. Nous avons constaté qu’'un simple calcul de parameétres
RMN sur les structures expérimentales ou optimisées ne suffisait pas pour obtenir une forme
de raie en accord avec ’expérience. Soit les parametres de couplage quadripolaire étaient sous-
évalués, soit le paramétre d’asymétrie associé mésestimé.

Dans un second temps, nous avons essayé d’inclure des effets dynamiques qui découlent
de l'agitation thermique. Pour cela, nous avons laissé chaque systéme évoluer a température
ambiante ce qui nous a permis d’obtenir des tenseurs d’écrantage et de gradient de champ
moyens. Nous avons ainsi pu comparer les parametres RMN moyens et ’allure des spectres avec
ceux obtenus expérimentalement. Pour le -GeSe,y, 'amélioration de I'accord entre les résultats
théoriques et expérimentaux est tres satisfaisante. Elle nous permet de séparer clairement les
contributions des atomes de germanium dont les tétraédres partagent une aréte de ceux qui
partagent un sommet. Pour le cristal GeSe, les résultats sont plus incertains, principalement car
un spectre quantitatif non-ambigu n’a pu étre obtenu. La forme de raie ne peut pas correspondre
a une seule contribution germanium. Cela illustre néanmoins les difficultés que présentent les
acquisitions sur ce noyau quadripolaire. En effet, pour les raisons évoquées ci-dessus, il est peu
probable que cette dissymétrie vienne d’une impureté, mais elle reste, a ce jour, inexpliquée. En
moyennant les paramétres calculés du "Ge, nous n’obtenons pas une transition centrale aussi
large que celle évaluée expérimentalement, mais une légére variation de la forme de raie. Sans
pouvoir conclure sur la RMN du Ge dans ce composé, les calculs sur le “"Se sont cependant
nettement améliorés en utilisant la dynamique moléculaire.

Finalement, 'utilisation d’une dynamique moléculaire pour obtenir des paramétres RMN et
des spectres moyens, a tendance a améliorer 1’accord entre les calculs théoriques et les résultats
expérimentaux. Bien que ces résultats nécessiteraient d’étre confirmés avec d’autres cristaux,

la méthode semble prometteuse.

3.5 Annexes
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FIGURE 3.15 — Spectre VOCS du ™ Ge dans le GeSe (vert) et celui du Ge cristallin (orange). Les
acquisitions ont été réalisées avec un aimant de 20 T et sans vitesse de rotation, par un echo de Hahn.
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Chapitre 4

Etude structurale du verre GeTey
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4.1 Introduction

Les verres de chalcogénures a base de germanium forment une famille de verres dotés d’'un
fort potentiel applicatif. Le domaine vitreux du systéme binaire Ge-Se est large, il décrit toutes
les stoechiométries de type Ge,Sejgo—. (x < 43). Ces verres sont relativement faciles a syn-

I suffit & obtenir des échantillons de tailles

thétiser puisqu’une vitesse de trempe de 1°C.s™
importantes. L’écart de température entre la transition vitreuse et la cristallisation (AT) est
assez grand et permet a ces échantillons d’étre & nouveau chauffés pour pouvoir les mouler ou les
fibrer. La présence de germaniums dans ces verres entraine une forte réticulation qui confére a
ces matériaux de bonnes propriétés thermiques et mécaniques [1|. De nombreuses études struc-
turales sur ces systémes ont été publiées, notamment sur le GeSey, 'archétype de cette famille
de verres. Les derniers modéles décrivent le GeSe4 comme un ensemble de tétraédres GeSey, liés
entre eux par des chaines plus ou moins longues de séléniums [2|. Environ 30% des séléniums ne
sont pas dans des chaines, mais se partagent entre deux germaniums. Les tétraédres auxquels
ils appartiennent se partagent soit un coin soit une aréte.

Cependant, ces composés ne transmettent dans l'infrarouge que jusqu’a 15 pm. Un moyen
d’augmenter ce domaine de transmission a été de substituer le sélénium par du tellure. Les
composés du systéme Ge-Te peuvent transmettre jusqu’a 20 pm [3]. Bien que le tellure soit
dans la méme colonne du tableau périodique que le sélénium, sa capacité a former du verre
est trés différente. Son domaine vitreux est plus étroit, car il est compris entre Gej;Tegs et
GegsTer; [4]. Leur forte teneur en Te impose lors de la synthése, de par le caractére métallique
de ce dernier, des hypertrempes de 1'ordre de 1000 ° C.s~! qui n’aboutissent qu’a la formation
de micro-échantillons de verre. De plus, les faibles AT que ces verres présentent font qu’ils
recristallisent ou se décomposent aisément lorsqu’ils sont chauffés pour les mettre en forme.
Malgré leurs propriétés optiques intéressantes, 'instabilité de ces verres font qu'une mise en
application n’est pas envisageable.

La caractérisation des différences de GeTe, avec GeSey pourrait aider a la compréhension
des difficultés de synthese de ce verre. Cela permettrait également d’étudier des systémes ter-

naires ou quaternaires a base de germanium et de tellure.

Les verres ou les liquides de ce systéme binaire ont déja fait I’'objet de nombreuses études
expérimentales, en particulier les stoechiométries GeTe et GejsTegs, par différentes méthodes

d’analyse : diffraction de neutrons et/ou des rayons X [5-17|, spectroscopies EXAFS [5, 6, 18-20]
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et IR/Raman |20, 21|. Des études théoriques ont aussi été menées sur GejsTegs [5, 6, 8, 12,
17-19, 22-25| et quelques-unes sur GeTe, [17, 18, 26, 27|, soit par dynamique moléculaire ab
initio, soit par des simulations de type Monte-Carlo inversé (Reverse Monte-Carlo - RMC' en
anglais). A ce jour, malgré le nombre d’études conséquent, la structuration du verre GeTey
n’est pas encore clairement établie. La spectroscopie RMN, qui permet de sonder ’ordre local,
pourrait apporter des éléments complémentaires de ceux déduits des facteurs de structures. A
notre connaissance, seul un spectre expérimental du verre GeTe, a été publié [28]. Peu résolu,
il est difficile d’en déduire des informations structurales. Micoulaut et al ont réalisé de premiers
travaux |27] pour chercher des modeles de verre tels que leur spectre RMN du '?°Te simulés
soient en adéquation avec celui acquis par Edwards et al. [28]. Néanmoins, ces modéles sont
obtenus & une température de 450 K, et présentent des spectres RMN simulés de prés de deux

ordres de grandeur trop large.

Une étude par dynamique moléculaire du GeTe; menée par Bouzid et al. s’est intéressée a
I'impact que pouvait avoir la fonctionnelle sur la structuration du systéme modélisé [26]. Des
divergences notables des taux de différents environnements ont été relevées entre les deux fonc-
tionnelles BLYP et PBE utilisées. BLYP reproduirait 1égérement mieux le premier pic intense
du facteur de structure obtenu par diffraction des rayons X. Cependant, seule une cellule de
petite taille, 215 ou 185 atomes, pour chaque fonctionnelle a été étudiée. Qui plus est, elles
avaient des configurations initiales et des historiques de dynamique différents. La variabilité
de la nature des environnements selon la configuration initiale, ou la taille du systéme, n’a
pas été évaluée. Pourtant, une publication de Caravati et al. sur un verre du systéme ternaire
Ge-Sh-Te, montrait que le choix de la fonctionnelle BLYP ou PBE n’avait pas d’impact sur la
structuration finale [29]. Leurs dynamiques moléculaires avaient été réalisés sur un plus grand
échantillonnage, quatre cellules de 459 atomes pour BLYP et une cellule de 279 atomes pour
PBE.

Dans la continuité des études précédentes, 'objet de ce chapitre de thése est de faire pro-
gresser les précédents modéles de structure pour le verre GeTey. Pour cela, la variabilité des
environnements selon la taille du systéme, les configurations initiales et les fonctionnelles utili-

sées, sera étudiée.
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4.2 Détails de calculs

Nous construisons plusieurs cellules périodiques de verre GeTey de différentes tailles (185,
400 ou 480 atomes), ou les atomes sont répartis aléatoirement de maniére homogéne, en respec-
tant la densité expérimentale de 5,84. Ces modéles sont appelés respectivement par ordre de
taille Hy, Hy et H3. Nous créons également deux autres systémes G; et Gg, de 400 et 480 atomes
respectivement, avec une configuration initiale hétérogéne ot les germaniums forment un grain
au centre, entouré par les tellures. Par une dynamique moléculaire de type Car-Parrinello [30-32]
dans I’ensemble NVT, les systémes sont chauffés pour atteindre ’état liquide, & 900 K. Cette
étape a pour but de leur laisser le temps de revenir vers un état d’équilibre. Nous avons utilisés
les fonctionnelles d’échange et de corrélation PBE [33]|, BLYP [34, 35| ou BP [34, 36] (voir
tableau 4.1), avec les pseudo-potentiels de Troullier-Martins [37, 38| qui leur sont associés. Une
énergie de coupure pour la base d’ondes planes décrivant les électrons de valence de 20 Ry a
été choisie. Nous ajoutons aux calculs les corrections de Grimme GO06 [39], car deux études
précédentes ont montré leur importance dans ce type de systéme [25, 26]. Chaque électron est
doté d’une masse fictive de 850 u.a. pour un pas d’intégration temporelle de 0,17 fs qui per-
mettent de vérifier la quasi-adiabaticité des systémes. Le controle de la température se fait par
une chaine de thermostats de type Nosé-Hoover [40, 41|. Pour reproduire in silico un processus
de trempe, la température est ensuite réduite par paliers dont les longueurs et les températures
sont données dans le tableau 5.1. Les dynamiques sur le systéme H; ont été prolongées pour
produire un cycle de recuit. Le verre a été a nouveau chauffé puis refroidi par paliers successifs
de 15,2 ps (500 K, 700 K, 900 K, 700 K, 500 K et 300 K) pour obtenir les systémes H;’. Les

systémes H;” ont été générés par un nouveau cycle de recuit suivant le méme protocole.

Tableau 4.1 — Fonctionnelles, tailles et paliers de température, utilisés pour chaque systéme.

H; H, Hs Gy Go
185 atomes 400 atomes 480 atomes 400 atomes 400 atomes
PBE, BLYP et BP || PBE et BLYP || PBE et BLYP PBE PBE
TK) | t(ps) | T(K) |tps) | TE |tms) |TE |tps)|TE/tps)
900 15,2 1000 16,9 900 35,5 900 40,6 900 71
700 15,2 800 22 600 32,1 700 18,6 700 20,3
500 15,2 500 16,9 300 34,2 500 20,3 500 20,3
300 30,4 300 23,6 - - 300 22 300 33,8
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4.3 Structuration du verre a 300 K

4.3.1 Variabilité de la nature des environnements selon les fonction-

nelles

Sur les trois cycles de trempe différents d’une cellule de 185 atomes, qui générent les mo-
deles Hy, H;” et Hy”, les fonctionnelles utilisées au cours de la dynamique sont PBE, BLYP ou
BP. Au total nous obtenons donc 9 systémes différents. L’objectif est d’une part, d’estimer la
variabilité de la composition du verre d'un cycle a un autre sur une petite cellule, et d’autre
part, de vérifier si sur un plus grand nombre d’échantillons les résultats obtenus avec plusieurs
fonctionnelles différent entre eux. Afin d’avoir une comparaison avec les données expérimen-
tales, nous simulons en premier lieu les facteurs de structure de diffraction des rayons X ou des
neutrons (figure 4.1). Ce sont les facteurs moyens des trois cycles de trempe. La longueur de
diffusion au rayon X du tellure (52 e.u.) est plus élevée que celle du germanium (32 e.u.) alors
que la longueur de diffusion neutronique est plus élevée pour le Ge (8,185 fm) que pour le Te
(5,8 fm). L’intérét d’utiliser ces deux techniques est donc que, dans le cas présent, elles sont

complémentaires. Que ce soit pour la diffraction des rayons X ou des neutrons, il semblerait que

2 T T T T T T J 2 y T T T T T T T
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FIGURE 4.1 — Facteurs de structure obtenus par diffraction des rayons X [42] (4 gauche) ou diffraction
de neutrons [13] (a droite). Ils sont comparés aux facteurs de structure moyens de Hy, Hy’ et Hy”
obtenus avec les différentes fonctionnelles.

BLYP reproduise mieux intensité relative des deux premiers pics apres 2 A~1. Leur position
correspond a la premiére sphére de coordination dans l'espace réel. Les facteurs de structure
associés & BP ne présentent que de faibles variations de 'intensité des extrema, et de leur po-

sition, par rapport a ceux obtenus par BLYP. Jusqu'a 3 A1, les systémes construits avec PBE
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présentent des extrema dont la position est légerement décalée, d’environ 0,2 A=, par rapport
aux facteurs expérimentaux, avec des intensités en moins bon accord que pour les deux autres
fonctionnelles. Par ailleurs, quelle que soit la fonctionnelle, le premier pic de diffraction neu-
tronique situé pres de 1 A1 est mal reproduit. Il correspond & une distance dans l'espace réel
d’un peu plus de 6 A. Comme la diffraction des neutrons est plus sensible au germanium, cela
signifie que la structuration des germaniums au niveau de leur deuxiéme ou troisiéme sphére
de coordination est potentiellement mal reproduite dans les modéles théoriques.

Nous avons ensuite construit les fonctions de distribution radiale partielles ggere(r) et
grere(r) qui différent trés peu selon les cycles de recuit. C’est pourquoi, sur la figure 4.2,
nous ne comparons que celles associées & H; obtenues avec PBE, BLYP et BP. Les fonctions
calculées a partir de H;” et H;” sont placées en annexes. Les ggere(r) changent peu entre les
fonctionnelles avec la méme position des pics et les mémes largeurs. Le premier minimum est
cependant d’intensité non nulle pour BP et PBE, mais pas pour BLYP. Les courbes de grere(r)
présentent plus de différences dans la position et les intensités des extrema. Ces derniers sont
plus marqués dans le cas de BLYP et moins avec PBE. Quelle que soit la fonctionnelle, le pre-
mier minimum ne descend pas jusqu’a zéro, ce qui implique un chevauchement des premiéres
et deuxiémes sphéres de coordination. Ce phénomeéne apparait étre plus important en utilisant
PBE.

Les fonctions ggege(r) des 9 systémes (figure 4.3) présentent des intensités trés variables
du premier pic selon les cycles de recuit, et des allures différentes & plus longues distances.
Cette tendance est moins prononcée dans le cas ou BP a été utilisée. Les liaisons homopolaires
Ge-Ge, et globalement, la maniére dont se structure le germanium avec les autres germaniums,
changent donc d’un cycle a un autre. Ce constat remet en cause l'utilisation de modéles de

cette taille.

A partir des premiers minima des fonctions de distributions radiales partielles, nous extra-
yons les rayons de coupure, qui définissent la premiére sphére de coordination de chaque atome :
2,9 A pour Ge-Ge, 3,2 A pour Ge-Te et 3,3 A pour Te-Te. Dans le tableau 4.2, les taux des
environnements caractéristiques sont comparés a ceux trouvés précédemment dans l'article de
Bouzid et al. Le nombre de tellures bicoordinés avec PBE est quatre fois plus important dans
'article [26] que la moyenne trouvée ici. Nos taux de liaisons Ge-Ge sont plus importants d’une

dizaine de pourcents, mais leur variabilité au cours des trempes atteint 25 %. Cette augmenta-
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FIGURE 4.2 — Fonctions de distribution radiales partielles ggere (1) (0 gauche) et grere(r) (0 droite)
des systéemes Hy obtenus avec les fonctionnelles PBE, BLYP et BP.

[r"

(¥

A) rA)

FIGURE 4.3 — Fonctions de distribution radiales partielles ggege () pour les trois cycles Hy, Hy’ et
Hy7, selon les trois fonctionnelles PBE (gauche), BLYP (milieu) et BP (droite).

tion ne peut donc pas étre considérée comme significative. Les divergences constatées avec les
travaux précédents pourraient s’expliquer par le fait qu'un unique rayon de coupure de 3,0 A
était utilisé dans la référence [26], sans différenciation entre les paires. Cette valeur, est parfois
en décalage avec les premiers minima des fonctions de distribution radiale partielles, surtout
pour la fonction grere(r).

Dans nos simulations, d’un cycle a un autre, les quantités présentent une variation de plus
ou moins 5 % autour de la moyenne, sauf Ng.q. qui peut varier jusqu’a 25 % selon les cycles de
recuit. En effet, dans les modéles formées par la fonctionnelle PBE, la quantité de germaniums
impliqués dans une liaison homopolaire, est presque trois fois plus importante dans le premier
cycle (38 %) que dans le troisiéme cycle (13 %). Le cas de BLYP est similaire puisque Ngege
varie de 32 % a 54 %. Il n’y a que dans les systémes formés par BP que le taux de liaisons
homopolaires Ge-Ge change peu, avec une différence maximale entre deux cycles de 11 %, ce

qui équivaut a deux liaisons Ge-Ge dans la cellule. Le fait que seul Ng.ge soit impacté par les
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cycles de recuit est probablement dii aux germaniums qui sont quatre fois moins nombreux que
les tellures. Il est possible que I’échantillon ait une taille suffisante pour avoir des moyennes
représentatives des environnements du Te mais pas pour ceux du Ge. Une deuxiéme possibilité

est que la formation de liaison Ge-Ge soit un processes globalement aléatoire.

Tableau 4.2 — Tauz des différents environnements caractéristiques dans Hy, Hy’ et Hy” pour chaque
fonctionnelle. Naeqe est le pourcentage de Ge impliqués dans une liaison homopolaire, Npere, est celui
des Te impliqués dans une liaison Te-Te, GeXy est celui des germaniums tétracoordinés, et TeXs celui
des tellures bicoordinés. Toutes les valeurs sont comparées a celle trouvées dans la référence [20].

