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Introduction  

Le domaine des matériaux pour �O�¶�R�S�W�L�T�X�H���Q�H���F�H�V�V�H���G�¶�p�Y�R�O�X�H�U���G�¶�D�Q�Q�p�H���H�Q���D�Q�Q�p�H���H�W���V�X�V�F�L�W�H��

de plus en plus �G�¶�L�Q�W�p�U�r�W�V�� �G�D�Q�V�� �G�L�Y�H�U�V�� �G�R�P�D�L�Q�H�V�� ���P�p�G�Lcal, militaire, grand public etc.). 

�$�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�� différentes applications sont développées, parmi lesquelles on peut citer, 

 

�/�H���J�X�L�G�D�J�H���G�¶�R�Q�G�H�V���O�X�P�L�Q�H�X�V�H�V�����I�L�E�U�H�V���R�S�W�L�T�X�H�V�������X�W�L�Oisé dans les télécommunications pour 

échanger une information quelconque (texte, image et/ou vidéo) avec des vitesses beaucoup 

plus importantes que les systèmes électriques et électroniques. �/�¶�D�P�S�O�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �R�S�W�L�T�X�H����

consistant à amplifier un signal lumineux sans avoir besoin de �O�H���F�R�Q�Y�H�U�W�L�U���G�¶�D�E�Rrd en signal 

�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���D�Y�D�Q�W���G�H���O�¶�D�P�S�O�L�I�L�H�U���D�Y�H�F���O�H�V���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V���F�O�D�V�V�L�T�X�H�V �G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�����(�O�O�H���W�U�R�X�Y�H���V�R�Q��

application dans les télécommunications afin de régénérer le signal transmis par la fibre optique 

�O�R�U�V�T�X�¶�L�O���F�R�P�P�H�Q�F�H���j���V�¶�D�W�W�p�Q�X�H�U���D�X���E�R�X�W���G�¶�X�Q�H certaine distance de transmission. 

 

�-�X�V�T�X�¶�j�� �P�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W���� �O�H�V�� �P�D�W�priaux de référence �V�H�U�Y�D�Q�W�� �j�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q de ces différents 

dispositifs sont généralement à base de silice (SiO2) . Outre les performances de ces matériaux, 

la principale raison de leur utilisation provient de leur abondance dans la nature (59% de la 

croûte terrestre) et de leur faible cout [1]. Cependant il est évident que pour améliorer les 

performances de ces dispositifs �H�W�� �S�R�X�U�V�X�L�Y�U�H�� �O�¶�D�Y�D�Q�F�p�H�� �W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�T�X�H, il est nécessaire 

�G�¶�H�P�S�O�R�\�H�U���G�H�V matériaux ayant des propriétés optiques supérieures à celle de la silice. 

  

�'�D�Q�V���F�H���F�R�Q�W�H�[�W�H�����O�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���j���E�D�V�H���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H��TeO2 (appelés tellurites, du fait 

�G�X�� �G�H�J�U�p�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��4+ �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H������ �H�W�� �S�O�X�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �Y�H�U�U�H�V sont, en 

termes de propriétés, très prometteurs. En effet, ils possèdent des indices de réfraction linéaire 

n0 élevés (2,27 contre 1,47 pour la silice) et des coefficients optiques non-linéaires 

particulièrement élevés. En effet, la susceptibilité optique non-linéaire du troisième ordre (notée 

�$(3)) des verres à base de TeO2, dont découle des applications telles que la génération de 

�W�U�R�L�V�L�q�P�H���K�D�U�P�R�Q�L�T�X�H���R�X���O�¶�H�I�I�H�W���N�H�U�U, est par exemple environ cinquante fois plus grande que 

celle des verres à base de silice SiO2  ���$(3)
TeO2 = 14,1.10-13 �H�V�X�����$(3)

SiO2 = 0,25.10-13 esu) [2�±9]. 