PBE BLYP BP
Ngege | Nrere | GeXy | TeXs | Ngege | Nrere | GeXy | TeXy | Ngege | Nrere | GeXy | TeXs
H; 38 93 76 16 48 88 92 57 43 90 88 33
Hy’ 15 93 67 11 32 87 93 57 35 89 83 38
Hy” 13 96 69 14 54 89 94 o7 46 91 92 39
Moy. 22 94 71 14 45 88 93 57 41 90 88 37
[26] 16 88 67 56 30 73 86 74 - - - -

Quelle que soit la fonctionnelle utilisée, le taux moyen de tellures impliqués dans une liaison
homopolaire se situe aux alentours de 90 %. En revanche, le taux de tellure bicoordinés présente
de grandes différences puisqu’ils représentent 14 % dans les systémes obtenus avec PBE, un
tiers dans ceux obtenus avec BP et plus de la moitié dans les systémes générés avec BLYP. De
plus, le nombre de liaisons homopolaires Ge-Ge est deux fois plus grand en utilisant BLYP ou
BP qu’en utilisant PBE. Enfin, les modéles formés avec PBE ont environ 20 % de germaniums
tétracoordinés en moins que ceux formés avec BLYP ou BP. Par un plus grand échantillonnage
et par des historiques de trempes homogénes, ces résultats confirment ’hypothése de Bouzid et
al. [26] que sur des systémes de cette taille, les fonctionnelles PBE, BLYP et BP ménent a des
modéles de verres différents.

Quelle que soit la fonctionnelle, la structuration du verre GeTey se distingue du verre GeSey
car il n’y a au maximum qu'une dizaine de pourcents de chalcogénes seulement liés & du
germanium, alors qu’il y en avait 30 % dans GeSey [2]. De plus, le taux d’éléments chalcogénes
bicoordinés dans GeTe, est compris entre 14 % et 57 % selon la fonctionnelle, alors qu’il était
évalué a 96 % dans GeSe, [2|. La proportion de liaisons homopolaires Ge-Ge est en outre
beaucoup plus élevée dans GeTey, entre 22 % et 45 %, que dans GeSe, ou elle valait environ 10
%. Les taux de plus de 40 %, trouvés dans les cas de BLYP et BP, sont d’ailleurs en opposition

avec toutes les hypothéses qui ont été publiées précédemment sur le verre Ge;sTegs [5-20] ou les
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germaniums impliqués dans une liaison homopolaire n’excédaient pas 10 %. Bien que le GeTey

soit plus riche en germanium que le Ge;sTegs, cela ne peut pas justifier un tel changement.

4.3.2 Impact de la taille du systéme
Cas de configurations initiales homogénes

Dans I'article de Caravati et al. sur les verres du systéme Ge-Sb-Te qui ne présentaient pas
de différences significatives entre les fonctionnelles, les systémes étudiés étaient plus grands [29].
C’est pourquoi, nous avons voulu construire des systémes de tailles plus importantes, afin d’exa-
miner si les différences structurales entre BLYP et PBE subsistaient. En effet, avec une taille
plus grande, la structuration peut étre amenée a changer. Par exemple, les modéles seront plus
a méme de reproduire 'ordre & moyenne et longue portée qui faisait défaut dans les systémes de
185 atomes. En augmentant la taille du systéme, le contréle des thermostats est moins brutal au
cours de la dynamique, avec des variations plus douces de température. Certaines réactions qui
pouvaient se produire grace a une forte agitation thermique dans les petites cellules, deviennent
irréalisables. Nous avons donc construit une cellule de 400 atomes (Hj) et une de 480 atomes
(H3). Pour chaque cellule, deux dynamiques ont été réalisées, une en utilisant PBE, 'autre en
utilisant BLYP. Nous avons représenté sur la figure 4.4 la proportion des différents environne-
ments du germanium selon les systémes, en utilisant les rayons de coupure établis dans la partie
3.1. La quantité de liaisons homopolaires Ge-Ge varie peu (2 %) entre Hy et Hs, nous pouvons
alors supposer que les tailles de cellules sont suffisantes pour que I’échantillon soit représentatif
des effets de la fonctionnelle. Il est & remarquer que le taux de liaisons homopolaires Ge-Ge
obtenu avec BLYP est d’environ 32 %, soit 13 % de moins que la moyenne calculée sur les
petites cellules. Cela pourrait étre un effet des variations de température qui ne sont pas du
méme ordre. Par rapport a cette quantité, La différence entre les deux fonctionnelles est donc
moins marquée dans des systémes de cette taille, puisqu’en moyenne BLYP ne génére plus que
7 % de liaisons homopolaires Ge-Ge de plus que PBE (contre 23 % dans les petites cellules). En
outre, avec PBE, le taux de germaniums tétracoordinés passe de 71 % sans les petits systémes
a 57% en moyenne dans les grands systémes, creusant I’écart avec le taux important obtenu
par BLYP. En effet, il y a 30 % de germanium tétracoordinés de plus en utilisant BLYP qu’en
utilisant PBE. En contrepartie, il y a prés de 30 % de Ge avec cing voisins dans le cas des
systéemes PBE, qui n’existent quasiment pas en utilisant BLYP.

Les nombres de coordinations partielles de chaque type d’atome sont donnés dans le tableau
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FIGURE 4.4 — Proportions de la coordinence du germanium dans les systémes de type PBE (haut) et
BLYP (bas), de 400 atomes Hy (gauche) et 480 atomes Hs (droite).

4.3. Dans 'article de Jovéri et al., la coordinence du tellure dans Ge;sTegs avait été évaluée par
RMC a 2,3, s’éloignant du mode de coordination attendu de 2 voisins [6]. Dans nos travaux,
le tellure est & nouveau sur-coordiné, surtout quand PBE est utilisée, ou C(Te) est égal a 3,6,
contre 2,5 ou 2,6 avec BLYP. La différence se fait en particulier dans le nombre de liaisons
Te-Te. Le germanium quant a lui, est légérement sur-coordiné dans les systémes PBE (4,3 ou

4.5 voisins), mais pas en utilisant BLYP ou ils ont en moyenne 4,0 voisins.

Les facteurs de structure des cellules Hy ont été calculés et comparés a ceux obtenus ex-
périmentalement (figure 4.5), ceux de Hs sont donnés en annexe. Malgré 1'agrandissement des
modeéles, les conclusions sont les mémes que pour les systémes plus petits. Méme si globalement
les S(q) théoriques sont en bon accord avec ceux obtenus expérimentalement, le premier pic
de diffraction a 1 A~* propre au facteur de structure neutronique n’est toujours pas correcte-
ment reproduit. Le pic situé aux alentours de 2 A=1, est plus intense que celui expérimental et

légerement décalé de +0,2 A~* dans le cas de PBE et +0,1 A~! dans le cas de BLYP.
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Tableau 4.3 — Nombres de coordination partiels moyens C(X-Y) (X ou Y = Ge ou Te) pour les modéles
Hs et Hs selon la fonctionnelle utilisée.

PBE BLYP

Hy | Hs | Hy | H3

)1 2626|1716
(Te-Ge) | 1,0 | 1,0 | 0,9 | 0,9
C(Ge-Ge) | 0,3 0,304 |04
(Ge-Te) | 4,0 | 4,2 | 3,6 | 3,6
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FIGURE 4.5 — Facteurs de structures obtenus expérimentalement par diffraction des rayons X (gauche)
et des neutrons (droite), comparés a ceux obtenus sur les systémes Ha.

Afin de caractériser les différences observées au niveau du pic principal, nous avons calculé
les facteurs de structure partiels dans le cadre du formalisme Faber-Ziman [43] (figure 4.6). De
maniére générale, les trois facteurs de structure partiels issus de PBE sont décalés de 40,1 a +0,2
A-! au niveau du pic & 2 A=, par rapport a ceux de BLYP. Par ailleurs, pour des ¢ supérieurs
a1 A1 Dintensité des pics des Scece(q) et des Stere(q) entre les fonctionnelles est similaire. Ce
n’est pas le cas pour Sgere(q) ott PBE induit un pic principal d’intensité significativement plus
forte alors qu’il n’y a plus de différence notables pour les pics qui suivent. D’aprés les fonctions
de distribution radiale partielles ggere(r) correspondantes (figure 4.6 - en bas, a droite), le
premier pic dans ’espace réel est moins intense et plus étalé avec PBE, ce qui signifie que les
longueurs des liaisons Ge-Te sont plus hétérogénes. De plus la fonction gger.(r) obtenue avec
PBE ne redescend pas jusqu’a zéro entre le premier et le second pic, les sphéres de coordination
sont donc moins bien définies qu’avec BLYP.

Nous avons représenté, sur la figure 4.7, les fonctions de distribution angulaire des angles
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FIGURE 4.6 — Décomposition des contributions des facteurs de structures selon le modeéle de Faber-
Ziman, pour les paires Ge-Ge (en haut a gauche), Te-Te (en haut a droite) et Ge-Te (en bas a gauche)
des systéemes Hy. Les fonctions de distribution radiale partielles ggere(r) sont représentées en bas a
droite.

Te-Ge-Te dans les modeéles H,. La fonction obtenue avec BLYP témoigne d’un systéme plus
ordonné que dans le cas de PBE. En effet, elle est centrée sur 109 °, ce qui est caractéristique
d’un germanium & géométrie tétraédrique. A l'inverse, pour le systéme PBE la fonction est
centrée sur 90 ° avec un faible épaulement vers 109 et un second pic moins intense vers 170 °.
Cela signifie que les germaniums ne sont pas seulement de géométrie tétraédriques.

La structuration des verres formés par PBE étant moins bien définie, nous avons voulu
vérifier que le systéme a eu le temps suffisant pour se réorganiser lors des paliers de trempe.
Pour cela, nous avons considéré ’évolution des carrés de déplacements moyens sur le palier a
900 K des modeéles Hy (représentées en annexes). La pente de cette courbe est proportionnelle
au coefficient de diffusion. Elle est presque deux fois plus élevée dans le cas de PBE que dans
celui de BLYP. Cela suppose que si les atomes ont eu le temps de se structurer avec BLYP,

ils ont également eu avec PBE. Par contre, cela signifie aussi qu’a une température donnée,
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FIGURE 4.7 — Fonctions de distribution angulaire Te-Ge-Te pour BLYP et PBE des modéles Hs.

le systéme qui évolue avec PBE est moins visqueux qu’avec BLYP. Les paliers de température
ne sont donc pas équivalents d’'une fonctionnelle & une autre, et cela peut influencer sur la
structuration du modéle de verre.

Cette étude sur des systémes de grandes tailles nous permet de constater que les fonction-
nelles BLYP et PBE conduisent a des modéles de verre distincts, a I'inverse de ce qui avait été
montré sur les systémes ternaires Ge-Sb-Te par Caravati et al. [29]. BLYP forme un verre ot les
sphéres de coordination sont bien définies et ol le germanium est de géométrie principalement
tétraédrique. Dans ce modéle, un tiers des Ge est engagé dans des liaisons homopolaires Ge-Ge.
A Tlinverse, les systémes de type PBE sont moins ordonnés, avec des environnements plus va-
riés oul les germaniums s’éloignent d’une géométrie tétraédrique. Le tellure a en moyenne entre
3 et 4 voisins, ce qui s’oppose avec les précédents modéles obtenus par RMC sur ce type de
systéme [6, 12|, pour lesquels la structuration était trés proche de GeSey. La coordinence des
tellures étaient proche de deux, formant des chaines non réticulées entre les tétraeédres formés

par les germaniums [6, 44].
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Analyse des centres de Wannier

Dans les figures 4.2 et 4.3, nous avons remarqué que certaines fonctions de distribution
radiale partielles ne diminuent pas jusqu’a zéro entre la premiére sphére et la deuxiéme sphére
de coordination, en particulier avec la fonctionnelle PBE. Dans cette zone de 1'espace, les deux
sphéres se chevauchent et la distance n’est pas suffisante pour déterminer si I'atome partage un
électron avec I'atome voisin. Pour essayer de comptabiliser le nombre de liaisons effectives, une
possibilité est d’utiliser les fonctions de Wannier. Ces derniéres qui miment la forme qu’auraient
les orbitales moléculaires dans un systéme non périodique, permettent de localiser dans 1’espace
réel la densité électronique. Ces pseudo orbitales ont un centre de symétrie, de sorte que,
I’emplacement de ce centre plus ou moins proche de 'atome, indique s’il y a effectivement un
partage électronique.

Nous avons calculé la position des centres de Wannier sur 63 configurations du palier & 300 K
pour Hy généré par BLYP et 271 configurations pour Hy généré par PBE. Le plus grand nombre
de configurations pris en compte dans le cas de PBE a été nécessaire pour obtenir des courbes
de distribution de qualité suffisante. Nous avons construit les fonctions de distribution radiale
partielles du germanium avec les centres de Wannier, ggew (r), et du tellure avec les centres,

grew (1) (figure 4.8), afin d’établir quels centres révélaient la présence d’une liaison. Le premier

rA) rA)

FIGURE 4.8 — Fonctions de distributions radiales partielles des paires Ge-W (gauche) et Te-W (droite)
ou W désigne un centre de Wannier. Les courbes ont été lissées par des moyennes locales sur 30 points.

pic de ces fonctions, dont nous n’avons pas montré le sommet, correspond aux centres proches

des atomes Ge ou Te qui représentent les paires libres. Le deuxiéme pic, en revanche, sont les
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centres situés entre deux atomes, caractéristiques d’un partage électronique propre a une liaison
chimique. Nous obtenons le nombre de voisins moyen par germanium ou par tellure en intégrant
ce deuxiéme pic. Dans le cas du germanium, nous intégrons la fonction entre 0,8 Aet 22 A
Pour le tellure, la distinction des deux premiers pics n’est pas aussi marquée, en particulier
pour PBE. Nous avons considéré que les centres situés entre 0,9 A et 2,3 A correspondaient a
une liaison. Le tableau 4.4 récapitule le nombre de voisins moyen selon la fonctionnelle et selon

le critére utilisé (distances interatomiques ou positions des centres de Wannier).

Tableau 4.4 — Coordinences du tellure et du germanium, évaluées par un critére de distance et par un
critére de Wannier, dans le systéeme Ho selon les fonctionnelles BLYP ou PBE.

Cdist (Ge) CW (Ge) Cdist (Te) CW (Te)
PBE 4.3 3,7 3,5 2,7
BLYP 3,9 3,9 2,5 2,3

Lorsque la fonctionnelle BLYP est utilisée, les coordinences ne changent pas ou peu selon la
méthode d’évaluation. A 'inverse, avec PBE, un critére de distance donne un nombre moyen de
voisins plus élevé de 0,6 pour le Ge et de 0,8 pour le Te, par rapport & ceux obtenus en utilisant
les centres de Wannier. Les coordinences entre BLYP et PBE qui étaient trés différentes en
considérant les distances, ne le sont donc plus sur la base d’un critére électronique. Par exemple,
le tellure avait en moyenne un voisin de plus en utilisant PBE plutot que BLYP, alors qu’en
analysant la position des centres de Wannier cette différence est réduite a 0,4.

Cependant, les seules fonctions gre_w (r) et gge—w (r) ne nous permettent pas de distinguer
les différents environnements du Te et du Ge. Cela nous permet néanmoins de moduler les
résultats obtenus par un critére de distance, et notamment de constater que les différences

structurales entre fonctionnelles étaient surévaluées.

Cas de configurations initiales hétérogénes

Dans le cas de GeSey, une précédente étude menée dans Iéquipe de recherche [2| avait
souligné 'importance d’une configuration initiale hétérogéne pour reproduire le spectre RMN
expérimental et quantitatif du "Se. Le bon accord obtenu a partir des configurations initiales
hétérogenes est dit & une température de fusion trés différente entre le germanium (Tf(Ge) =
1211 K) et le sélénium (Tf(Se) = 494 K). A la température de mélange, le germanium est en-
core solide quand le sélénium est liquide. Il faut donc un certain temps pour obtenir un systéme

homogéne, via des réactions solide-liquide a l'interface du germanium, qui sont responsables
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d’une structure finale caractéristique.

Dans GeTey, méme si les différences de température de fusion entre Ge et Te (T f(Te) = 722
K) sont moins marquées, ces effets peuvent avoir lieu. C’est pourquoi, nous avons synthétisé in
silico, en utilisant PBE, les modéles de configuration initiale hétérogene G; et Gy qui contiennent
respectivement 400 et 480 atomes. Les fonctions S(q) et gxy (r) ne présentent pas de différences
entre les modéles homogeénes et hétérogénes, et sont données en annexe. En utilisant les rayons
limites des précédents systémes, nous obtenons la distribution des coordinences des tellures et
des germaniums (tableau 4.5). Dans les deux cas G; ou Gg, il n’y a pas de changement notable
des taux de coordinence par rapport aux modéles homogeénes, puisque les différences moyennes
sont inférieures ou égales a 4 %. Ces résultats ne font que confirmer le taux de germaniums
tétracoordinés proche de 60 % et une coordinence du tellure élevée, entre 3 et 4 (si elle est

évaluée par un critére de distance).

Tableau 4.5 — Pourcentages de chaque coordinence, pour le germanium ou le tellure dans les systémes
G1, Go, Ho et Hs qui ont été obtenus avec la fonctionnelle PBE.

Ge Te
Nombre de voisins || G; | Go | Hy | H3 || G1 | G2 | Hy | Hs
2 - - - - 11|14 11| 9
3 716 | 8] 6 | 39|40 | 37|37
4 58 | 64 | 60 | 54 || 37 | 33 | 38 | 39
5 25 122 | 25 | 27 || 13 | 11 | 13 | 13
6 10 | 8 7T 112 | 1 1 1 1

4.3.3 Quantification du taux de cavités

Au cours des différentes simulations, nous remarquons que des cavités, ¢’est-a-dire des zones
sans atome, apparaissent dans les verres créés avec PBE. Nous avons alors cherché a mesurer
la quantité de vide dans chaque systéme en créant un programme, comme cela avait été fait
pour la composition GejsTegs [12] ou le tellure amorphe [44].

Le programme, écrit pour effectuer le calcul, commence par découper la cellule de simulation
en voxels, petits cubes de 0,1 A de coté. Pour chaque centre de voxel nous regardons si au moins
un atome se trouve a une distance inférieure a un R,,,; choisi. Si oui, le voxel est rempli avec

« 1 », si non, il est rempli par « 0 » (figure 4.9). Nous pouvons alors compter le rapport du
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nombre de voxels « 0 » sur le nombre total de voxels, ce qui nous donne directement le taux

de cavités. Par exemple, la cellule Hy” de 18,3 A de coté, est composée de 183% voxels. Nous

0.1A
- P P—
i g 2 N : /»"

FIGURE 4.9 — Illustration du calcul de taux de cavités a partir du découpage en vozels de la cellule
périodique, et de leur proximité ou non d’un atome.

avons représenté sur la figure 4.10 la tranche z=1 (z variant de 1 a 183) selon trois valeurs
différentes pour Ryas : 1,8 A, 2,0 A et 2,2 A. La longueur d’une liaison pouvant aller jusqu’a
3,2 A, nous avons pris des distances limites supérieures a la moiti¢ d’une longueur de liaison.
De cette maniére, a 2,2 A, d’aprés la représentation du plan, il ne reste quasiment plus que la
cavité principale qui soit considérée comme du vide, les espaces interatomiques étant comptés

comme pleins.

Pour plusieurs cellules, de différentes tailles et fonctionnelles, nous avons représenté, sur
la figure 4.11, I’évolution du taux de cavités en fonction du R,,,, choisi. Il y a une différence
d’évolution significative entre les deux fonctionnelles, puisque pour R,,.. égal a 2,3 A les Sys-
témes PBE contiennent environ 12 % de vide, alors que les systémes BLYP n’en comptent que
5 %. Cela traduit I'absence de cavité de taille significative quand la fonctionnelle BLYP est
utilisée, alors qu’elles sont présentes avec PBE et d’autant plus grosses que la taille du systéeme
considéré est importante. Dans I'article de Kalikka et al. qui utilise des techniques de RMC, le
taux de cavités avait été estimé a 22 % avec un R, de 1,8 A. Nos résultats ne contrastent
pas avec cette précédente étude, et apportent des informations complémentaires puisque leur
unique valeur de R, de 1,8 A ne permettait pas de distinguer la présence de cavités de tailles
importantes. L’apparition de ces derniéres pourrait étre un artefact de calcul, lié¢ a la fonction-
nelle PBE par exemple, qui produirait un verre d’une densité trop éloignée de celle évaluée

expérimentalement. Pour vérifier ou non cette hypothése, il faudrait réaliser une dynamique
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FIGURE 4.10 — Plan XY o Z=0,1 A, des vozels d’une cellule H,’ de type PBE 0t Ry est égal a,
de gauche a droite, 1,8 A, 204 ou22A. Les tmages sont composées de «1you de «0».

moléculaire dans ’ensemble isobarique (NPT) qui autoriserait les variations du volume. Ce
type de simulation ne peut se faire simplement, en particulier, cela nécessite 'utilisation d’un
autre code de calcul. Cela pourra faire I’objet d’une étude future. Par ailleurs, si ces cavités ne
sont pas un artefact de calcul, cela peut étre un premier pas pour expliquer pourquoi GeTey

est si difficile & synthétiser et/ou trés instable.

4.4 Spectroscopie RMN du °Te et du “Ge dans le verre
GeTey

Un spectre RMN du % Te dans le verre GeTe, a été acquis en 2010 par Edwards et al. [28].
L’acquisition a été réalisée sur un spectrometre de 500 MHz avec une séquence de type écho de
Hahn et en statique.

Afin d’obtenir plus de précisions sur nos modéles de verre GeTey, nous avons simulé les

spectres RMN correspondants. Pour cela, nous avons utilisé le formalisme GIPAW |45, 46],
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FIGURE 4.11 — Evolution du tauz de cavités en % en fonction du rayon mazimum de prozimité R,
pour différents modéles et fonctionnelles.

implémenté dans le code Castep (version 16) [47], aprés avoir préalablement optimisé les confi-
gurations finales des paliers a 300 K avec le code CPMD. En raison du cotit calculatoire, les
calculs de paramétres RMN n’ont été menés que sur les cellules de 185 atomes Hy, H;" et H;”.
De plus, les fonctionnelles BLYP et BP n’étant pas disponibles dans Castep, les simulations ont
seulement été faites sur les cellules construites avec PBE. Les pseudo-potentiels ont été créés a
la volée et les corrections de Grimme GO6 ont été prises en compte. Une énergie de troncature
de 400 eV définit la taille de la base d’ondes planes considérée, avec une grille d’intégration de
I’espace réciproque de 2x2x2 points-k. Les déplacements chimiques ont ensuite été obtenus en
utilisant la régression linéaire établie au chapitre 2, a savoir 0,5, = 2984 — 1, 020;,,. Les spectres
simulés sont comparés avec celui obtenu expérimentalement par Edwards et al. sur la figure
4.12.

D’un point de vue théorique, il y a une variabilité modérée selon les cycles, puisque globalement
les spectres sont centrés vers 800 ppm, avec une forme gaussienne d’une largeur d’environ 2500
ppm. Le spectre expérimental est plus fin, allant de -500 ppm a 1500 ppm, mais il est centré
autour du méme déplacement chimique, vers 800 ppm, et forme également une gaussienne.
Une étude préliminaire sur GeTey de Micoulaut et al. présentait différents modéles théoriques
produits par dynamique moléculaire [27]. La distribution des déplacements chimiques du *Te

pour ces modeéles s’étendait sur 80000 ppm de large. Vraisemblablement leur température finale
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FIGURE 4.12 — Simulation des spectres RMN du '?° Te pour les modéles Hy, Hy’ et H,”, obtenus avec

la fonctionmelle PBE. Les spectres ont €té comparés a celui obtenu expérimentalement par Edwards et
al. sur un spectromeétre de 500 MHz. [28].

de 450 K était un facteur d’erreur dont nous avons été affranchis. Finalement, si I’accord entre
nos spectres du '?°Te théoriques et le spectre expérimental n’est pas parfait, il ne remet pas
en cause nos modeéles théoriques. Notre surévaluation de la largeur de raie suggére soit que
la distribution des différents environnements du tellure est trop étendue, soit que le calcul de
'anisotropie de déplacement chimique est erroné (voir chapitre 2).

Dans un deuxiéme temps, nous avons voulu comprendre les différentes contributions des
spectres théoriques, notamment celui propre & Hy . Sur la figure 4.13, le signal théorique a été
décomposé selon les différents environnements du tellure (établis par un critére de distance). Par
souci de clarté, seules les contributions des principaux environnements, soit 65 % des tellures,
ont été représentées. Les différentes contributions ne sont pas différentiables, si ce n’est pour
celle de Te-Tez qui a un déplacement chimique légérement plus important. De faible intensité,
il n’est cependant pas discernable sur le spectre total.

En attente de nouvelles acquisitions expérimentales, nous avons également simulé les spectres
du ™Ge des modeles Hy, Hy’ et H,”, obtenus avec PBE (figure 4.14). Les signaux changent peu
d’un cycle de recuit & un autre, ils ont une forme lorentzienne qui est similaire & celles trouvées

par Sen et Gan dans des verres du systéme Ge-Se [48]|. Dans cet article, ils avaient interprété
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FIGURE 4.13 — Déconvolution du spectre RMN du '2° Te selon les principauz environnements du Te.
A gauche, le spectre total est présenté, a droite nous n’avons considéré que les différentes contributions.

la largeur a la base du signal comme étant la contribution des liaisons homopolaires Ge-Ge, et
la pointe centrale caractéristique des tétraédres GeSe,. H; est le modeéle qui présente a la fois
le plus de liaisons homopolaires Ge-Ge et le plus de germaniums tétracoordinés. Nous avons
alors séparé son spectre selon la contribution des germaniums liés a 4 tellures, et celle des
tétracoordinés mais présentant au moins une liaison Ge-Ge (figure 4.15). La contribution des
Ge-Tey a une largeur a mi-hauteur d’environ 500 ppm, significativement plus petite que celle
des Ge-Tey_,,Ge,, qui vaut prés de 1000 ppm. Ce sont donc les environnements GeTey qui sont
responsables du pic central fin. Cependant, la base large du spectre n’est pas uniquement due
aux liaisons homopolaires, puisque leur contribution est & peine plus large que celle des Ge-Tey
qui s’étend déja de -3000 & 2000 ppm. Sans remettre en cause les suppositions de Sen et Gan
dans les systémes Ge-Se, nous avons vu par la distribution des valeurs des angles Te-Ge-Te que
les modéles de GeTey obtenus par la fonctionnelle PBE présentaient des tétraédres déformés
de germaniums. La faible symétrie de ces derniers peuvent induire une constante de couplage
quadripolaire forte qui expliquerait la largeur a la base des deux contributions du spectre. Une
acquisition expérimentale du Ge serait souhaitable pour apporter de plus amples informations

sur la validité de nos modéles.
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FIGURE 4.14 — Simulation des spectres RMN du ™ Ge sur un spectrométre de 850 MHz, des modéles
Hy, Hi’ et Hi”, obtenus avec la fonctionnelle PBE.
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FIGURE 4.15 — Déconvolution du spectre RMN du " Ge simulé sur un spectrométre de 850 MHz, a
partir de Hy.

4.5 Conclusion

Ce chapitre, dans la continuité des études précédentes sur les systémes binaires Ge-Te, avait

pour but de faire progresser la caractérisation de la structure du verre GeTey. Pour cela nous
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avons utilisé différentes fonctionnelles et différents modéles afin d’analyser la variabilité des
données théoriques selon certains paramétres. Dans un premier temps, nous avons constaté que
si des modéles petits étaient utilisés, avec un nombre trop faible de germaniums, les taux des
différents environnements étaient variables d’un cycle de trempe a un autre. Dans un second
temps, nous avons montré que pour des systémes de quatre cents atomes ou plus, la structura-
tion finale du verre ne dépend pas du type de configuration initiale, homogéne ou hétérogéne.
Par ailleurs, le role de la fonctionnelle est essentiel dans la modélisation du verre. En effet,
I'utilisation de BLYP aboutit & un verre bien structuré, avec des germaniums principalement
de géométrie tétraédrique et des tellures ayant un peu plus de deux voisins en moyenne. C’est
une structuration trés proche de celle obtenue pour le GeSey. Elle ne peut donc pas expliquer
les difficultés de synthése qui surviennent dans 'obtention de GeTey. De plus, un tiers des
germaniums forment des liaisons homopolaires, ce qui parait surestimé comparé a ce qui a été
publié précédemment sur GejsTegs. A I'inverse, la fonctionnelle PBE conduit & un verre avec
moins de liaisons Ge-Ge mais plus désordonné, ot apparaissent des cavités de taille importante.
En utilisant PBE, la séparation des différentes sphéres de coordination est moins franche, ce qui
rend délicat nos quantifications des différents environnements. En effet, ’analyse de la position
des centres de Wannier montre qu’un critére de distance pour évaluer le nombre de liaisons a
tendance a le surestimer et que finalement, les coordinences calculées dans PBE se rapprochent
de celles trouvées pour les systémes BLYP. La derniére fonctionnelle, seulement testée sur des
systémes de 185 atomes, BP, produit des verres dont la structuration se situe entre les deux
précédentes, a savoir, plus ordonnée et avec plus de liaisons homopolaires Ge-Ge que PBE, mais
moins que BLYP.

Les comparaisons avec les données expérimentales, diffractions des rayons X ou des neu-
trons et spectres RMN, nous permettent de valider nos modéles théoriques et de nuancer les
hypothéses structurales précédentes. Les tellures ne sont pas seulement bicoordinés sous forme
de chaines qui relieraient des tétraédres de germanium. Les résultats présentés dans ce chapitre
suggerent qu’il y a une distribution des environnements plus vaste en terme de coordinences et
d’angles, que ce soit pour le tellure et le germanium. Ces environnements inhabituels pour de

tels atomes, pourraient étre la cause des difficultés de synthése et de I'instabilité de ce matériau.
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4.6 Annexes

3 T 7 I
2,51
2 L
1,5+
1 L
0,5+
|
00 2 )
distance (A) distance (A)
3 T T ' T 10 I I \
2,5 7 | o Hl |
[ 8 L . H N |
r 1
L .y i
2 _ H1
L 6 -
1,5+ F .
L 4 - —
1 [ |- .
0.5- , 2r 7
| \ \ . ! ! J ! ‘ | ‘ \ ‘
05 2 4 6 8 o % 2 4 6 g 10
distance (A) distance (A)
3 I I I T I I I
L s T |
2,5+ Hl’
L F —H, i
2L 6l — H1 }
1,5+
L 4 -
1 [ B .
L 5l
0,5+
\ \ \ ! !
O0 2 4 6 8 10 12 O0 .
distance (A) distance (A)

FIGURE 4.16 — Fonctions de distribution radiale partielles, grere () (4 gauche) et gaere(r) (@ droite),
de Hy, H,’ et H,”, pour PBE (en haut), BLYP (au milieu) et BP (en bas).
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FIGURE 4.17 — Densités d’états des systéemes Hy, Hy’ et Hy” construits avec PBE.
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FIGURE 4.18 — Facteurs de structure obtenus par diffraction des rayons X (a gauche) et des neutrons
(a droite), comparés & ceux calculés sur les systémes Hs.
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FIGURE 4.19 — Evolution du déplacement carré moyen au cours du temps lors du palier a 1000 K de
Hy pour BLYP et PBE.
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FIGURE 4.20 — Facteurs de structure obtenus par diffraction des rayons X (a gauche) et des neutrons
(a droite), comparés a ceuz calculés sur les systemes Gy et Ga.
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Chapitre 5

Structuration des verres dans le systéme

Ge-Te-Se
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5.1 Introduction

Pour pallier les difficultés de synthése de GeTey, mais conserver sa large fenétre de transpa-
rence infrarouge, Maurugeon et al. ont synthétisé en 2009 plusieurs stoechiométries le long de
la ligne de pseudo-composition GeSeys-GeTey du diagramme ternaire Ge-Se-Te (figure 5.1). Le
but était de trouver le meilleur compromis entre les propriétés optiques de GeTe, et la facilité
de synthese de GeSe, [1]. Avec une approche empirique, ils ont pu montrer que 'addition d’un
faible pourcentage de sélénium dans GeTe, suffisait a atteindre cet objectif. En effet, la diffé-
rence entre la température de transition vitreuse et celle de cristallisation (AT) est de 106 ° C
pour GegyTer;Ses alors qu’elle n'est que de 79 ° C pour GeggTegy. Cet écart de température
plus grand permet de mieux éviter la formation de nanoparticules cristallines de tellure, et
de garantir une meilleure stabilité par rapport au risque de dévitrification. De plus, la fenétre
de transparence dans 'infrarouge de GegyTe77Ses est aussi large que celle de GeTey et s’étend
jusqu’a 20 pm.

Ces verres ternaires sont donc prometteurs pour de nombreuses applications, notamment

Ge
0

100
Se 0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 100 Te

FIGURE 5.1 — Diagramme ternaire du systeme Ge-Te-Se et ligne de pseudo-composition reliant la
steechiométrie GeSey a GeTey. Les domaines vitreux sont entourés en rouge et les points noirs sont les
compositions synthétisées dans [1].
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la fabrication de fibres optiques transparentes dans le lointain infrarouge. Pourtant, bien que
les verres parents, GeTey et GeSey, aient fait 'objet de nombreuses études structurales (voir
le chapitre précédent), la littérature sur la structuration des verres du systéme Ge-Te-Se est
encore trés pauvre [2-4]. Les deux premiéres études |2, 3| se concentrent sur des compositions
riches en tellure avec des acquisitions par diffraction de rayons X et de neutrons, de la spec-
troscopie EXAFS et par des simulations de Monte Carlo inversées. Ces calculs font intervenir
plusieurs contraintes, notamment ’absence de liaison Ge-Ge et Se-Se. Ils obtiennent ainsi des
modeéles de verres du systéme Ge-Te-Se riches en tellure dont la structuration est similaire a
GeSey. Les modéles produits se composent de chaines de chalcogénes qui relient des tétraédres
de germanium. Les séléniums se lient principalement aux germaniums en évitant de former des
liaisons Se-Te. Cela créé un modéle biphasique a plus haute concentration en sélénium, qui
pourrait expliquer la zone de démixtion (figure 5.1) [3].

L’autre étude de Moharram et al. [4] porte sur des verres riches en sélénium en utilisant
la spectroscopie Raman et la diffraction des rayons X. Ils déduisent ’absence de tétraédres
Ge(Tey/2)4 et affirment que la formation de liaisons Te-Te n’a lieu qu’a une concentration su-
périeure ou égale a 30 % de Te.

A notre connaissance, aucune étude de dynamique moléculaire ab initio couplée a de la
spectroscopie RMN n’a été réalisée sur des verres de ce systéme ternaire. En combinant ces
deux techniques, nous voulons relier ’ordre local du verre aux propriétés physiques. Des stoe-
chiométries au niveau des deux extrémes de la ligne de pseudo-composition ont été étudiées

afin de caractériser I'impact du tellure et du sélénium sur la structuration.

5.2 Etude par dynamique moléculaire d’un verre riche en

Te : G620T€708610

5.2.1 Détails des calculs

Afin de synthétiser in silico un verre riche en tellure, nous partons des configurations des
cellules de stoechiométrie GeTey, Hy (400 atomes) et Hs (480 atomes), étudiées au chapitre
précédent. A la fin du palier & haute temérature (1000 K pour Hy et 900 K pour Hj3), nous
avons remplacé respectivement 40 et 48 tellures par des séléniums, pour atteindre les 10 %

de substitution. Les nouveaux systémes ainsi obtenus sont notés Rr.; et Rypes. Les cellules
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évoluent ensuite par une dynamique moléculaire Car-Parrinello [5] avec le code CPMD [6-8|,
en utilisant une masse fictive de I’électron de 850 u.a. et un pas d’intégration de 0,17 fs. Comme
pour GeTey les deux fonctionnelles, PBE [9] ou BLYP [10, 11] ont été employées avec les pseudo-
potentiels de Troullier-Martins [12, 13|. L’énergie de troncature pour le développement de la
base d’ondes planes a été fixée a 20 Ry et les corrections de Grimme G06 [14] ont été ajoutées.
Pour controler la température au cours de la dynamique, une chaine de thermostats de type
Nosé-Hoover |15, 16] a été utilisée. Les différents paliers de température employés au cours de

la dynamique pour reproduire le processus de trempe sont reportés dans le tableau 5.1.

Tableau 5.1 — Récapitulatif des différents paliers de refroidissement appliqués aux systémes Rrey et
Rreo pour BLYP et PBE.