Dans la suite de ce manuscrit �F�¶�H�V�W�� �S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W�� �F�H�W�W�H�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�� �Q�R�Q-�O�L�Q�p�D�L�U�H�� ���$(3)) qui sera 

considérée. 
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Outre leur intérêt certain pour des applications industrielles, ces matériaux présentent 

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W���X�Q���I�R�U�W���L�Q�W�p�U�r�W���G�¶�Xn point de vue plus fondamental�����S�O�X�V���W�K�p�R�U�L�T�X�H�����S�X�L�V�T�X�¶�L�O���V�¶�D�J�L�W��

�G�H���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H��structurale de leurs fortes propriétés optiques non-linéaires. Au-delà 

de �O�D�� �F�X�U�L�R�V�L�W�p�� �L�Q�W�H�O�O�H�F�W�X�H�O�O�H�� �T�X�H�� �V�X�V�F�L�W�H�� �F�H�W�W�H�� �T�X�H�V�W�L�R�Q���� �V�D�� �U�p�S�R�Q�V�H�� �Q�¶�H�V�W�� �E�L�H�Q�� �H�Q�W�H�Q�G�X�H�� �S�D�V��

totalement déconnectée de toutes considérations expérimentales. En effet, identifier au sein de 

de la structure de ces matériaux le ou les facteurs responsable(s) de la forte non-linéarité peut 

�V�¶�D�Y�p�U�H�U���F�U�X�F�L�D�O���� �'�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����S�R�X�U���R�S�W�L�P�L�V�H�U���O�H�X�U�V���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V���H�W���F�H�O�O�H�V���G�H�V���D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V���T�X�L��

�S�H�X�Y�H�Q�W���H�Q���G�p�F�R�X�O�H�U�����G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����S�D�U�F�H���T�X�H��les mécanismes mis en évidence chez les oxydes 

de tellure peuvent potentiellement être �J�p�Q�p�U�D�O�L�V�p�V���j���G�¶�D�X�W�U�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[�� 

 

A ce titre, le laboratoire de Science des Procédés Céramiques et de Traitements de Surface 

(SPCTS) de Limoges se consacre depuis plu�V�L�H�X�U�V���D�Q�Q�p�H�V���j���O�¶�p�W�X�G�H (expérimentale et théorique) 

de la structure et des propriétés optiques non-linéaires des matériaux à base de TeO2 à la fois 

dans des états ordonnés (cristaux) et désordonnés ���Y�H�U�U�H�������O�¶�p�W�D�W��ordonné servant généralement 

de référence pour la compré�K�H�Q�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�p�V�R�U�G�R�Q�Q�p. Toutefois, malgré une littérature 

vaste, qui par ailleurs sera décrite �S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�X�L�W�H�� �G�H�� �P�D�Q�X�V�F�U�L�W���� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �F�H�V��

propriétés n�¶�H�V�W���H�Q�F�R�U�H pas totalement identifiée.  

 

Récemment, une étude purement théorique menée au laboratoire dans le cadre de la thèse 

de Nabil Berkaïne [10], a montré que le composé cristallisé TeO3-��, où �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H��

�S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q���G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��6+ (au lieu de 4+ dans TeO2) présentait une susceptibilité optique 

non-�O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�������F�L�Q�T���I�R�L�V���S�O�X�V���p�O�H�Y�p�H���T�X�H���F�H�O�O�H���G�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���W�H�O�O�X�U�L�W�H�V���G�H���U�p�I�p�U�H�Q�F�H�����H�Q��

�O�¶�R�F�Furrence les deux phases cristallisées TeO2-�.���H�W�������� 

 

�&�H���U�p�V�X�O�W�D�W�����D�X�V�V�L���L�Q�D�W�W�H�Q�G�X���T�X�¶�L�Q�H�[�S�O�L�T�X�p���D���D�O�R�U�V���F�R�Q�G�X�L�W���O�H���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H���j���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U���S�O�X�V��

particulièrement à ce matériau, et plus généralement aux composés présentant des atomes de 

�W�H�O�O�X�U�H���D�X���G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��6+ �T�X�H���O�¶�R�Q���Q�R�P�P�H���W�H�O�O�X�U�D�W�H�����/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���H�Vt double, premièrement, 

�F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V exceptionnelles de ces matériaux pour comprendre celles 

�G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���W�H�O�O�X�U�L�W�H�V�����G�H�X�[�L�q�P�H�P�H�Q�W�����H�Q�Y�L�V�D�J�H�U���O�¶�plaboration de verres tellurates ou mixtes 

tellurites/tellurates qui devraient logiquement présenter des valeurs de susceptibilités optiques 

non-linéaires �G�¶�R�U�G�U�H�������V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�V���j���F�H�O�O�H�V���P�H�V�X�U�p�H�V���G�D�Q�V���O�H�V���Y�H�U�U�H�V�����W�H�O�O�X�U�L�W�H�V. 
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�3�D�U�� �D�L�O�O�H�X�U�V���� �O�¶�R�S�W�L�T�X�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �O�H�� �V�H�X�O�� �G�R�P�D�L�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �W�H�O�O�X�U�L�W�H�V�� �H�W��

tellurates sont prometteurs. En effet, l�¶�H�V�V�R�U���G�H���O�D���W�H�F�K�Q�R�O�R�J�L�H���/�7�&�&����Low Temperature Co-

fired Ceramic) [11-15] nécessite des matériaux pouvant être frittés à basse température (< 

900°C) et présentant de bonnes propriétés diélectriques microondes (en particulier de faibles 

�S�H�U�W�H�V���G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V���G�H���O�¶ordre de tan�/��=10-4 à 10 GHz). Les matériaux tellurites, tellurates ainsi 

�T�X�H���O�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���P�L�[�W�H�V�����F�¶�H�V�W-à-dire présentan�W���O�H�V���G�H�X�[�� �G�H�J�U�p�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��4+ et 6+) [13] 

apparaissent comme des solutions crédibles pour être incorporer dans des dispositifs 

microondes. Dans ce travail de thèse, le composé Bi6Te2O15 a été étudié. 

 

�&�¶�H�V�W�� �G�R�Q�F�� �G�D�Q�V�� �X�Q�H�� �S�H�U�V�S�H�F�W�L�Y�H�� �G�¶�D�S�S�U�R�I�R�Q�G�L�U�� �O�D�� �F�R�Qnaissance de la structure et des 

propriétés optiques et diélectriques des matériaux tellurates, �D�X�V�V�L�� �E�L�H�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H��

�W�K�p�R�U�L�T�X�H���T�X�¶�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O, �T�X�H���V�¶�L�Q�V�F�U�L�W���F�H���W�U�D�Y�D�L�O���G�H���W�K�q�V�H���� 

 

Le manuscrit sera alors composé de cinq chapitres : 

 

Le premier chapitre aura pour objectif de fixer le cadre théorique dans lequel �V�¶�H�V�W���G�p�U�R�X�O�p 

ce travail ainsi que les notions nécessaires à la compréhension des études qui ont été menées. 

�3�O�X�V���S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W�����L�O���V�¶�D�J�L�U�D���G�H���G�p�F�U�L�U�H���O�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�H���V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�V���Xtilisées. 

 

�3�D�U���O�D���V�X�L�W�H�����G�D�Q�V���X�Q���V�H�F�R�Q�G���F�K�D�S�L�W�U�H�����X�Q���p�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���F�R�P�S�O�H�W���V�X�U���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

optiques linéaires et non-linéaires des matériaux tellurites et tellurate�V���V�H�U�D���U�p�D�O�L�V�p�H�����/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I��

étant de définir les axes de recherche choisis. 