Rrer Rireo
T ) [ ¢ (ps) | T(K) | ¢ (ps)
1000 13,6 900 18,7
800 | 22,1 | 700 | 17,8
500 20,4 500 17,8
300 20,4 300 30,6

5.2.2 Structure du Gey Te;(Se g & température ambiante

La figure 5.2 contient les fonctions de distribution radiale partielles g(Ge-Te) et g(Te-Te),
ainsi que leur intégration, de nos modeéles de verre sur le palier & 300 K. Elles sont comparées
aux fonctions correspondantes dans GeTey (modéle Hy du chapitre précédent). Les fonctions
g(Te-Te) ne sont pas différenciables entre les compositions selon I'intensité, 'emplacement et la
largeur des pics. De plus, dans le cas de PBE, I'intégration du premier pic (en prenant Ry, =3,2
A) donne des valeurs de coordinence partielle Cr.p. de 2,4 et 2,6 pour les modeles Rr.1 et Ryeo
qui different peu de celles obtenues dans GeTey de 2,6. Le constat est le méme dans le cas de
BLYP, puisque Crere vaut 1,6 dans Rpy.; et Ryeo, et était de 1,7 dans Hy. Le sélénium a cette
concentration n’a donc a prior: aucun impact sur la formation des paires Te-Te. La forme des
fonctions g(Ge-Te) différe également peu entre les compositions. Cependant, I'intégration du
premier pic (en prenant Ry;,=3,0 A) montre que la coordinence du germanium avec le tellure
diminue avec la présence de sélénium. En effet, Cgere vaut 3,2 avec PBE et 2,8 avec BLYP
contre, respectivement, 4,0 et 3,6 dans H,, soit une diminution de 0,8 voisin Te. Des autres

fonctions de distributions radiales, non représentées ici (cf. annexes), nous avons extrait les
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FIGURE 5.2 — Fonctions de distribution radiale partielles g(Ge-Te) (en haut) et g(Te-Te) (en bas),
dans les systémes GeTey-Hy (rouge), Rre1 et Rpea (noir), pour les fonctionnelles PBE (& gauche) et
BLYP (a droite). Les intégrations de ces fonctions sont représentées en traits pointillés.

coordinences partielles du sélénium (tableau 5.2). Dans tous les cas, Cgeg. est nettement plus
élevée que Cgere alors que le nombre de germaniums est presque quatre fois moins important
que le nombre de tellures. Cela signifie qu’aprés substitution du tellure par du sélénium, ce
dernier remplace les tellures situés dans les sphéres de coordination du germanium. Or, 1’éner-
gie de dissociation de la liaison Ge-Te est plus faible d’environ 20 kcal.mol~! par rapport a la
liaison Ge-Se [17]. Le germanium favorisera donc la formation d’une liaison avec un sélénium
plutét qu’avec un tellure. En calculant la distribution des environnements du sélénium, toutes
fonctionnelles confondues, entre 88 et 95 % des séléniums sont liés & au moins un germanium
(tableau 5.2). En particulier, le taux de séléniums liés & au moins deux germaniums, est compris
entre 42 % et 56 %. En comparaison, ce taux est deux fois plus grand que le taux de tellures
liés & au moins deux germaniums dans les cellules parentes de GeTe, (tableau 5.2). Cela signifie

que l'insertion de séléniums modifie I'ordre & moyenne distance en créant des ponts entre les
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Tableau 5.2 — Coordinences partielles et totales du sélénium dans les systémes Rre1 et Rrea, pour les
deux fonctionnelles, ainsi que le pourcentage de séléniums liés & au moins un ou deur Ge. Les taux
de tellures liés a deux germaniums ou plus, obtenu dans les cellules parentes, respectivement Hy et Hs,
ont été ajoutés.

PBE BLYP
R (A) | Rrer | Rrez | Rrer | Rreo
CseGe 3,0 16 | 14 | 15 | 14
Csere 3,1 0,9 1,0 0,6 0,6
Csese 2,9 0 0 0 0
Cse 25 | 24 | 2,1 | 20
% Se-Geq 89 89 95 88
% Se-Geo 42 56 51 52
% Te-Gey (GeTey) o1 | 25 | 27 | 19

germaniums. Ces ponts sont d’ailleurs plus fréquents dans ces modéles riches en tellure que
dans la composition GeSey ot ils ne représentent qu'un tiers des séléniums [18]. La visualisa-
tion des séléniums au sein des configurations de Ry.; est montrée sur la figure 5.3. Nous avons
supprimé les tellures pour mieux discerner la position des séléniums vis-a-vis des germaniums.
Que ce soit avec les fonctionnelles BLYP ou PBE, les séléniums sont effectivement presque
tous liés & un ou plusieurs germaniums. A cette concentration, les ponts ne relient que deux
germaniums au maximum, formant des entités qui sont réparties de maniére homogéne dans la
cellule. Ce phénoméne peut étre un premier pas vers la formation d’'un modéle biphasique en
augmentant le taux de sélénium. En effet, la réticulation entre les germaniums pourrait aug-
menter jusqu’a former une phase GeSes tandis que le tellure s’agrégerait. A une stoechiométrie
limite, il y aurait une démixtion compléte du tellure comme cela est observé pour la composition
GeggSegpTeyq [19]. Pour valider cette hypothése, la synthése in silico des compositions riches en

tellure avec plus de 10 % de séléniums, pourrait étre réalisée.

Nous avons ensuite établi la distribution des différents modes de coordination du germanium
selon le modéle et la fonctionnelle utilisée (figure 5.4). La fonctionnelle BLYP induit un taux
trés élevé de germaniums tétracoordinés, aux alentours de 90 %, qui ne differe pas des taux
constatés pour GeTey. A l'inverse, dans le cas de PBE, ce taux vaut 72 % pour Rr. et 64
% pour Rres, alors qu’ils étaient de 60 et 54 % dans, respectivement, Hy et Hz, leur modeéle

parent. Ces systémes étant de mémes configurations initiales, les augmentations de 12 et 10 %
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FIGURE 5.3 — Visualisation de configurations de Rre1 a 300 K du systéme obtenu avec PBE (gauche)
et BLYP (droite). Les tellures ont été supprimés pour pouvoir repérer l’'emplacement des séléniums (en
jaune) par rapport aur germaniums (en rouge).

avec la substitution par des séléniums, sont significatives. Nous avons représenté sur la figure
5.5, dans le cas de PBE, la distribution des coordinences des Ge selon la présence de sélénium
dans leur environnement. Dans les deux systémes Rre; et Ryes, les germaniums qui contiennent
au moins un sélénium dans leur sphére de coordination sont plus souvent tétracoordinés (+9
% dans Rre; et +4 % dans Rpez) qu’en l'absence de séléniums. La fonction de distribution
angulaire Te-Ge-Te pour ces systémes, représentée sur la figure 5.6, est centrée vers 95 “ alors
que celle des angles Te-Ge-Se admet un maximum vers 109 °. Lorsqu’un germanium est lié a
au moins un Se, il adopte plus souvent une géométrie tétraédrique que lorsqu’il n’est lié qu’a

des tellures.

Dans les systémes obtenus avec PBE, les taux de liaisons homopolaires Ge-Ge valent 21 et
27 % dans respectivement, Rpe; et Rpeo. Ils étaient de 26 et 24 % dans les systémes GeTey
parents. Ces taux sont de 36 et 43 % dans, respectivement, les systémes Rpq; et Rreo obtenus
avec BLYP, contre 31 et 33 % dans les cellules Hy et Hs parentes. Le sélénium n’a donc pas
d’influence sur cette valeur. Les différences entre les verres GegyTergSe;y engendrés par les
fonctionnelles BLYP ou PBE sont semblables a celles constatées sur GeTey, puisque les taux de
liaisons homopolaires Ge-Ge et de germaniums tétracoordinés sont significativement supérieurs

en utilisant BLYP plutot que PBE.
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FIGURE 5.4 — Distribution des modes de coordination du germanium a 300 K, pour les modéles Ryeq
et Rreo obtenus avec les fonctionnelles PBE ou BLYP.
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FIGURE 5.5 — Distributions des coordinences du germanium dans les systémes Rpe1 (6 gauche) et
Rrea (4 droite) obtenus avec PBE, selon qu’il est connecté ou non a au moins un sélénium.
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FIGURE 5.6 — Fonctions de distribution angulaire des angles Te-Ge-Te (en noir) et Te-Ge-Se (en
rouge). Les fonctions sont les moyennes des systéemes Rre1 et Rpea obtenus avec la fonctionnelle PBE.

5.3 Etude d’un verre riche en Se : GeySe-Teq

5.3.1 Reésultats expérimentaux

Des spectres RMN du ""Se de plusieurs compositions, GeagSego, GeagSergTerg et GeapSesoTesg
ont été acquis, au sein de 'UMR, par une séquence de type écho de Hahn, sur un spectrométre
de 300 MHz (figure 5.7). Une vitesse de rotation a l’angle magique (MAS) de 14 kHz et des
temps de recyclage longs de 300 s ont été appliqués comme pour GeSey, dans 'article de Sykina
et al. [18]. Ce temps de recyclage permettait d’obtenir des informations quantitatives a partir
du signal RMN du 7"Se. Dans cette publication, il a été montré que le spectre du ""Se dans
GegoSegq est caractérisé par deux contributions, centrées vers 450 ppm et 800 ppm. La premiére
correspond aux séléniums liés & un ou deux germaniums, tandis que la seconde, d’intensité plus
faible, est la signature des séléniums dans les chaines de chalcogénes.

En ce qui concerne les compositions ternaires, dés I'ajout d’une dizaine de pourcents de Te,
la contribution & plus haut déplacement chimique disparait (figure 5.7). La raie prend alors la
forme d’un unique pic asymétrique dont le maximum est situé aux alentours de 450 ppm. Ce
changement drastique peut étre la conséquence d’une réduction des environnements Se-Se-Se

quand du tellure est ajouté dans la composition. L’asymétrie du signal pourrait alors s’expliquer
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FIGURE 5.7 — Spectre RMN du 7" Se des verres GesgSesgy, GeaoSeroTero et GeaoSeso Teso, acquis a
300 MHz avec un rotor de 4 mm et une vitesse de rotation MAS de 14 kHz.

par la présence réduite de ce type d’environnement qui induirait une contribution minime. Elle
serait de plus en plus faible avec I’'ajout de tellure, jusqu’a ce que le signal perde son asymétrie,
comme c’est le cas pour GeyySesqTesg.

Dans une étude précédente sur les verres Te,Se;_,, Bureau et al. ont séparé le signal du 7"Se
en trois contributions [20]. Les résonances localisées a 850, 700 et 500 ppm ont respectivement
été attribuées aux environnements Se-Se-Se, Se-Se-Te et Te-Se-Te. D’aprés ces résultats, nous
pouvons supposer que si les environnements Se-Se-Te et Te-Se-Te sont en nombre conséquent
dans les verres Ge-Te-Se, la contribution correspondant aux chaines de chalcogénes se déplace-
rait vers de plus faibles déplacements chimiques, jusqu’a se confondre avec le deuxiéme pic.

Afin d’infirmer ou confirmer ces hypothéses, et de comprendre les changements structuraux
lors de 'ajout de tellure, nous avons considéré des modéles périodiques in silico dont nous

comparerons les paramétres RMN du 7"Se avec ceux obtenus expérimentalement.

5.3.2 Modélisation de verres de GeyySerTe;q

Dans le cas de verres riches en sélénium, nous utilisons les cellules de GeSey, Gi et Go,
qui, une fois trempées, concordent avec les données expérimentales de diffraction des rayons X,

ainsi qu’avec le spectre RMN du “"Se [18]. Les structures initiales étaient de types hétérogeénes,
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composées d’'un grain de 43 germaniums entourés par 172 séléniums, contenues dans des cel-
lules de 18,3 A, soit une densité de 4,51. Elles ont ensuite été chauffées a 900 K pendant une
cinquantaine de picosecondes avec les mémes paramétres de dynamique que les verres riches en
tellure. Seule la fonctionnelle d’échange et de corrélation PBE a été utilisée. Aprés cette phase
d’équilibration, a partir de chacune des deux cellules, nous créons trois nouvelles cellules en réa-
lisant trois substitutions différentes de 10 % des atomes de sélénium par des atomes de tellure.
Les cellules formées a partir de G; sont appelées Rge1, Rgeo €t Rges3, et celles découlant de Go,
Rse17, Rgear €t Rgesr. Nous avons donc considéré au total 6 cellules différentes de GeggSergTeqq
qui nous permettent d’avoir un échantillonnage conséquent. La température est abaissée a 800
K pour une dynamique de 35 ps afin de laisser le temps aux nouveaux systémes de retour-
ner vers un état d’équilibre aprés la substitution. Nous reproduisons ensuite un processus de

trempe en diminuant la température par paliers : 600 K (20 ps), 400 K (20 ps) et 300 K (20 ps).

5.3.3 Structuration des modéles de verre GeyySe;Te;y & 300 K

Nous avons établi les différents modes de coordination du germanium en utilisant des rayons
de coupure de 2,9 A pour les paires Ge-Ge et Ge-Se, et 3,2 A pour Ge-Te (figure 5.8). Tout
comme dans GeSey, le germanium suit le mode de coordination attendu par la régle de l'octet
puisque plus de 90 % sont tétracoordinés. De plus, la fonction de distribution angulaire de
Se-Ge-Se dans le GegygSergTeg (figure 5.9) ne présente qu'un seul pic centré sur 109 °. Le
germanium conserve donc son caractére tétraédrique malgré 1'ajout du tellure.

En considérant les taux des différents environnements du germanium dans les verres Ge-Te-
Se (figure 5.8), il y a trés peu de Ge liés & du tellure. Quand ils le sont, ils n’ont principalement
qu’un unique voisin tellure. La fraction de germaniums liés & un tellure (tableau 5.3) est com-
prise entre 6,8 % (Rge1) et 25,6 % (Rgea) alors que juste aprés substitution des séléniums par
des tellures, cette proportion allait de 37,2 % a 53,5 % selon les modeles. Pendant la phase
d’équilibration a 800 K, les atomes de tellure se sont, pour la plupart, retrouvés expulsés des
sphéres de coordination du germanium. Ce phénoméne peut s’expliquer, comme pour les verres
riches en tellures, par une énergie de dissociation de la liaison Ge-Te plus faible d’environ 20

kcal.mol™! par rapport & la liaison Ge-Se [17].

Le tellure quant a lui, ne s’est visiblement pas agrégé, car il semble au contraire s’étre
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FIGURE 5.8 — Distributions des modes de coordination du germanium a 300 K, pour Gy (en haut a
gauche), Gz (en haut & droite) et des modéles substitués correspondants (en bas).

dispersé de maniére homogéne dans la cellule (figure 5.10). Ce résultat est satisfaisant compte
tenu du taux faible de tellure, loin de celui de la zone de démixtion (figure 5.1). Pour pouvoir
quantifier cette affirmation nous avons reporté sur la figure 5.11 les fonctions de distribution
radiale partielles g(Ge-Se) et g(Se-Se) des verres GeggTerpSeig et de leur parent GeSey, Gy et
Gs.

Comme attendu apres étude de la coordinence du germanium, les fonctions g(Ge-Se) ainsi
que leur intégration sont difficilement discernables de celles du GeSey [18]. Ce n’est pas le cas
des fonctions g(Se-Se), ou le premier pic de la cellule parente de GeSey est plus intense qu’en
présence de tellure. La valeur de l'intégration de ce pic est d’ailleurs deux fois plus grande
dans GeSey (entre 1,0 et 1,1) que dans nos modéles Ge-Te-Se (entre 0,5 et 0,6). Cela signifie
qu’en terme de pourcentage de séléniums impliqués dans une liaison homopolaire Se-Se, ils

sont environ 70 % dans les modeéles G et Gg, alors qu’ils ne sont plus que 47 % en moyenne
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FIGURE 5.9 — Fonctions de distribution angulaire des Se-Ge-Se du modéle Gy (en noir) et de
GeanSerg Tero, qui est la fonction moyenne des siz cellules (en rouge).

Tableau 5.3 — Nature des environnements de Ge dans les verres Ge-Te-Se a 300 K. n varie de 3 ¢ 6
et représente le nombre de voisins.

G1 G2

Coordination || Rge1 | Rse2 | Rses || Rserr | Rgear | Rgesr

Ge-GeSen_1 || 00 | 00 | 92 | 15 | 00 | 0,0
Ge-TeSe,—1 | 6,8 | 93 | 93 || 14,0 | 21,0 | 163
Ge-TesSen—1 || 0,0 | 23 | 00 || 00 | 23 | 00

Ge-Se,, 92,7 | 88,0 | 81,4 || 83,8 | 75,7 | 83,9

dans les verres Ge-Te-Se qui en découlent. Par ailleurs, I'intégration du premier pic de g(Se-Te)
(représentée en annexes figure 5.17), donne dans tous les cas une valeur de 0,4-0,5. L’ajout de
tellure n’implique donc pas un changement de la coordinence du sélénium par rapport a GeSey.
Le nombre de liaison Se-Se qu’il y a en moins dans GeygSergTeyy par rapport au GeSey se
compense par les paires Se-Te en plus. Pour conclure, aprés la substitution de 10 % de sélénium

par des tellures, les Te se sont insérés de maniére homogéne dans les chaines de Se.

5.3.4 Calculs de paramétres RMN
Simulation de spectres RMN du ""Se des modéles de Gey,SezTe;

Les paramétres RMN des “"Se ont été calculés pour chaque cellule avec le code Castep
version 7 [21] en utilisant la fonctionnelle PBE [9] et les pseudo-potentiels générés a la volée. La

base d’ondes planes est développée jusqu’a une énergie de troncature de 500 eV et les calculs se
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FIGURE 5.10 — Visualisation de deux verres obtenus par Gy (gauche) et Ga (droite). Les tellures sont
en bleu, les séléniums en jaune et les germaniums en rouge.

font avec une grille de 2x2x2 points-k. En utilisant une référence o;4,(ref) de 1483 ppm pour le
Se |22], les spectres RMN sont ensuite simulés avec le logiciel Simpson [23]. Ces paramétres de
calculs avaient déja été validés dans des études précédentes sur des verres de chalcogénure [18,
22|. La figure 5.12 représente les spectres cumulés des Rge1—ges et des Rgerr—_sesr accompagnés
de ceux de leur parent GeSey respectifs. Les contributions des différents environnements Se-
Se-Se, Ge-Se-Se, Ge-Se-Ge et X-Se-Y (X=Te,Y=Ge/Se/Te) ont été représentées. La forme des
spectres théoriques est en trés bon accord avec ceux expérimentaux. En effet, alors que pour
les compositions parentes, G; et Gg, les spectres présentent deux pics distincts vers 800 et
450 ppm, les verres Ge-Te-Se ne présentent qu’un unique pic dont le maximum se situe a 450
ppm. Comme pour GeSey, elle correspond en grande partie aux environnements Ge-Se-Se et
Ge-Se-Ge. La contribution propre aux Se-Se-Se, est fortement réduite, presque nulle dans les
verres Ge-Te-Se. Son faible signal est visiblement responsable de ’asymétrie du spectre global.
En effet, ces environnements qui représentaient 35,5 % des atomes de séléniums dans Gp et
Gy ne sont plus que 7,8 % en moyenne dans les modéles dérivant de G; et de 10,6 % pour
ceux venant de Gy (tableau 5.4). Il y a donc systématiquement une diminution importante des
environnements Se-Se-Se.

Afin de discuter de la deuxiéme hypothése, a propos de 'impact du tellure sur le déplacement
chimique du sélénium, nous avons reporté dans le tableau 5.4 les valeurs de parametres RMN du

"Se selon ses différents environnements. Les séléniums de type Se-Se-Te et Te-Se-Te présentent
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FIGURE 5.11 — Fonctions de distribution radiale partielles du modéle Gy (en noir) et Rse1—se3 (en
rouge) sur la gauche, et du modéle Gy (en noir) et Rge1/_ses (en rouge) sur la droite. Les lignes en

pointillés correspondent & l'intégration de ces fonctions.

Tableau 5.4 — Déplacements chimiques isotropes moyens (ppm) avec les déviations standards corres-
pondantes (ppm) ainsi que le nombre de sites pour chaque environnement dans les modéles Rge1—Se3

et Rse1/—ge3r-
Rse1—ge3 Rse1/—sesr

X-Se-Y env! | 850 | © n | dis | O n
Se-Se-Se 739 | 147 | 35 | 788 | 164 | 48
Se-Se-Te | 682 | 229 | 51 | 678 | 201 | 51
Te-Se-Te | 590 | 242 | 15 | 447 | 338 | 10
Ge-Se-Ge | 386 | 183 | 141 | 397 | 171 | 135
Ge-Se-Se | 471 | 151 | 102 | 484 | 137 | 92
Ge-Se-Te | 439 | 209 | 77 | 547 | 203 | 63
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FIGURE 5.12 — Spectres RMN du 7" Se simulés des configurations optimisées Rse1 (gauche) et Rgeyr
(droite) a 300 K et des GeSes correspondants (traits pointillés). La décomposition des spectres en
fonction des environnements est aussi présentée.

un plus faible déplacement chimique que ceux de type Se-Se-Se. En moyenne, il y a environ 80
ppm d’écart lorsque le sélénium est lié avec un Te et plus de 150 ppm lorsque c’est avec deux.
Cet effet pourrait s’expliquer par l’électronégativité un peu plus importante du sélénium qui
attirerait le large nuage électronique du tellure, et qui augmenterait son écrantage. Cependant,
le nombre de séléniums de type Te-Se-Te étant assez faible, la moyenne varie de presque 150
ppm entre les modéles issus de G; et ceux issus de Gg, elle ne peut donc pas étre quantitative.
Dans les environnements Ge-Se-Se et Ge-Se-Te, I'impact du tellure n’est pas aussi évident
puisque dans le cas des Rge1_se3 on retrouve une légere diminution du déplacement chimique
moyen quand il y a du tellure, tandis que dans les verres Rge1/_gsesr, ces déplacements chimiques
sont plus forts. Il y a probablement des effets a plus longues portées que nous n’avons pas
pris en compte dans notre premiére distinction des différentes contributions. Le plus faible
déplacement chimique des Se-Se-Te et Te-Se-Te n’est peut-étre pas seulement di a la présence
du tellure proche. Par exemple, depuis notre étude, des travaux de Kaseman et al. sur les verres
Ge,Seq_, ont montré 'influence de la longueur des chaines de séléniums sur leur déplacement

chimique [24].

Paramétres RMN du "Se dans des modéles moléculaires

Pour comprendre et quantifier 'impact du tellure, nous avons créé des modéles moléculaires
qui nous permettent de nous affranchir de tout effet a longue portée. Nous avons construit

6 chaines comprenant entre 6 et 8 atomes avec des hydrogénes terminaux (figure 5.13). Les
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FIGURE 5.13 — Modéles moléculaires optimisés. Le rayon de chaque sélénium (en jaune) dépend de
son déplacement chimique, directement donné sur la figure. Les hydrogénes sont représentés en blanc,
le tellure en bleu et le germanium en rouge.

déplacements chimiques isotropes des Se sont directement mentionnés sur la figure. Le modéle 1
est en bon accord avec le §;5, du sélénium cristallin, composé de chaines ordonnées de séléniums,
dont le d;5, se situe aux alentours de 800 ppm. L’impact du tellure peut étre constaté a partir
des modeéles 2, 3 et 4. En effet, quand un tellure remplace un sélénium, le d;,, du sélénium
voisin diminue de plus de 200 ppm. L’effet est accentué quand deux tellures se trouvent liés a
un sélénium, qui présente alors un 9;,, plus faible d’au moins 500 ppm comparé au modéle 1.
Le cas du modéle 4 montre que l'effet du tellure ne s’étend pas significativement au dela de la
premiére sphére de coordination puisque le d;5, du premier sélénium reste proche de 800 ppm.
Les modéles 5 et 6, quant a eux, montrent la forte perturbation qu’engendre la présence d’un
germanium, bien supérieure a celle du tellure, en diminuant le déplacement chimique d’environ
700 ppm. La molécule 6 montre cependant que l'effet du germanium s’arréte a la premiére
sphére de coordination, tout comme le tellure.

Ces modeéles nous ont permis de confirmer de maniére plus précise que le déplacement
chimique du sélénium est réduit par la présence de tellure, d’environ 250 ppm lorsqu’un seul

tellure est présent, et jusqu’a 500 ppm s’il y en a deux.
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5.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons couplé des simulations de dynamique moléculaire ab initio a
des calculs de paramétres RMN du 7"Se pour rationaliser les verres dont les stoechiométries se
situent le long de la ligne de pseudo-composition GeSey-GeTey. Nous avons pu constater des
caractéres structuraux tres différents entre le tellure et le sélénium qui sont pourtant issus de
la méme colonne du tableau périodique.

Dans les compositions riches en tellure, le sélénium s’insére dans les sphéres de coordination
des germaniums. Cette affinité avec le germanium génére la formation de ponts Ge-Se-Ge, qui
aboutissent a des dimeéres répartis de maniére homogéne dans la cellule. Lorsque une petite
fraction de tellure est substituée par des séléniums, le germanium adopte plus souvent une
géométrie tétraédrique en comparaison avec GeTey.

A Tinverse, dans les verres riches en sélénium, les tellures vont majoritairement s’insérer
dans les chaines de séléniums de maniére homogene, sans s’agréger. Cela engendre une forte
réduction des environnements Se-Se-Se par rapport a GeSey, qui induit une modification dras-
tique du spectre RMN du ""Se. En construisant quelques modéles moléculaires, nous avons
montré que le tellure a également un effet sur le déplacement chimique du sélénium. Cet effet
est cependant plus faible que le germanium et n’influence que les séléniums situés en premiére

sphére de coordination.
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5.5 Annexes
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FIGURE 5.14 — Fonctions de distribution radiale partielles gsese () des modéles riches en tellure Rpe
(rouge) et Rrea (noir), pour PBE (4 gauche) et BLYP (a droite).
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FIGURE 5.15 — Fonctions de distribution radiale partielles gsege (1) des modéles riches en tellure Ry
(rouge) et Rres (noir), pour PBE (4 gauche) et BLYP (a droite).
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FIGURE 5.16 — Fonctions de distribution radiale partielles gsere () des modéles riches en tellure Ry
(rouge) et Rrea (noir), pour PBE (4 gauche) et BLYP (a droite).
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FIGURE 5.17 — Fonctions de distribution radiale partielles gsese(r) (& gauche), gsece(r) (auw milieu),
gseGe (T) (@ droite) des modéles riches en séléniums (rouge), et des modeéles GeSes (noir).
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Chapitre 6

Structuration des verres dans le systéme

Ga-Ge-Te
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6.1 Introduction

Pour obtenir un verre dont la fenétre de transparence dans l'infrarouge est aussi large que
celle de GeTey, mais dont la synthése et la mise en forme sont plus aisées, la premiére stratégie
a été de diminuer le taux de tellure dans la stoechiométrie [1]. Au chapitre précédent nous
avons étudié 'influence de la substitution du tellure par du sélénium dans la composition. Une
deuxiéme possibilité pour faciliter la synthése et la mise en forme du verre est de garder le méme
taux de tellure, mais de substituer une partie des germaniums. Danto et al. ont proposé en 2006
de travailler sur la ligne de pseudo-composition GaTes-GeTe, du systéme ternaire Ga-Ge-Te
qui présente 'avantage d’avoir un domaine vitreux trés étendu (figure 6.1) [2]. Ils sont parvenus
a la synthése d’une douzaine de stoechiométries différentes, dont la différence de température
entre la cristallisation et la transition vitreuse (AT) pouvait atteindre jusqu’a 113 K. Comparée
a celle de GeTey qui est de 77 K, cela permet au composé d’étre plus facile a synthétiser et plus
stable lors de la mise en forme. La fenétre de transparence dans l'infrarouge de ces verres est
trés large, puisqu’elle s’étend de 2 jusqu’a 28 pm. Ce sont également des matériaux a transition
de phase réversible cristal-verre, adaptés a des applications de stockage de I'information (3, 4].

Cependant, malgré leur fort potentiel applicatif, la structure de ces verres n’a été que tres
peu étudiée [5-9|. Ces travaux s’appuient sur différentes techniques telles que la spectroscopie
Raman [6-9] ou la combinaison de la diffraction des rayons X et des neutrons avec des simu-
lations de Monte Carlo inversé (RMC) [5, 6]. Ces approches théoriques ne reproduisent pas le
processus de trempe et se basent sur la reproduction d’une structuration moyennée, mais des
incertitudes sur 'ordre local demeurent. Par exemple, les deux études menées par RMC par
Jovari et al. [5] et Voleska et al. [6] obtiennent un bon accord entre les facteurs de structure
simulés et ceux acquis expérimentalement, mais la coordinence moyenne du gallium est de 3
dans le premier cas et 4 dans le second. Cette indétermination sur la coordinence du gallium
est également présente dans les cas ou la spectroscopie Raman est utilisée [7, 9]. Nous nous
proposons dans cette étude de synthétiser in silico un verre sur la ligne de pseudo-composition
GaTes-GeTey, le GajgGeysTers, et de simuler les spectres RMN du ?°Te, du "'Ga et du %Ga,

afin d’apporter de nouveaux éléments dans la caractérisation structurale de ce type de matériau.
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FIGURE 6.1 — Diagramme ternaire du systéme Ga-Ge-Te. La ligne de pseudo composition est men-
tionnée en traits pointillés et les compositions vitreuses synthétisées par Danto et al. sont représentées
par une croix [2].

6.2 Etude par dynamique moléculaire de Ga,iGei5Ter;

6.2.1 Deétails des calculs

De la méme maniére que pour créer des modeéles de GeTey, nous avons produit une syn-
these in silico en mimant un processus de trempe. Les positions de 200 atomes ont été géné-
rées aléatoirement dans une cellule périodique de (18,95 A)3, pour correspondre a la densité
expérimentale de 5,54. Nous avons ensuite fait évoluer la cellule par dynamique moléculaire
Car-Parrinello [10] avec le code CPMD [11-13]. La fonctionnelle PBE [14] a été utilisée ainsi
que des pseudo-potentiels & norme conservée de Troullier-Martins [15, 16]. La base d’ondes
planes a été étendue jusqu’a une énergie de troncature de 25 Ry. Une chaine de thermostats
de type Nosé-Hoover [17, 18] controlait la température. Les interactions de vdW ont été prises
en compte par la correction de Grimme G06. Un pas d’intégration de 4 u.a. (0,10 fs) couplé a

une masse fictive de 1’électron de 400 u.a. ont été choisis pour assurer la quasi-adiabaticité du

137



systéme. Ce dernier a évolué selon plusieurs paliers de température de 900 K, 700 K, 500 K et
300 K, pour des durées respectives de 10 ps, 11,5 ps, 21,4 ps et 16,8 ps.

Dans le cadre du projet ANR IRTeGlass dans lequel s’inscrit ce travail de thése, une autre
trajectoire sur une maille plus importante, d’'un volume de (25,65 A)?’, contenant 480 atomes, a
été générée par Guido Ori de 'TPCMS a Strasbourg. Ses calculs se différencient des notres par
I'utilisation de la fonctionnelle BLYP, une énergie de troncature de 40 Ry et un pas d’intégration

de 3 uw.a. (0,07 fs).

6.2.2 Structuration de Ga;jGe;;Te; & 300 K

La figure 6.2 contient les facteurs de structures neutroniques et par diffraction des rayons
X, expérimentaux et théoriques. L’emploi des deux types de sondes est intéressant car le tellure
est plus sensible aux rayons X alors que le gallium et le germanium le sont davantage avec les
neutrons. En effet, le numéro atomique du tellure, de 52, est presque deux fois plus élevé que
ceux du Ga (32) et du Ge (31). A l'inverse, la longueur de diffusion neutronique du tellure de

5,80 fm est plus faible que celle du gallium, de 7,29 fm et du Ge, de 8,19 fm. Quelle que soit
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FIGURE 6.2 — Facteurs de structure obtenus par diffraction de neutrons (a gauche) et difffraction des
rayons X (a droite). Les résultats expérimentauz [6] sont en points noirs, ceur obtenus avec PBE sont
en bleu et ceuxr de BLYP en rouge.

la fonctionnelle utilisée, les facteurs de structure théoriques et expérimentaux sont en trés bon
accord. Les extrema et les intensités sont bien reproduits, en particulier avec la fonctionnelle
BLYP. Il est a noter que contrairement & GeTey, le premier pics de diffraction situé a 1 A1 est
présent et bien positionné avec les deux fonctionnelles. Son intensité étant nettement supérieure

dans le cas de la diffraction de neutrons, il témoigne d’une organisation & moyenne distance
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spécifique aux Ga et aux Ge.

Afin de comparer les différences structurales de Ga;oGe;sTers avec GeTey, nous avons repré-
senté sur la figure 6.3 les fonctions de distributions radiales partielles ggere(r) €t grere(r) pour
GayoGersTers et GeTey. 1l existe peu de différence entre les ggere(r) des deux compositions,
et tout comme dans GeTey, BLYP présente & nouveau un premier minimum plus marqué que
PBE. Quelle que soit la fonctionnelle, gr.re(r) est plus structurée dans GajoGejsTers que dans
GeTey, jusqu’a la troisieme sphére de coordination. Les modes de coordination du tellure avec

d’autres Te sont donc influencés par la présence de gallium.
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FIGURE 6.3 — Fonctions de distributions radiales partielles gaere () (0 gauche) et grere(r) (4 droite)
du GaygGes Ters (en trait plein) et du GeTey (en traits pointillés), pour les fonctionnelles BLYP ou
PBE.

Nous obtenons les coordinences partielles et totales des différents noyaux en intégrant les
premiers pics des fonctions de distribution radiale partielles (tableau 6.1). Des rayons de cou-
puresde 3,1 A,29A, 28 A, 32 A, et 3,0 A ont été évalués pour les paires Ge-Te, Ge-Ge, Ge-Ga,

Te-Te et Te-Ga respectivement. D’aprés 'absence de pic vers 2,4 A dans la fonction 8GaGa(r)

Tableau 6.1 — Coordinences partielles du Ga et coordinences totales des Ga, Ge et Te. Les coordinences
du Ge et du Te sont comparée avec celles obtenues dans Geley en bleu.

CGaGa CGaGe CGaTe CGa CGe (GeTe4) CTe (G6T64)
PBE || 0,0 0,1 39 | 40 | 39 (44) 2,9 (3,6)
BLYP | 0,0 0.1 38 || 39 | 3.8 (40 2,3 (2,6)

représentée en annexe, le gallium ne forme aucune liaison homopolaire. Ses coordinences par-

tielles et totale ne varient pas selon les modéles BLYP ou PBE. Le gallium est essentiellement
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lié & 4 tellures (Ngare=3,8-3,9) et forme trés peu de liaisons avec le germanium. Ces résultats
different peu de ceux obtenus par Voleskd et al. qui utilisaient la technique du Monte Carlo
inversé [6]. Dans cet article les auteurs avaient évalué la coordinence moyenne du Ga a 4,1 avec
un taux de liaison homopolaire non négligeable puisque Ng,q, valait presque 0,2. Par rapport
au GeTey, les coordinences moyennes du germanium et du tellure ont significativement dimi-
nué, en particulier pour le tellure. La séparation plus marquée entre les sphéres de coordination
pourrait expliquer ces différences, en diminuant les erreurs qui découlent du recouvrement entre
les sphéres de coordination.

La distribution des coordinences pour chaque type d’atome est représentée dans la figure
6.4. Les résultats des fonctionnelles BLYP et PBE apparaissent étre plus homogénes que dans
le cas de GeTey, sauf pour les modes de coordination du tellure. Ce dernier est principalement
bicoordiné en utilisant BLYP et tricoordiné dans le cas de PBE. Le taux de germaniums et
galliums tétracoordinés valent respectivement 75 % et 95 % en moyenne, formant un verre plus
ordonné que GeTe,. Enfin, le fort taux de liaisons homopolaires Ge-Ge caractérisé dans GeTey
diminue jusqu’a atteindre les valeurs de 16 et 18 % en utilisant respectivement PBE et BLYP.
Ces taux sont presque deux fois moins importants que dans GeTe, alors que seulement 28 %
des germaniums ont été substitués.

Afin d’obtenir une description plus détaillée des modes de coordination, nous avons calculé

80 80 100
Te Ge Ga
60 : 60 75 —
40 40 50
20 20 25
0 Q== 0
n=1 n=2 n=3 n=4 n=5 n=2 n=3 n=4 n=5 n=6 n=2 n=3 n=4 n=5

FIGURE 6.4 — Distribution des coordinences du tellure, du germanium et du gallium, dans les systémes
obtenus avec PBE (bleu) ou BLYP (vert).

les fonctions de distributions angulaires (FdA) des angles de liaison les plus fréquents : Te-
Te-Te, Te-Ge-Te et Te-Ga-Te (figure 6.5). Le gallium adopte une géométrie essentiellement
tétraédrique, puisque la FAA pour Te-Ga-Te est centrée sur 109 °. La FdA de Te-Ge-Te est plus

étalée que pour le gallium, mais elle est centrée sur 109 °. Dans le systéme obtenu avec PBE,
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FIGURE 6.5 — Fonctions de distributions angulaires partielles du GajoGeys Ters obtenu avec PBE (a
gauche) et BLYP (a droite).

le germanium recouvre, par rapport au GeTey, la géométrie tétraédrique attendue. Le léger
épaulement vers 90 “ et le pic vers 180 ° sont la signature de la présence de sites octaédriques
lacunaires. Ces sites ne sont cependant pas présents dans le cas de BLYP, qui a tendance & pro-
duire une structure plus ordonnée, comme c’était le cas pour GeTey. Enfin, les angles Te-Te-Te
se situent pour la plupart vers 90 “ou 180 °.