 

Le �F�K�D�S�L�W�U�H���,�,�,���S�R�U�W�H�U�D���V�X�U���O�D���F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�Hs propriétés optiques linéaires 

et non-linéaires des composés TeO2-�. et TeO3-�� à travers une étude comparative �G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H��

inédit, à savoir le système (1-x)TeO2 + xTeO3. Les conclusions obtenues seront généralisées à 

�G�¶�D�X�W�U�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V�� 

 

�/�H���F�K�D�S�L�W�U�H���,�9���W�U�D�L�W�H�U�D���S�O�X�V���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���O�L�Q�p�D�L�U�H�V��

et non-linéaires du composé TeO3-��. A ce titre, une étude expérimentale et théorique sera 

réalisée afin de mettre en évidence dans la structure du composé TeO3-�� les éléments 

structuraux responsables de ces fortes propriétés. 
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�(�Q�I�L�Q���� �O�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �9�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�U�D�� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �H�W�� �O�D�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �Y�H�U�U�H�V��

�W�H�O�O�X�U�D�W�H�V���� �H�W�� �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�X��composé Bi6Te2O15 pour des applications diélectriques 

micro-ondes. 
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�&�K�D�S�L�W�U�H���,�������&�D�G�U�H���W�K�p�R�U�L�T�X�H�� 

Ce premier chapitre a pour objectif de fixer le cadre théorique dans lequel va se dérouler 

�F�H���W�U�D�Y�D�L�O�����'�D�Q�V���X�Q�H���S�U�H�P�L�q�U�H���S�D�U�W�L�H�����G�H�V���U�D�S�S�H�O�V���J�p�Q�p�U�D�X�[���V�X�U���O�D���W�K�p�R�U�L�H���T�X�D�Q�W�L�T�X�H���H�W���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��

de Schrödinger seront effectués. Puis, la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT), qui 

est à la base des deux logiciels de calculs (SIESTA2.0 et GAUSSIAN03) utilisés ici sera décrite. 

�'�D�Q�V���O�D���V�H�F�R�Q�G�H���S�D�U�W�L�H���G�H���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H�����H�W���D�S�U�q�V���T�X�H�O�T�X�H�V���U�D�S�S�H�O�V���V�X�U���O�¶�R�S�W�L�T�X�H���Q�R�Q-linéaire, le 

principe de fonctionnement des méthodes de calculs qui seront utilisés par la suite pour les 

calculs de propriétés optiques linéaires et non-linéaires sera décrit. 

I. Introduction à l a théorie quantique. 

I.1. �1�R�W�L�R�Q���G�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H���H�W���p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U�� 

�(�Q���������������/�R�X�L�V���G�H���%�U�R�J�O�L�H�����S�U�L�[���1�R�E�H�O���G�H���S�K�\�V�L�T�X�H���H�Q���������������S�U�R�S�R�V�D���T�X�¶�j���W�R�X�W�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H��

de quantité de mouvement �L�&L �I �R�& �V�R�L�W���D�V�V�R�F�L�p�H���X�Q�H���R�Q�G�H���G�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H�������H�W���G�H���Y�H�F�W�H�X�U��

�G�,�& obéissant aux relations, 

�ãL��
�D

���L�&��
�á�������G�,�&L

���L�&��

�0
������l�0L

�D
�t�è

p�����������:���ä�s�; 

 

Cette hypothèse constitue le corollaire de la relation établie par Albert Einstein, associant 

�j���W�R�X�W���S�K�R�W�R�Q���G�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H�������X�Q�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�����L�& telle que�����L�&�� L �D
�ãW. Elle fut 

�Y�p�U�L�I�L�p�H���H�Q�������������S�D�U���'�D�Y�L�V�V�R�Q���H�W���*�H�U�P�H�U���T�X�L���R�E�V�H�U�Y�q�U�H�Q�W���O�D���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���I�D�L�V�F�H�D�X���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V��

monocinétiques par un cristal de nickel [1]. Cette expérience apporta la démonstration que les 

phénomènes habituellement associés aux ondes pouvaient également être observés avec des 

�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�����Y�p�U�L�I�L�D�Q�W���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���D�Y�D�Q�F�p�H���S�D�U���G�H���%�U�R�J�O�L�H��  

 

Ainsi, dans la mesure où les électrons se comportent comme des ondes et non comme des 

particules ponctuelles, la notion de trajectoire �N�&�:�P�;�����S�R�X�U�� �G�p�F�U�L�U�H�� �O�H�� �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q����

doit être abandonnée car elle impliquerait la connaissance, à chaque instant t, de sa position �N�& 

�G�D�Q�V�� �O�¶�H�V�S�D�F�H���� �8�Q�H�� �W�H�O�O�H�� �G�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q�� �S�R�Q�F�W�X�H�O�O�H�� �H�V�W�� �Lncompatible avec le comportement 

ondulatoire des électrons. 
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Cette notion de trajectoire localisée doit être remplacée par celle de la probabilité de 

�S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q���G�D�Q�V���X�Q���p�O�p�P�H�Q�W���G�H���Y�R�O�X�P�H���D�X�W�R�X�U���G�X���S�R�L�Q�W���G�p�F�U�L�W���S�D�U���O�H���Y�H�F�W�H�X�U�����N�,�,�&. Cette 

notion de probabilité de présence a été introduite dans le cadre de la mécanique quantique au 

�P�R�\�H�Q���G�¶�X�Q�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q���P�D�W�K�p�P�D�W�L�T�X�H���F�R�P�S�O�H�[�H��notée �ð�:�N�&�á�P�; �H�W���D�S�S�H�O�p�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H�����&�H�W�W�H��

�I�R�Q�F�W�L�R�Q���� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �D�S�S�H�O�p�H�� �p�W�D�W�� �T�X�D�Q�W�L�T�X�H�� �S�H�U�P�H�W�� �X�Q�H�� �G�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q�� �F�R�P�S�O�q�W�H�� �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H����

�&�H�W�W�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q���H�V�W���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H���D�X���P�R�\�H�Q���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U�����S�U�L�[���1�R�E�H�O���G�H���S�K�\�V�L�T�X�H��

en 1933), qui sera explicitée ci-�G�H�V�V�R�X�V���� �H�W�� �G�R�Q�W�� �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �H�V�W�� �G�H��décrire �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H��la 

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�¶�R�Q�G�H �G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H�� �S�K�\�V�L�T�X�H��donné dans le temps. Toutefois, il convient dans un 

�S�U�H�P�L�H�U���W�H�P�S�V���G�H���G�L�V�F�X�W�H�U���G�H���O�D���Q�R�W�L�R�Q���G�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H�����6�R�Q���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���S�K�\�V�L�T�X�H���H�V�W���W�H�O�O�H��

�T�X�H���O�D���S�U�R�E�D�E�L�O�L�W�p���G�H���W�U�R�X�Y�H�U���X�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q���j�� �O�¶�L�Q�V�W�D�Q�W��t dans le volume élémentaire���@�8L���@�7�N, 

�F�H�Q�W�U�p���D�X�W�R�X�U���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���N�& ait pour expression, 

 

�@�7�2�:�N�&�á�P�; L���!�ð�:�N�&�á�P�;�!�6���@�7�N     (I.2) 

 

On parle de distribution de la densité électronique, ou plus simplement de densité 

électronique. �ð�:�N�&�á�P�; correspond à une amplitude de probabilité puisque la probabilité associée 

est calculée par son module au carré���!�ð�:�N�&�á�P�;�!�6. La théorie quantique est ainsi non 

déterministe1 �F�D�U���H�O�O�H���S�R�V�W�X�O�H���T�X�¶�L�O���Q�¶�H�V�W���S�D�V���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���I�R�X�U�Q�L�U���X�Q�H���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���S�O�X�V���S�U�p�F�L�V�H��

que �ð�:�N�&�á�P�; �V�X�U�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�\�Q�D�P�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�R�Q�Q�p ���� �G�D�Q�V�� �W�R�X�W�H�� �U�p�J�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�V�S�D�F�H�� �R�•�� �O�D��

�I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H���ð�:�N�&�á�P�; est non nulle, il existe une probabilité�����@�7�2�:�N�&�á�P�;�����G�R�Q�Q�p�H���S�D�U���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��

�S�U�p�F�p�G�H�Q�W�H�����G�¶�\���W�U�R�X�Y�H�U���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�� 

 

La quantité�����!�ð�:�N�&�á�P�;�!�6�����T�X�L���D���O�D���G�L�P�H�Q�V�L�R�Q���L�Q�Y�H�U�V�H���G�¶�X�Q���Y�R�O�X�P�H�����P-3), est une densité de 

probabilité, c'est-à-dire une probabilité de trouver un électron à la position r par unité de 

volume. Généralement cette densité est normalisée, c'est-à-dire que la probabilité étendue à tout 

�O�¶�H�V�S�D�F�H���H�V�W���p�J�D�O�H���j�������W�H�O���T�X�H�� 

± �!�ð�:�N�&�á�P�;�!�6���@�7�NL �s�����������:���ä�u�;
�¶

�?�¶
 

 

�&�H�W�W�H���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q���L�P�S�R�V�p�H���j���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H�����V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U�����W�U�D�G�X�L�W��

�O�D���F�H�U�W�L�W�X�G�H���G�H���W�U�R�X�Y�H�U���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q���T�X�H�O�T�X�H���S�D�U�W���G�D�Q�V���O�¶�H�V�S�D�F�H��  

                                                 
1 Elle est non déterministe dans le sens où elle ne peut pas prédire avec certitude le résultat d'une mesure. Elle ne 
peut prédire que des probabilités de résultats d'une mesure. 

 
 

Chapitre I : Cadre théorique 
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�/�H���F�D�O�F�X�O���G�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H���G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�H���G�X���W�H�P�S�V���ð�:�N�&�á�P�; �V�X�S�S�R�V�H���H�Q���S�U�L�Q�F�L�S�H���T�X�H���O�¶�R�Q��

�U�p�V�R�O�Y�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�F�Krödinger dépendante du temps. Lorsque le potentiel auquel est soumis 

�O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�� �Q�H�� �G�p�S�H�Q�G�� �S�D�V�� �H�[�S�O�L�F�L�W�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �W�H�P�S�V�� ���F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �V�R�X�Y�H�Q�W�� �O�H�� �F�D�V������ �R�Q�� �U�H�F�K�H�U�F�K�H��

�G�¶�D�E�R�U�G���O�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���V�W�D�W�L�R�Q�Q�D�L�U�H�V���ð�:�N�&�; �T�X�L���R�E�p�L�V�V�H�Q�W���j���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U���L�Q�G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�H 

du temps. Chaque solution �ð�:�N�&�; ainsi déterminée donne lieu à une solution �ð�:�N�á�P�; de 

�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U���G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�H���G�X���W�H�P�S�V�����D�\�D�Q�W���S�R�X�U���I�R�U�P�H�� 

 

�ð�:�N�&�á�P�; L ���ð�:�N�&�;�ì�:�P�; L ���ð�:�N�&�;�A�?��
�Ô�¶�ß
�0      (I.4) 

 

�$�Y�H�F���(�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���W�R�W�D�O�H���D�V�V�R�F�L�p�H���j���ð�:�N�&�; 

 

Pour un électron de masse m, repérée par sa position���N�&, et soumis à un potentiel 

�8�:�N�&�;�����L�Q�G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�� �G�X�� �W�H�P�S�V���� �O�D�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�¶�R�Q�G�H�� �V�W�D�W�L�R�Q�Q�D�L�U�H���ð�:�N�&�; �R�E�p�L�W�� �j�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H��

Schrödinger indépendante du temps [2],  

 

�JF
�0�6

�t�I
�¿E�8�:�N�&�;�K�ð�:�N�&�; L �'�ð �:�N�&�;�����������:���ä�w�; 

�$�Y�H�F���(���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���W�R�W�D�O�H���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q���H�W���¿ le Laplacien tel que, 