Les visualisations des deux systémes sont représentés sur les figure 6.6 et 6.7. En effacant les
spheres des tellures, nous pouvons constater que les galliums et les germaniums sont répartis
de maniére homogéne dans la cellule. Cependant, comme c’était le cas dans GeTey, des cavités
semblent s’étre formées dans le systéme obtenu avec la fonctionnelle PBE. Le taux de vide
selon la distance limite choisie (voir procédure dans le chapitre 4) est représenté sur la figure
6.8. Par rapport a GeTes, nous retrouvons une méme évolution du taux de cavités entre les
fonctionnelles, et des valeurs semblables. La substitution de Ge par Ga ne réduit pas le taux
élevé de vide obtenu dans GeTe, avec la fonctionnelle PBE. Ce résultat confirme I’hypothése

avancée par Akola et Jones, du tellure responsable de la formation de cavités [19].
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o

FIGURE 6.6 — Visualisation du systéme de 200 atomes obtenu avec PBE a 300 K (a gauche). A droite,
les tellures ont été effacés. Les tellures sont représentés par des sphéres bleues, les Ge par des sphéres

rouges et les Ga par des sphéres jaunes.
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FIGURE 6.7 — Visualisation du systéme de 480 atomes obtenu avec BLYP a 300 K par Guido Ori de
UIPCMS (& gauche). A droite, les tellures ont été effacés. Les tellures sont représentés par des spheéres

bleues, les Ge par des sphéres rouges et les Ga par des sphéres jaunes.
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FIGURE 6.8 — Evolution du tauz de cavités dans GaigGeis Ters en fonction de la distance limite de
proximité atomique.

6.3 Etude des systémes Ga-Ge-Te par spectroscopie RMN
du "Ga, du “Ga et du '*Te

6.3.1 Spectres et paramétres RMN du "'Ga dans les cristaux GaSe
et GaTe

Dans la méme démarche que pour le tellure ou le germanium, nous avons voulu vérifier si le
formalisme GIPAW |20, 21] était apte a reproduire les résultats expérimentaux du "'Ga sur des
systémes déja caractérisés. En collaboration avec 1’équipe de Verres et Céramiques de Rennes,
nous avons comparé les spectres RMN du "' Ga obtenus sur deux composés de chalcogénures cris-
tallins : GaSe [22] (a=b=3,743 A; ¢c=15,919 A; a=5=90 ° ; y=120 °) et GaTe [23] (a=17,404
A b=4,077 A; ¢=10,456 A ; a=vy=90 °; f=104,5 °). Les structures de ces cristaux, de type
lamellaires, sont représentées sur la figure 6.9. GaSe posseéde deux sites cristallographiques de
gallium non équivalents, tandis que GaTe en posséde trois. A chaque fois, les galliums sont liés
a trois chalcogenes et un autre gallium.

Les spectres expérimentaux du "'Ga, représentés sur les figures 6.10 et 6.11, ont été acquis
sur un spectromeétre de 14 T (600 MHz), en statique, par une séquence de type écho de Hahn.
Les spectres obtenus présentent un rapport signal sur bruit assez faible. Ils ont été reconstruits

par le logiciel DMFit afin de s’affranchir du bruit et déduire les valeurs des paramétres RMN
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FIGURE 6.9 — Représentation d’une supermaille 2x 2x 1 du GaSe (4 gauche) et de la maille élémentaire
du GaTe (a droite). Les galliums sont verts sapin, les tellures marrons et les séléniums verts.

correspondants. D’un point de vue théorique, nous utilisons le formalisme GIPAW | avec la fonc-
tionnelle PBE [14] et les pseudo-potentiels ultra-mous générés a la volée par Castep [24] (version
16). La base d’ondes planes s’étend jusqu’a une énergie de troncature de 500 eV. La densité
de points-k utilisée pour échantillonner la zone de Brillouin est inférieure a 0,025 A~!. Pour
chaque calcul de paramétres RMN, les structures sont préalablement optimisées en prenant en
compte les interactions de vdW par le biais des corrections de Grimme GO06 [25]|. Pour déter-
miner la valeur du déplacement chimique isotrope (d;5,) & partir de 'écrantage isotrope (0is0),
nous utilisons la référence o,.;=1715 ppm établie par Middlemiss et al. a partir de plusieurs
oxydes de gallium [26]. Les spectres, simulés avec le logiciel Simpson [27], sont représentés sur
la figure 6.10 pour GaSe et figure 6.11 pour GaTe. Les valeurs de paramétres calculés, ainsi que

celles évaluées expérimentalement sont reportées dans le tableau 6.2.

Dans le cas de GaSe, la largeur de raie d’environ 2400 ppm est trés bien reproduite par les cal-
culs. Le spectre expérimental présente cependant, dans la zone centrale, un pic supplémentaire,
absent du spectre théorique. Le cristal ne comprend pourtant que deux sites cristallographiques
inéquivalents du gallium, dont les deux contributions correspondent probablement aux dédou-
blements des pics expérimentaux en bordure de raie, que l'on retrouvent confondues dans le

spectre théorique. Le renflement de la partie centrale pourrait étre la signature d’une impureté
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Tableau 6.2 — Paramétres RMN du "™ Ga, évalués a partir des spectres expérimentaus (« Exp. ») et
calculés sur les structures optimisées (« Théo. ») des cristaur GaSe et GaTe.

5@'50 (ppm) CQ (MHZ) 1Q
Site Exp. | Théo. | Exp. | Théo. | Exp. | Théo.

165 | 310 | 24,7 | 245 | 00 | 00
160 | 307 | 23,7 | 245 | 00 | 00

111 | 283 | 178 | -18,7 | 0,3 | 02
176 | 365 | 18,7 | -184 | 0,3 | 0,3

(1)
(2)
GaTe(1) | 107 | 280 | 18,0 | -189 | 0,2 | 03
(2)
(3)

vitreuse. Si cette derniére contribution n’est pas prise en compte lors de la reconstruction du
spectre, les parameétres calculés Cg (24,5 MHz), et ng (0,0), sont en bon accord avec ceux qui
ont été évalués expérimentalement de valeurs respectives de 24,7 MHz et 23,7 MHz pour un g

de 0,0 (tableau 6.2).
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FIGURE 6.10 — Spectre expérimental du ™ Ga dans le GaSe (4 gauche), o une reconstruction du
spectre a été proposée (en rouge), déconvoluée en 2 contributions (en vert et violet) et spectre théorique
(a droite) avec les contributions des deuz sites cristallographiques gallium.

Le spectre " Ga de GaTe est moins bien résolu que celui de GaSe. Il présente une largeur
de 2400 ppm, plus élevée que celle obtenue théoriquement, qui est d’environ 2000 ppm. La
reconstruction du spectre atténue cette différence et les parameétres évalués ainsi sont trés
proches de ceux que nous avons calculés, puisque les écarts entre les Cg (valant environ 18
MHz) sont inférieures & 1 MHz (tableau 6.2).

Les calculs GIPAW sur ces deux cristaux reproduisent bien les valeurs de Cg et de 7
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FIGURE 6.11 — Spectre expérimental du ™ Ga dans le GaTe (a gauche), o une reconstruction du
spectre a été proposée (en rouge), déconvoluée en trois contributions, et spectre théorique (a droite)
avec les contributions des trois sites cristallographiques gallium.

expérimentales. Cependant, les déplacements chimiques isotropes sont surévalués de 165 ppm
en moyenne. La précédente référence déduite a partir d’oxydes de gallium ne convient donc pas
pour les systémes de chalcogeénures. A partir de nos résultats, nous déterminons o,.r= 1550

ppm pour les calculs sur le systéme vitreux Ga;oGeysTers qui vont suivre.

6.3.2 Spectres RMN dans le verre Ga;yGe;;Ters

Des acquisitions expérimentales du ' Ga, %Ga et 1% Te sur Ga;oGe;5Ters ont été réalisées a
Rennes, au sein de 'ISCR par Claudia Gongalves et Claire Roiland, dans les mémes conditions
que précédemment pour %Ga et "'Ga. Les acquisitions du ?*Te ont été faites a 300 MHz, éga-
lement avec une séquence de type écho de Hahn. Le code Castep ne proposant pas 1'utilisation
de la fonctionnelle BLYP, nous n’avons calculé les paramétres RMN de GaiqGeisTers que sur
la cellule de 200 atomes, avec les mémes parameétres calculatoires que pour les cristaux. Dans
le cas du tellure, nous avons utilisé la relation d;,,=2984-1,02x 0;,, établie au chapitre 2.

Le spectre théorique du ?Te obtenu pour notre modeéle de verre Ga;oGe;5Ters est comparé
avec celui acquis expérimentalement sur la figure 6.12. Ces signaux présentent, comme pour
GeTey, une absence de structuration forte. Malgré le 1éger décalage sur ’axe des déplacements
chimiques, les deux spectres présentent une allure générale de type gaussienne et de méme lar-
geur (environ 2500 ppm). Pour analyser un éventuel impact lié¢ a la substitution du germanium
par du gallium, nous avons comparé le spectre de Ga;oGejsTers a celui calculé sur GeTey. Ce

dernier présentant une gamme de déplacements chimiques plus élevée, nous pouvons supposer
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que la moins forte électronégativité du gallium par rapport au germanium, va induire un écran-
tage plus fort du tellure. Les formes trés similaires des spectres entre les deux compositions, et
leur proximité, ne permettent cependant pas de déduire un changement structural important

avec 'ajout du gallium.

5 I 4 T
— Ga, Ge.  Te
10157 V75 — GamGe] STva?5

— Exp. — GeTe,

L | L | i’ T | : | | L
2000 10%0 0 -1000 -2000 n3000 2000 11205‘:)'&') 0 -1000 -2000
125,

Te (ppm) Te (ppm)

FIGURE 6.12 — A gauche, spectre de GaigGeis Ters RMN du Y?°Te simulé comparé a celui obtenu
expérimentalement. A droite, comparaison des spectres du 12° Te simulés de GaigGes Ters et GeTey.

Les spectres du ¥ Ga et du "' Ga, expérimentaux et théoriques, sont représentés sur la figure
6.13. L’avantage du %°Ga est que son couplage quadripolaire est 1,6 fois plus grand que celui
du ™ Ga. Cela élargit le signal et permet de discerner des particularités non distinguables sur le
spectre du ' Ga. Le spectre du ®?Ga présente une dissymétrie avec un épaulement & plus faible
déplacement chimique. Une forme similaire est constatée dans le spectre théorique, avec une
gamme de déplacements chimiques en accord avec celle obtenue expérimentalement. Cependant,
la largeur de raie théorique de 2000 ppm est significativement plus faible que celle obtenue ex-
périmentalement, proche de 4000 ppm. En faisant la déconvolution du spectre théorique selon
les deux seuls environnements du gallium, Ga-Tey et Ga-GeTes (figure 6.14), la forme globale
du signal, est déterminée par les entités Ga-Tes. La contribution des environnements Ga-GeTeg
est large, par son Cg moyen élevé de 17,9 MHz. Si ces environnements étaient plus nombreux,
le signal global serait plus large, il est donc possible que les calculs sous-estiment leur présence.
Par ailleurs, la taille de la cellule de simulation est trés restreinte et ne contient que 20 galliums.
IIs ne peuvent probablement pas représenter 1’entiére diversité des environnements gallium pré-
sents dans le verre, et ce pourrait également étre la cause d’'un spectre trop fin. Une derniére

hypothése est que les constantes de couplage quadripolaire peuvent étre sous-évaluées, comme
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FIGURE 6.13 — Spectres RMN du %°Ga et du ™ Ga expérimentauz (& gauche) et théoriques (@ droite)
du verre GaygGeisTers.

c’était le cas dans le GaTe cristallin.

— Total
— Ga-Te sy

. Ga—GeTcB

M
0 [ : : ' h ' : s
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69
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FIGURE 6.14 — Spectre RMN théorique du %° Ga dans GaioGeis Ters, ou les contributions des deux
environnements du Ga sont représentées.

6.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons couplé des dynamiques moléculaires ab initio a des calculs de
parameétres RMN pour caractériser la structuration du verre Ga;qGeisTers, en particulier pour

comprendre le role du gallium. Deux modéles ont été créés, de 200 et 480 atomes, en utilisant
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deux fonctionnelles BLYP et PBE. Chacun d’eux présente des facteurs de structure en bon
accord avec les facteurs expérimentaux. En particulier, le premier pic de diffraction du facteur
neutronique, correspondant a ’ordre & moyenne distance des germaniums et des galliums, est
bien reproduit.

Les spectres RMN sur les noyaux sondés sont faiblement structurés et ne fournissent que
peu d’informations structurales. Cependant, le fait qu’il y ait un bon accord entre les spectres
simulés et ceux acquis expérimentalement ne vient pas invalider nos modéles. Quelle que soit
la fonctionnelle, le gallium se lie en grande majorité a quatre tellures. Il ne forme que treés
rarement des liaisons avec le germanium et aucune avec d’autre(s) gallium(s). Le tellure semble
influencé par la substitution de germanium par du gallium, car sa coordinence diminue et
tend a se rapprocher de 2, la coordinence attendue pour ce type d’atome. Dans le cas du
germanium, [’écart important entre les deux fonctionnelles pour GeTe, s’amenuise en ajoutant
du gallium puisque les quantités de germaniums tétracoordinés et de liaisons homopolaires Ge-
Ge, sont presque identiques, selon BLYP ou PBE, dans Ga;yGe;;Ters. D’'une maniére générale,
la structuration est plus ordonnée que dans le GeTey, les sphéres de coordination sont mieux
résolues et la distribution des environnements du tellure et du germanium est moins hétérogene.
Ces résultats justifient la plus grande facilité de synthése de ce verre par rapport a GeTey. Ils
nécessitent cependant des travaux supplémentaires, en synthétisant d’autres stoechiométries du
systéme ternaire Ge-Ga-Te, ou en augmentant I’échantillonnage des modéles, comme cela a pu

étre fait pour GeTe, ou les GeTe,Segy_.
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6.5 Annexes
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FIGURE 6.15 — Fonctions de distributions radiales partielles ggaca(T) (en haut a gauche), gaare(T)
(en haut o droite), gcage(T) en bas & gauche et ggege(r) (en bas a droite) du GaygGeis Ters pour les
fonctionnelles BLYP (rouge) ou PBE (noir).
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Chapitre 7

Etude de verres de chalcohalogénures

dans le systéme Te-Cl
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7.1 Introduction

Les verres du systeme Te-Cl font partie de la récente famille des chalcohalogénures, mention-
née pour la premiére fois dans la littérature en 1986 [1]. Cette famille de verres, appelés « TeX »
pour leur présence de chlore, brome ou iode, présente des propriétés optiques prometteuses. En
effet, une étude de Lucas et al. a montré que la transparence des verres de chalcohalogénures
pouvait s’étendre jusqu’a une longueur d’onde de 20 pm (figure 7.1) [2]. Malgré leur potentiel
applicatif, trés peu d’études sur ces verres ont été publiées [1-4]. Ceci découle probablement
de leur caractére hygroscopique et leurs mauvaises propriétés mécaniques et thermiques, qui
empéchent le passage a ’échelle industrielle. La structure de ces matériaux présente un cer-
tain intérét par la présence d’halogénes qui auront tendance a former des liaisons ioniques [5],
contrastant avec les verres de chalcogénures usuels, composés de liaisons covalentes [6]. La ca-
ractérisation de ces systémes binaires est essentielle pour étudier des systémes plus complexes,
susceptibles d’étre mis en forme pour des applications optiques [7].

A partir de la structure cristalline du c¢-Te3Cly publiée en 1976 par Kniep et al. [8] (représentée

longueur d’onde (um)
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;\E | I | | [ |
'gso B ,Te;;Clz
3 60 f—— ,
E‘m s "TE3 Bl‘z
c
:_E 20

1 1 L 1 1 | 1
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nombre d’onde (cm™)

FIGURE 7.1 — Transmissions caractéristiques dans l'infrarouge de deux verres de chalcohalogénures [2].

figure 7.2), un modéle structural pour les verres dans le systéme binaire Te-Cl a été proposé par
Wells et al. en 1996 [3]. Leurs résultats obtenus par spectroscopie Mossbauer, par absorption du

127 suggérent que la structure du verre TesCly est constituée de chaines.

125Te et émission du
Les auteurs distinguent trois types d’environnement pour le tellure : Te-Te-Te, Te-TeCly-Te et
Te-TeCly. Le modéle structural est proche du TesCly cristallin avec des chaines de longueurs
variables, une répartition aléatoire des paires de chlores le long des chaines et la présence de

tellure terminaux, liés a quatre chlores.

En 2008, des calculs ab initio sur des modéles moléculaires, partent de cette hypothése pour
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I 3K« di ok

FIGURE 7.2 — Représentation d’une supermaille (2x1x2) de la structure cristalline du TesCly (Te en
bleu et Cl en vert), qui illustre la proximité interchaine et intrachaine des atomes de Te. Les tellures
sont en bleu et les chlores en vert.

FIGURE 7.3 — Modéle structural des verres Te-Cl proposé par Wells et al., les Te sont en gris et les
Cl en vert. [3]

montrer que l'ajout d’une paire de Cl sur un Te dans une chaine, a tendance a la fragiliser en
captant une partie du nuage électronique des liaisons Te-Te. Cet effet expliquerait que I'ajout de
Cl favorise la formation de verre en réduisant la délocalisation électronique le long des chaines

et donc, le caractére métallique du tellure liquide [4].

7.2 Etude expérimentale des verres Te3Cly, et Te,Cl; par

diffraction des rayons X et des neutrons

Des acquisitions par diffraction des rayons X et des neutrons ont été réalisées sur différents

verres Te; ,Cl, (0,35 < x < 0,70) par Alicia Lecomte et David Le Coq, dans le cadre d’une col-
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laboration avec I’équipe Verres et Céramiques de Rennes. La longueur de diffusion neutronique
du tellure (5,80 fm) est plus faible que celle du chlore (9,58 fm) alors que son numéro atomique
(52) est plus élevé que celui du chlore (17). Les deux sondes ont donc des sensibilités complé-
mentaires. Afin d’obtenir des données sur une large gamme de vecteurs de diffusion (jusqu’a 40
A‘l), et ainsi permettre une meilleure résolution dans ’espace réel, les acquisitions de diffrac-
tion de neutrons ont été réalisées sur 'instrument GLAD [9]. Les expériences de diffraction de
rayons X ont été effectuées pour les compositions x=0,35; 0,40; 0,50 sur la gamme 0,45 At
< Q <30 A1, et sur la gamme 0,3 A~ < Q < 32,5 A~ pour les compositions x=0,50; 0,60 ;
0,65 (figure 7.4).
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FIGURE 7.4 — Facteurs de structure obtenus par diffractions de neutrons (en haut) ou des rayons X
(en bas) sur plusieurs compositions vitreuses du systéme Te-Cl.