 

�¿L
�ò�~

�ò�T�~
E

�ò�~

�ò�U�~
E

�ò�~

�ò�V�~
L �Ï�ä�,�,�,�&�Ï�,�,�&�����������:���ä�x�; 

 

Cette équation est souvent écrite sous la forme plus générale, 

 
�>���ð�:�N�&�; L ���'�ð �:�N�&�;     (I.7) 

 
 
�$�Y�H�F���¨���O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U2 �+�D�P�L�O�W�R�Q�L�H�Q���T�X�L���V�¶�p�F�U�L�W�� 

 

�> L��F
�0�6

�t�I
�¿E�8�:�N�&�;�����������:���ä�z�; 

�/�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U���¨���H�V�W���D�V�V�R�F�L�p���j�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���W�R�W�D�O�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���V�H�O�R�Q���O�D���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�F�H�� 

 

                                                 
2 �8�Q�� �R�S�p�U�D�W�H�X�U�� �V�H�U�D�� �W�R�X�M�R�X�U�V�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �O�H�W�W�U�H�� �V�X�U�P�R�Q�W�p�H�� �G�¶�X�Q�� �V�\�P�E�R�O�H�� �A���� �W�H�O�� �T�X�H�� �Æ���� �$�J�L�V�V�D�Q�W�� �V�X�U�� �X�Q�H��
fonction�����î �:�T�;�����O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U���Æ���O�D���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�H���X�Q�H���D�X�W�U�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q���Q�R�W�p�H�����î �º �:�T�;, tel que Â���î �:�T�; = �î �º �:�T�;. 

 
 

Chapitre I : Cadre théorique 



 

18 
 

�> L F
�0�.

�6�à
�¿�ã�ä�å

�È�ã�±�å�Ô�ç�Ø�è�å���Ô�æ�æ�â�Ö�Ü�±
�•���ß�ñ�±�á�Ø�å�Ú�Ü�Ø���Ö�Ü�á�±�ç�Ü�ä�è�Ø

��E �8�:�N�&�;��
�È�±�å�Ô�ç�Ø�è�å���Ô�æ�æ�â�Ö�Ü�±

�•���ß�ñ�±�á�Ø�å�Ú�Ü�Ø���ã�â�ç�Ø�á�ç�Ü�Ø�ß�ß�Ø

L���6à E�8à �������������:���ä�{�; 

 

�/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U���,��5 est dite « équation aux valeurs propres3 » �G�H���O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U���>. 

Chaque solution �ð�:�N�&�; est donc une �I�R�Q�F�W�L�R�Q���S�U�R�S�U�H���G�H���O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U���+�D�P�L�O�W�R�Q�L�H�Q, E étant la valeur 

propre associée à���ð�:�N�&�;. 

 
La forme I.10 �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U�� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�� �F�D�U�� �H�O�O�H�� �V�¶�D�S�Slique à tout 

système physique, (des électrons en interaction avec des noyaux). Dans ce cas, la fonction 

�G�¶�R�Q�G�H���ð  donne une description �J�O�R�E�D�O�H�� �G�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H, �ð L

���ð�:�N�5�á�,�,�,�,�&���N�6�á�,�,�,�,�&�å �á�4�5�á�,�,�,�,�,�&���4�6�,�,�,�,�&�å �;�����/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U���G�H�Y�L�H�Q�W�� 

 

�>���ð�:�N�5�á�,�,�,�,�&���N�6�á�,�,�,�,�&�å�á�4�5�á�,�,�,�,�,�&���4�6�,�,�,�,�&�å �;��L ���'�ð �:�N�5�á�,�,�,�,�&���N�6�á�,�,�,�,�&�å �á�4�5�á�,�,�,�,�,�&���4�6�,�,�,�,�&�å �;     (I.10) 

 

Avec �N�*�,�,�&  le vecteur position des électrons. 

                 �4�*�,�,�,�& le vecteur position des noyaux. 