Les facteurs de structure neutroniques changent peu entre les compositions, tandis que
ceux obtenus par diffractions des rayons X présentent quelques variations dans la zone ou Q
est compris entre 2 A~! et 4 A~!. Les modes de coordination du tellure sont donc modifiés

par 'augmentation du taux de chlore. A partir de transformées de Fourier des facteurs de
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structures, les fonctions de corrélations T(r) ont été calculées (figure 7.5). Une déconvolution
de ces fonctions a permis d’évaluer les nombres de coordination partielle du chlore et du tellure,
reportés dans le tableau 7.1. D’aprés les nombres de coordination totale, et quelle que soit la
composition, une fraction de tellure et de chlore semble ne pas suivre un mode de coordination
classique puisque la coordinence du tellure est supérieure a 2 et celle du chlore supérieure a 1.
Ces valeurs remettent en cause le précédent modéle avec la présence de chlore surcoordiné et

de tellure ayant moins de deux voisins tellure en moyenne.
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FIGURE 7.5 — Fonctions de corrélations obtenues & partir des facteurs de structures neutroniques
Tn(r) ou des rayons X, Tx (r).

Tableau 7.1 — Nombres moyens de coordination partielle ou totale NCx_y évalués a partir des fonc-
tions de corrélation des neutrons ou des rayons X.

Composition | NCgy NCre—71e | NCre_ci NCre
NEUTRONS
TeyCl3 1,23(20) | 1,52(20) | 1,82(30) | 3,34(30)
) | 1,72(15) | 0,87(30) | 2,59(30)
RAYONS X
)
)

Te3Cly 1,30(20

TepCls | 1,32(20) | 1,46(10) | 1,98(30) | 3,54(30)

1,73(10) | 0,93(30) | 2,65(30)

Te3Cly 1,38(20

157



7.3 Etude par dynamique moléculaire des verres Te;Cl; et

TGQClg

7.3.1 Détails des calculs

Nous synthétisons in silico deux compositions différentes, TeyCls et TezCly en partant de
deux configurations initiales homogeénes pour chaque stoechiométrie. Les atomes sont répartis de
maniére aléatoire dans une cellule périodique, en respectant les densités expérimentales respec-
tives, de 3,96 et 4,62. Les cellules de 200 atomes ont donc un volume de (18,24 A)3 pour Te,Cl;
et (18,68 A)?’ pour TezCly. Dans un deuxiéme temps, nous avons construit, une cellule de TeCly
de 150 atomes répartis dans un volume (16,3 A)?’, pour reproduire la densité expérimentale de
3,1. Nous avons ensuite fait évoluer ces systémes par des dynamiques moléculaires ab initio de
type Car-Parrinello [10] avec le code CPMD-3.17.1 [11-13]. Les fonctionnelles PBE [14] avec
les corrections de Grimme GO06 [15], les pseudo-potentiels de Troullier-Martins [16, 17] et une
énergie de troncature de 30 Ry ont été utilisés. Une masse fictive de 1’électron de 850 u.a et
un pas d’intégration de 0,17 fs garantissaient 1’évolution quasi-adiabatique des systémes au
cours du temps. La température était contrélée par une chaine de thermostats de type Nosé-
Hoover [18, 19]. Les systémes ont subi une premiére étape de mélange d’au moins 17 ps & haute
température (800 K) avant d’étre trempés par paliers de plus de 17 ps, a 600 K, 400 K et enfin

300 K. C’est sur ce dernier palier que les données statistiques ont été collectées.

7.3.2 Structuration des verres Te;Cl; et TesCl; & 300 K

Fonctions de distribution radiale totales et partielles

Sur la figure 7.6, nous avons comparé les fonctions de distributions radiales obtenues expé-
rimentalement par transformée de Fourier des facteurs de structure, et celles calculées sur nos
systémes. L’accord entre les courbes théoriques et expérimentales est trés satisfaisant : les posi-
tions et les intensités des extrema concordent, malgré un léger décalage de 0,1 A des fonctions
théoriques par rapport aux fonctions expérimentales. Cela signifie que les longueurs de liaisons
calculées sont légérement surestimées. Ces résultats sont une premiére étape de validation de
nos systémes synthétisés in silico.

Sur la figure 7.7, nous avons représenté les fonctions de distribution radiale partielles g;;(r)

(i ou j = Te ou Cl) qui ont servi a la construction des g(r). Sur chacun des graphes nous
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FIGURE 7.6 — Fonctions de distribution radiale théoriques (traits épais) et expérimentales (traits fins),

obtenues a partir de la diffraction des rayons X (& gauche) et des neutrons (a droite) pour TeyCls
(noir) et TesCly (rouge).

avons ajouté les courbes d’intégration des g;;(r), notées n;;(r), desquelles nous avons extrait les
nombres de coordination partielle NC;;, reportés dans le tableau 7.2. Ces valeurs s’obtiennent
a partir des rayons de coupures r7¢7¢ — 34 A 1TeCl — 30 A ot 1CIC1 — 2.9 A,

Une premiére observation est qu’il n'y a pas de pic centré autour de 2 A dans gcici(r),
ce qui signifie qu’il n’y a pas de liaison homopolaire de type CI-Cl dans les deux différents
verres. Les compositions TeyCls et TesCly, ne présentent pas de différence dans la forme de
la fonction grere(r). Lors de l'intégration, NCrer. du TeyCls, égal & 2,2; est significativement
inférieur & celui de Te3Cly valant 2,8. Cette diminution est cohérente avec une stoechiométrie
plus faible en tellure et se fait dans le méme sens qu’expérimentalement. Cependant, les NCrepe
théoriques sont plus élevés de prés d’'une unité, que ceux obtenus a partir des facteurs de

structure expérimentaux, remettant en cause nos modeéles. D’une composition & une autre, la

forme des grec;(r) est modifiée. Le premier pic est plus fin et intense dans Te,Cls, avec un
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FIGURE 7.7 — Fonctions de distribution radiale partielles (traits pleins) ainsi que leur courbe d’inté-
gration (traits pointillés) pour les compositions Tea Cly (noir) et TesCly (rouge) : grere(T) €t nrere(T)
(haut & gauche), greci(r) (haut a droite) et grere (1) €t nrere (1) (bas a gauche). npeci(r) (traits pleins)
et noire(r) (traits pointillés) sont en bas a droite.

premier minimum plus marqué que dans Te3Cly. En intégrant ce premier pic, NCreo; est plus
de deux fois plus important dans TesCls que dans TesCly (2,0 contre 0,8). Ces quantités vont
une nouvelle fois dans le sens logique de la stoechiométrie et concordent avec celles obtenues
a partir des facteurs de structure expérimentaux (cf. tableau 7.1). En sommant NCrere et
NCrecy, le tellure a en moyenne 3,6 voisins dans Te3Cly et 4,2 dans Te,Cls. L’augmentation de
la concentration en chlore induit donc une hausse de la coordinence du tellure. Enfin, dans les
deux verres, NC¢yre est supérieur a 1 (1,2 et 1,3), indiquant la présence de chlores surcoordinés.
Ces valeurs sont également en trés bon accord avec celles déduites expérimentalement (tableau

7.1).
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Tableau 7.2 — Nombres de coordination partielle moyens du Te et du Cl évalués sur le plateau a 300
K.

Te3Cly | TegClg
NCrere | 2,8 2,2
NCrecy 0,8 2,0
NCeire 1,3 1,2

Modes de coordination du tellure

A partir des r:f%m établis ci-dessus, nous pouvons identifier et dénombrer les différents en-
vironnements du Te sur les paliers & 300 K. Leur distribution en pourcentage est représentée
sur la figure 7.8. Dans Te3Cly, les atomes de tellure sont principalement tri et tétracoordinés,
avec des taux de Te engagés uniquement dans des liaisons homopolaires de 27 % et 12 %, res-
pectivement pour chacune de ces coordinences. Les tellures liés a strictement plus de deux Te,
quel que soit le nombre de chlores représentent environ 70 % des Te. Ces tellures s’écartent du
mode de coordination attendu de 2 et indiquent une forte réticulation des chaines. Ils différent
donc du modeéle précédent de chaines non réticulées proposé par Wells et al [3], car seulement

30 % des Te sont finalement susceptibles d’avoir ce type de structuration.

a5 Te3C|2 45 T92C|3

40 40

35 35
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Clin) M Te(1)Cl(n-1) M Te(2)Cl(n-2) M Te(3)Cl(n-3) M Te(4)Cl(n-4) Te(5)Cl(n-5) M Te(n)

FIGURE 7.8 — Distributions, en pourcentage, des différents modes de coordination du Te dans TesCly
et Tea Cly. FElles sont moyennées sur les deux cellules obtenues pour chaque stechiométrie. Les rayons
de coupure utilisés sont rL¢Te — 3 4 A et rL<Cl — 3.0 A.

min min
La figure 7.9 montre la visualisation de deux configurations du Te3Cly sur le palier a 300
K, sur lesquelles nous pouvons constater la forte réticulation entre les tellures. Les chlores
surcoordinés, responsables du NC¢. > 1, sont également visibles, et correspondent a des ponts

reliant deux Te. Absents des précédents modéles, ils apportent de nouveaux caractéristiques
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dans la description des verres Te-Cl.

Dans le cas du Te;Cls, le tellure est principalement coordonné a 3, 4 ou 5 voisins, ce qui vérifie
le nombre de coordinence plus élevé pour un taux de chlore plus grand, trouvé avec les NC;;. Le
taux de tellures liés & strictement plus de 2 autres Te est de 40 %, nettement inférieur a celui
de TesCly, ce qui se justifie par une stoechiométrie moins riche en Te. A l'inverse, on observe
une augmentation des environnements de type Te(Cl,), Te(TeCl,_1) et Te(TexCl,—2), ot n >

3.

FIGURE 7.9 — Visualisation de deux configurations d’un verre TesCly issues du palier a 300 K. Les tel-
lures sont en bleu et les chlores en vert. La forte ramification des Te (gauche), ainsi que des Cl pontants
(droite) ont été entourés. Les paramétres utilisés pour la représentation des cylindres correspondent aux
rayons de coupures.

Présence de cycles de quatre tellures

Aprés avoir visualisé différentes structures, nous avons remarqué un nombre conséquent de
petits cycles composés de quatre Te. 38 cycles en moyenne sont présents par cellule de Te3Cly
et 16 par cellule de TeyCls, soit prés de deux fois moins, c’est donc une entité structurale
discriminante entre les deux compositions. La figure 7.10 montre les distributions angulaires
Te-Te-Te dans TeyCl3 et TezCl,. Centrées sur 90 °, elles confirment la formation géométrique

de cycles composés de quatre tellures.
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FIGURE 7.10 — Distributions angulaires Te-Te-Te dans les deuz cellules de Te3Cly (rouge) et les deux
de TeaCly (noir). Une ligne verticale a 90 ° a été ajoutée.

Pour comprendre I'origine de la formation de ces entités, nous nous sommes intéressés a la
structure cristalline du c-TesCly, représentée sur la figure 7.2. Le long des chaines de tellures,
les angles compris entre 92 “et 103 °, sont légérement plus élevés que dans le verre. Cependant,
la ou la distance interchaine est la plus courte, il existe deux liaisons paralléles. Elles forment
un pseudo-cycle, d’angles 90 ° , avec deux liaisons effectives, d’environ 2,8 A, et deux cotés plus
longs, de 3,4 A, sans liaison covalente. Or, le rayon de coupure Te-Te que nous avons utilisé
pour calculer les nombres de coordinences dans nos modeéles de verre était de 3,4 A. Avec
ce critére, les chaines de c-Te3Cly seraient considérées, a tort, liées entre elles. Cela remet en
cause le critére de distance que nous avons utilisé pour établir les environnements du tellure.
La structuration peu marquée de grer.(r) suggere que les premiéres et secondes sphéres de
coordination se chevauchent. En choisissant un rayon de coupure, nous pouvons surestimer, ou
mésestimer, le nombre de liaisons homopolaires Te-Te, et par conséquence la réticulation des

chaines.

Apport des fonctions de Wannier

Analyse des centres de Wannier dans c-Te et c-TesCly

Afin d’évaluer la pertinence d’un critére de distance pour calculer le nombre de coordinence du
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Te dans les verres, nous utilisons les fonctions de Wannier [20]. Nous calculons les positions ca-
ractéristiques des centres de Wannier dans les cristaux c-Te et c-Te3Cly. Sur la figure 7.11, nous
avons représenté la fonction de distribution radiale partielle gr.w (r) (les centres de Wannier
sont notés W) du Te cristallin, en délimitant trois zones de ’espace. Dans la premiére zone, les
centres de Wannier correspondent aux paires libres des atomes de tellure, situés a environ 0,7
A des Te. Dans la seconde zone, les centres représentent les paires d’électrons engagées dans
une liaison covalente Te-Te, situés a environ 1,4 A, soit a la moitié de la liaison Te-Te. Les
centres présents dans la derniére partie de ’espace représentent les paires d’électrons propres a

d’autres atomes.

N — T — : . ,
0 0.5 ‘] II,S é 25 3
Distance (A)

FIGURE 7.11 — Fonction de distribution radiale partielle grew (r) calculée sur la structure optimisée
du cristal c-Te. L’espace a été séparé en trois zones.

La fonction de distribution radiale partielle grep (r) du c-TezCly est donnée en figure 7.12, ot
I’espace a été séparé en 4 zones. Les centres de Wannier représentant des paires libres d’électrons
sont dans la premiére zone. Ces centres s'écartent de 0,4 A a 0,8 A des Te, cela dépend de la
proximité des chaines voisines. Le pic & 0,8 A par exemple, correspond aux atomes de Te on
la distance interchaine est la plus courte (3,4 A). Plus une chaine voisine est proche, plus
I'interaction avec cette chaine croit et plus le centre de Wannier s’éloigne du Te parent.

Dans la partie « 2 » de I'espace, ce sont les centres de Wannier caractéristiques de liaisons
Te-Te, situés entre 1,2 A et 1,5 A. Les centres propres aux liaisons Te-Cl sont dans la troisiéme
zone, entre 1,7 A et 1,8 A, plus éloignés du Te et non centrés par rapport a la liaison a cause
du caractére plus électronégatif du Cl. Enfin, la derniére zone ne concerne pas les électrons du

Te considéré.

164



5k : : l__l ﬂ H.; A
b

0 0,5 1 1 2 23 3
Distance (A)

FIGURE 7.12 — Fonction de distribution radiale partielle grew (1) calculée sur la structure optimisée
du cristal c-TezCly et séparée en quatre parties de [’espace.

Coordinence du Te dans les verres Tes Cly et TesCly
Nous avons calculé les positions des centres de Wannier sur 200 configurations prises des paliers
a 300 K d’une cellule de TeyCls et de TesCly. Sur la figure 7.13 nous avons représenté les
fonctions de distribution radiale partielles des Te vis-a-vis des centres de Wannier, grew (1),
afin de déterminer ceux qui correspondent & une paire d’électrons engagée dans une liaison.
L’espace a été séparé en plusieurs zones, a partir des premiers minima grepw (r). Le tout premier
pic, trés intense, allant de 0 A jusqu’a 0,9 A pour les fonctions, correspond aux centres localisés
sur 'atome de Te et donc aux électrons non engagés dans une liaison. Les centres situés entre
0,9 A et 23 A, signifient qu’il y a un partage électronique plus ou moins équitable entre le Te
considéré et un autre atome. A une distance supérieure, ce sont les centres affiliés & d’autres
atomes, qui n’apportent pas d’information sur la premiére sphére de coordination. Cette division
de I'espace semble raisonnable comparée a celle obtenue sur les cristaux ci-dessus. Cependant,
a l'inverse de c-Te3Cly il est impossible de discerner les centres des liaisons Te-Te des centres

des liaisons Te-Cl, car il n’existe qu'un seul pic dans la deuxiéme partie de 'espace.

Finalement, en intégrant gr.w (r) entre 0,9 A et 2,3 A, on acceéde au nombre de centres moyen
correspondant a une liaison pour chaque Te, c’est-a-dire la coordinence moyenne de chaque Te.
Cette derniére, évaluée par un critére de distance d’une part et par un critére de Wannier d’autre
part, pour les deux compositions, est donnée en tableau 7.3. Le léger écart de 0,1 avec la valeur
de NCrp. du tableau 7.2, vient du fait que nous ne considérons ici que 200 configurations, contre

10 000 pour les NC;; antérieurs. Comme nous I’avons supposé précédemment, un unique critére
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FIGURE 7.13 — Fonctions de distribution radiale grew (), de TesCly (en rouge) et TeaCly (en noir).
Les courbes ont été lissées par des moyennes locales sur 30 points.

de distance a tendance a surestimer le nombre de coordination du Te qui passe de 3,7 & 3,3
pour le Te3Cly et de 4,1 & 3,8 pour le TeyCls. Ces valeurs se rapprochent de celles évaluées
expérimentalement (tableau 7.1). Cependant, 1’écart relatif entre les deux compositions reste

similaire, le tellure a en moyenne 0,5 voisins de plus dans la composition plus riche en chlore.

Tableau 7.3 — Coordinences moyennes du Te, évaluées selon un critére de distance avec les rayons de
coupure établis précédemment, ou selon un critére de position des centres de Wannier, pour TesCly et
T63 CZQ

Tegclg T62C13
Distance 3,7 4,1

Wannier 3,3 3,8

Centres de Wannier dans les cycles a quatre tellures
Le travail mené ci-dessus permet d’envisager ’analyse des structures cycliques sous un nouvel
angle. Pour cela, la position des centres de Wannier dans les cycles & quatre tellures a été
étudiée. Trois cycles sont représentés sur la figure 7.14, ainsi que les centres de Wannier qui sont
impliqués. Sur chacun de ces cycles, pris au hasard, certains centres sont situés au milieu d’une
liaison, signe d’une liaison covalente. D’autres centres sont légérement excentrés par rapport

a la liaison Te-Te, mais ils ne correspondent pas a une paire libre d’électrons puisqu’ils sont
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dans P’axe de la liaison et a une distance supérieure ou égale a 0,9 A de Patome de Te le plus
proche. Que ce soit sur un critére de Wannier ou un critére de distance, ces cycles représentent
quatre liaisons. Ils peuvent donc étre considérés comme entités caractéristiques des verres Te-
Cl. Absents des précédents modeéles des verres Te-Cl, ils apportent donc de nouveaux éléments

dans leur description.

3,13 3,18 3,02
0,99 117 . 135
- O - 0o 1250 © Q@
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FIGURE 7.14 — Représentation de trois cycles a quatre Te (bleu) issus d’une configuration du palier a
300 K d’un TesCly, avec les centres de Wannier (blanc) impliqués dans ces cycles. Les distances en A
entre le Te et le centre de Wannier le plus proche sont en rouge et les distances Te-Te correspondantes
sont en noir.

7.4 Etude par spectroscopie RMN du !'*Te de composés

dans le systéme binaire Te-Cl

7.4.1 Résultats expérimentaux sur les verres Te3Cly et TeyCly

Des spectres RMN du '2Te ont été acquis sur les deux stoechiométries sur un spectrométre
de 7 T. Une séquence & une seule impulsion de 1 us, et un délai de répétition de 10 s permet-
taient d’avoir des spectres pleinement convergés. Les échantillons ont été sondés a une vitesse
de rotation a 'angle magique (MAS) de 10 kHz dans un rotor de 4 mm. Les spectres sont re-
présentés figure 7.15. Celui de TesCly a une allure de type gaussienne, centrée sur environ 1200
ppm, tandis que le signal de TeyCl3 se caractérise par deux contributions. Il peut se décom-
poser en une gaussienne légérement décalée vers 1400 ppm, et en un pic plus fin, & plus haute
valeur de déplacement chimique, situé vers 1550 ppm. Cette nouvelle contribution suggeére une

modification des environnements tellures quand la concentration en Cl augmente.
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FIGURE 7.15 — Spectres RMN du '2° Te en MAS (10kHz) expérimentauz du Tes Cly (noir) et du TesCly
(rouge).

7.4.2 Spectres simulés a partir des calculs théoriques
Détails des calculs

Nous avons calculé les parametres RMN des cristaux et des verres du systéme Te-Cl avec
le formalisme GIPAW |21, 22| implémenté dans le code Castep (version 16) [23|. Nous avons
choisi les fonctionnelles d’échange et de corrélation PBE [14], les pseudo-potentiels ultra-mous
générés a la volée par Castep, et une énergie de troncature de 350 eV, aprés avoir vérifié que cela
assurait une convergence a deux ppm preés des valeurs d’écrantages et d’anisotropies. Une grille
d’intégration de ’espace réciproque de 3x3x3 points k permettait cette méme convergence. Les
déplacements chimiques sont obtenus a partir de la régression linéaire déduite au chapitre 2 :

Siso = 2984 — 1, 0204,

Spectres RMN théoriques du ?»°Te des cristaux c-Te, c-Te,Cl; et c-TeCly

Les premiers calculs sont réalisés sur trois systémes cristallins existants dans le systéme

binaire Te-Cl : ¢-TeCly [24], c-Te3Cly et c-Te [25]. Les différents environnements qu’ils présentent
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pour le tellure nous permettent une premiére interprétation des spectres expérimentaux des
systémes vitreux. La représentation du c-TeyCly se trouve sur la figure 7.2, tandis que celles du

c-Te et du TeCly sont en figure 7.16. Les tellures de c-Te ont une structure en chaines et ne sont

FIGURE 7.16 — Représentation d’une supermaille 3x 3x 8 du tellure cristallin, et de la maille élémen-
taire du c-TeCly.

liés qu’a deux tellures, tandis que ceux de c-TeCly présentent une géométrie plus atypique, de
type cluster, ot les tellures sont hexacoordinés & 6 chlores. Nous avons représenté sur la figure
7.17 les spectres simulés de ces trois cristaux. Les valeurs des parameétres RMN associés ainsi

que les types d’environnements correspondants sont reportées dans le tableau 7.4.

Tableau 7.4 — Parameétres RMN calculés des cristaux dans le systeme Te-Cl. Les environnements
correspondants & chaque type de Te sont donnés en derniére colonne.

diso | Oaniso n environnements
TeCly (1) || 1860 | -176 | 0,19 6 Cl
TeCly (2) || 1810 | -187 | 0,05 6 Cl
TesCly (1) || 1250 | 206 | 0,74 2 Te
TesCly (2) || 1585 | -1688 | 0,28 2 Te
TesCly (3) || 1755 | 577 | 0,44 | 2 Teet 2 Cl
Te 1385 | -380 | 0.10 2 Te

Les tellures de c-TeCly sont caractérisés par une faible anisotropie, inférieure a 200 ppm et un
déplacement chimique fort, supérieur & 1800 ppm. Le tellure cristallin présente une anisotropie
deux fois plus élevée et un déplacement chimique plus faible. Le spectre du c-Te3Cly est plus
large que les deux précédents en raison de la présence de trois sites dont les d;5, vont de 1250
ppm & 1755 ppm. Les déplacements chimiques obtenus sur ces cristaux sont dans la gamme

de ceux trouvés expérimentalement pour les verres. Ces paramétres suggérent que la valeur du
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FIGURE 7.17 — Spectres RMN du 125 Te en statique, simulés a laide du logiciel Simpson [26], des
cristaur TeCly (bleu), TesCly (rouge) et Te (noir).

diso augmente avec la coordinence et/ou le nombre de chlores voisins du tellure. L’apparition
d’un nouveau pic fin & haut déplacement chimique pourrait étre la signature de la présence de

nouveaux environnements du tellure, a coordinence élevée, comme dans le TeCly.

Spectres théoriques du '**Te des verres Te,Cl; et Te;Cl, 4 300 K

Aprés avoir réalisé des calculs GIPAW sur nos modéles de verres, nous simulons leur spectre
RMN du ?5Te sur un spectrométre a 300 MHz et avec une vitesse de rotation a I’angle magique
de 10 kHz, comme c’était le cas expérimentalement (figure 7.18). La gamme des déplacements
chimiques des spectres de TeyCls et de Te3Cly, ainsi que leur position relative sont en bon
accord avec l'expérience. En effet, les spectres sont centrés vers 1300 ppm pour Te3zCl, et
1500 ppm pour Te,Cl3. La forme des courbes est plutot de type lorentzienne, alors qu’elle était
plutot de type gaussienne expérimentalement. Les signaux théoriques sont également plus étalés,
d’environ 3000 ppm de largeur contre 2000 ppm dans les signaux expérimentaux. Des erreurs
de calculs des anisotropies et des parameétres d’asymétrie associés peuvent étre responsables

de ces différences de formes. D’autre part, il est possible que les distributions des différents
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environnements soient mal reproduites, car d’un point de vue théorique, nous n’avons au plus

que 120 Te dans une cellule.

0 \ \ \
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-1000

FIGURE 7.18 — Spectres théoriques RMN du 125 Te des compositions Te3Cly (rouge) et TexCly (noir).
Ils sont simulés avec une vitesse MAS de 10 kHz.

Déconvolution des spectres de Te;Cl; et Te3;Cl; selon les environnements du tellure

Afin de pouvoir interpréter les différences constatées entre les spectres de TeyCls et TesCls,
nous obtenons les paramétres RMN moyens selon le nombre de coordination du tellure ou le
nombre de chlores voisins (tableau 7.5). Pour les Te liés a 3, 4 ou 5 atomes, qui correspondent
aux modes de coordination les plus probables, <d;,,> est supérieur de plus de 300 ppm dans
TeyCls par rapport au TezCly, pour les coordinences 4 et 5. La différence est moins marquée
pour les tellures tricoordinés dont le <d;s,> varie de moins de 100 ppm d’une composition
a une autre. Ceci est probablement da a la large part de tellure uniquement lié a du tellure
a cette coordinence (figure 7.8). Ces résultats nous aménent a penser que 'augmentation des
déplacements chimiques observés sur le spectre RMN de Te,Cl3 peut étre attribuée au caractére
électro-attracteur du chlore. En effet, comme nous 'avons constaté précédemment, quand le

taux d’halogéne augmente, le nombre de liaisons homopolaires Te-Te diminue au profit de
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liaisons Te-Cl.

Nous nous intéressons ensuite aux <d;s> €t <Oumiso> €n fonction du nombre de chlores
voisins sans tenir compte de la coordinence. Pour les environnements qui représentent plus de
10 % des tellures, a savoir de 0 & 2 chlores voisins, le Te,Cls présentent des <d;,,> plus élevés
d’au moins 150 ppm par rapport a ceux du TezCl,. Le fait que ce soit le cas des environnements
sans chlore suggére que la présence de Cl a des effets sur le d;5, du ?°Te, a plus longue portée
que la premiére sphére de coordination.

A partir du tableau, nous pouvons également remarquer qu’environ 10 % des Te dans
TeyCls sont de type TeClsTe, (n=0, 1) ou TeClg, avec un <d,pis> inférieur a 250 ppm alors
que celle des autres environnements est comprise entre 565 et 1233 ppm. Par ailleurs, ce type
d’environnement est trés peu représenté dans TeszCly avec un pourcentage inférieur a 3 %. Afin
de visualiser la contribution de ce type d’environnement, nous avons représenté sur la figure
7.19 la déconvolution du spectre RMN théorique du Te;Cls selon les environnements TeCl;Te,,

(n=0, 1) et TeClg, et les autres tellures.

Nous pouvons constater que la faible anisotropie des TeClsTe, et des TeClg et la faible
dispersion de leurs d;4, les font se démarquer des autres environnements avec un pic fin et
intense, méme a une concentration aussi basse que 10 %. Cette contribution peut correspondre

a celle constatée sur le spectre expérimental du Te,Cls.

7.5 Création d’un verre théorique TeCl,

Afin de confirmer la formation d’entités TeClsTe, (n=0, 1) et TeClg avec I'augmentation
du taux de chlore, nous avons créé un verre fictif avec une stoechiométrie trés riche en chlore,
le TeCly. Ce verre ne fait pas partie du domaine vitreux du systéme binaire Te-Cl & pression
atmosphérique et & une vitesse de trempe de 10 ° C.sec™!. Nous pouvons cependant synthétiser
in silico cette composition, puisque nos vitesses de trempe sont de l'ordre de 100 ° C.ps—.
Sur la figure 7.20 nous avons représenté la distribution des différents modes de coordination
des Te ainsi que le spectre RMN associé. Cet histogramme montre la forte proportion des
environnements TeClsTe, (n=0, 1) et TeClg qui représentent 65 % des Te. Le spectre RMN
correspondant est beaucoup plus fin que ceux obtenus sur Te3Cly; ou Te,Cls, puisque la largeur
ne fait plus que 1000 ppm au lieu d’environ 3000 ppm pour les précédentes compositions. Il y

a également une augmentation du déplacement chimique isotrope moyen qui vaut 1684 ppm.
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Tableau 7.5 — Déplacements chimiques isotropes moyens et anisotropies de déplacement chimique
moyennes en fonction du nombre de coordination des Te (haut), ou du nombre de voisins Cl dans
Uenvironnement du Te (bas).

NC Te3Cly TeoClg
<0iso™> | <Oaniso> | quantité | % | <dijs0> | <Oaniso> | quantity | %
2 1984 1009 25 10 1932 1326 9 6
3 1674 1109 76 32 1764 1173 30 19
4 1409 909 84 35 1741 1101 53 33
5) 1295 843 41 17 1617 731 46 29
6 1220 449 14 6 1317 386 22 14
total 1522 945 240 100 1662 922 160 100
n CI TesCly TeyClg
<0iso> | <Oaniso> | quantité | % | <dijs0> | <Oaniso> | quantity | %
0 Cl 1573 1061 123 ol 1729 1171 42 26
1Cl 1441 889 62 26 1641 1233 23 14
2 Cl 1538 879 35 15 1715 1007 42 26
3 Cl 1526 606 7 3 1551 806 15 9
4 Cl 1329 695 7 3 1685 565 21 13
5 ClI 1471 216 4 2 1516 230 10 6
6 CI 1501 211 2 1 1516 216 7 4
total 1522 945 240 100 1662 922 160 100
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FIGURE 7.19 — Spectre théorique RMN du 2> Te de TesCls (noir) avec la contribution des TeCls Tey,
(n=0,1) et TeCls (bleue), et celle des autres d’environnements (rouge).

Ces résultats confirment les tendances constatées a plus faible concentration en chlore.

7.6 Conclusion

En combinant des expériences de diffraction des rayons X et de neutrons, de la RMN du
125Te et des dynamiques moléculaires, nous avons pu obtenir de nouveaux éléments dans la
description structurale des verres dans le systéme binaire Te-Cl. Les données expérimentales et
théoriques s’accordent a remettre en cause le modéle précédent basé sur la structure cristalline
du Te;sCls. Les verres Te-Cl ne sont pas composés de chaines plus ou moins longues de tellure
avec des chlores terminaux. En effet, nos résultats montrent que ces matériaux se présentent
comme un maillage de tellures, caractérisé par un nombre important de cycles a quatre tellures,
avec la présence de chlores pontants. Cela signifie qu'une part significative des atomes ont un
mode de coordination atypique dans ces verres.

Nous avons également montré que la coordinence du tellure a tendance a augmenter avec le

taux de chlore, jusqu’a former des entités avec une forte symétrie, pseudo-octaédrique de type
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FIGURE 7.20 — Histogramme de la distribution, en pourcentage, des différents modes de coordination
du Te dans une cellule de TeCly & gauche, et son spectre RMN du 25 Te & droite, comparé & celui du
Tey Cly en trait fin noir.

TeCl5Te,, (n=0,1) ou TeClg, qui n’est pas sans rappeler la structure cristalline de TeCly. Ces
environnements de faibles d,,is, sont responsables de ’apparition d’un nouveau pic a plus haut
déplacement chimique sur le spectre RMN du '2Te du Te,Cls.

Nous observons également un déplacement global vers de plus hautes valeurs de d;,, quand le

taux de chlore, au caractére électro-attracteur, est plus important.
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Conclusion Générale

En combinant des dynamiques moléculaires ab initio, des calculs de paramétres RMN et
des acquisitions expérimentales RMN du solide, ces travaux de thése ont permis 'apport de
nouveaux ¢léments dans la description structurale de verres a base de tellure. Dans un premier
temps, les données expérimentales ont permis de valider 'utilisation du formalisme GIPAW en
calibrant une relation linéaire entre 1’écrantage isotrope et le déplacement chimique isotrope
du ?5Te. Les écarts persistants entre les valeurs calculées et celles évaluées expérimentalement,
ont souligné les difficultés d’acquisition sur ce noyau. Sans obtenir de correction systématique,
I’anisotropie reste sous-estimée par le calcul.

Dans le cas de la détermination des paramétres RMN du “Ge, une méthode a été déve-
loppée pour se rapprocher des conditions expérimentales d’acquisition. Pour cela, des effets
dynamiques ont été incorporés en utilisant plusieurs configurations des cristaux concernés, ex-
traites d'une dynamique moléculaire a température ambiante. Ce processus a permis d’obtenir
des paramétres RMN en meilleur accord avec ceux évalués expérimentalement et une assigna-
tion cohérente des différentes contributions du spectre de 5-GeSe,.

La premiére étude structurale que nous avons réalisé a été consacrée au verre GeTey. Bien
que la description théorique du verre différe en partie selon les fonctionnelles utilisées, les si-
mulations s’accordent sur une structuration globalement différente de GeSes. Les atomes de
germanium et de tellure présentent des environnements plus diversifiés que dans GeSey4, notam-
ment avec des coordinences plus variées. Le taux de liaisons homopolaires Ge-Ge est significa-
tivement supérieur a celui constaté dans GeSey, ainsi que dans les précédentes études sur les
verres du systéme Ge-Te. Un désaccord persiste cependant entre nos modéles théoriques et les
données expérimentales puisqu’ils ne reproduisent pas le premier pic de diffraction neutronique
qui correspond & une organisation des atomes au dela de la premiére sphére de coordination.

Lorsque du sélénium a substitué une petite fraction de tellure dans nos modeéles GeTey, ils

se sont insérés dans les sphéres de coordination des germaniums. Ces derniers ont partiellement
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recouvré une géométrie tétraédrique. L’affinité du germanium avec le sélénium a pour effet la
formation de petites entités, constituées de deux tétraédres de germanium reliés par un pont
sélénium et réparties de maniére homogéne dans la cellule. A I'inverse, quand du tellure sub-
stitue une petite fraction de sélénium, ils s’insérent dans les chaines de séléniums diminuant
considérablement le nombre d’environnement Se-Se-Se. Ce phénomeéne est & 'origine de la mo-
dification de la forme de raie du signal expérimental RMN du “"Se pour les verres riches en
sélénium dans le systéme Ge-Te-Se.

La confrontation des données expérimentales et théoriques pour les verres du systéme Te-
Ga-Ge est trés encourageante. Notamment pour le premier pic de diffraction neutronique, éga-
lement présent dans ce type de verre, qui est bien reproduit par nos modéles. Le gallium a un
effet global sur la structure puisque les sphéres de coordination du germanium et du tellure
sont mieux résolues que dans GeTey. Le germanium adopte plus fréquemment une géométrie
tétraédrique, et la coordination du tellure se rapproche de 2. Le gallium présente une coor-
dination tétraédrique, avec une majorité d’environnements uniquement composés de tellures.
Le caractére plus ordonné de ces verres comparés a GeTey peut expliquer que la synthése soit
facilitée.

La derniére étude se porte sur des verres de chalcohalogénures, composés de tellure et de
chlore. Le bon accord des données théoriques avec les facteurs de structure obtenus expéri-
mentalement d’une part, et avec les spectres RMN du '2Te d’autre part, nous permettent de
valider nos modéles théoriques. Ces derniers remettent en cause les modeéles précédents de type
chaines en décrivant la structure comme un maillage de tellure ou se greffent les chlores avec
une proportion non négligeable de chlores pontants. A des concentrations en halogéne plus éle-
vées, de nouveaux environnements du tellure se forment, de symétrie octaédrique et riches en
chlores. Avec un fort déplacement chimique et une faible anisotropie, ils induisent ’apparition

dans le spectre RMN, d'un nouveau pic dans les compositions ot le taux de chlore est élevé.
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