 

�/�¶�K�D�P�L�O�W�R�Q�L�H�Q���W�R�W�D�O���G�X���V�\�V�W�q�P�H���H�V�W���D�O�R�U�V���G�p�I�L�Q�L���F�R�P�P�H���V�X�L�W�� 

 

�> L���6�Øá E�6�Çâ E�8�Ç�Øâ E�8�Ø�Øâ E�8�Ç�Çâ      (I.11) 

 

�6�Øá �H�V�W���O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� 

�6�Çâ �H�V�W���O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H�V���Q�R�\�D�X�[�� 

�8�Ç�Øâ �H�V�W���O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�D�W�W�U�D�F�W�L�R�Q���Q�R�\�D�X�[���± électrons. 

�8�Ø�Øâ �H�V�W���O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���U�p�S�X�O�V�L�R�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q���± électron. 

�8�Ç�Çâ �H�V�W���O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���U�p�S�X�O�V�L�R�Q���Q�R�\�D�X���± noyau.  

 
Remarque ���� �/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �,������ �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �V�L�P�S�O�L�I�L�p�H�� �J�U�k�F�H�� �j�� �O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �%�R�U�Q-

Oppenheimer qui suppose les noyaux immobiles. Celle-ci sera explicitée davantage dans les 

pages qui suivent. Elle permet alors de négliger le terme TN et considérer VNN comme constant. 

 

                                                 
3 On appelle vecteur propre un vecteur x vérifiant la relation�����B�º L ���O�T, et valeur propre la scalaire �� associé. ���B�º  
est une application linéaire, appelée opérateur Â en mécanique quantique. 
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Les équations �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H�V���M�X�V�T�X�¶�j���P�D�L�Q�W�H�Qant �V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�Q�W���j���G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���G�R�Q�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

potentielle V ne dépend pas explicitement du temps, c'est-à-�G�L�U�H���H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���F�K�D�P�S���H�[�W�H�U�Q�H��

tel le champ électrique associé à un rayonnement électromagnétique. Dans le cas contraire, 

�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U���G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�H���G�X���W�H�P�S�V���V�¶�p�F�U�L�W�����S�R�X�U���X�Q���V�\�V�W�q�P�H���P�R�Q�R-électronique, 

 

�>���ð�:�N�á�,�,�&�P�; L ���E�0
�!

�!�ç
�ð�:�N�á�,�,�&�P�;     (I.12) 

Ou bien, 

�>���ð�:�N�5�á�,�,�,�,�&���N�6�á�,�,�,�,�&�å�á�P�;�äL ���E�0
�!

�!�ç
�ð�:�N�5�á�,�,�,�,�&���N�6�á�,�,�,�,�&�å �á�P�;     (I.13) 

Si le système comporte plusieurs électrons. 

 

Il est cependant possible de �U�p�V�R�X�G�U�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U�����V�D�X�I���S�R�X�U���G�H�V systèmes 

mono-�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V�����G�L�W�V���K�\�G�U�R�J�p�Q�R�w�G�H�V�����T�X�H���G�H���I�D�o�R�Q���D�S�S�U�R�F�K�p�H�����,�O���H�V�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�L�U�H��

�G�H�V���D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q�V���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W���j���G�H�X�[���Q�L�Y�H�D�X�[�������O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H���H�W���O�¶�K�D�P�L�O�W�R�Q�L�H�Q�����&�¶�H�V�W��

ainsi que furent développées des méthodes de résolution approchées �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H��

Schrödinger telles que les méthodes  Hartree-Fock  et post Hartree-Fock. 

I.2. Méthodes de résolution �D�S�S�U�R�F�K�p�H�V���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U�� 

I.2.1. Méthodes Hartree-Fock. 

En 1927, Douglas Hartree propose une méthode permettant de calculer des fonctions 

�G�¶�R�Q�G�H�V���S�R�O�\�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���D�S�S�U�R�F�K�p�H�V���H�Q���O�H�V���p�F�U�L�Y�D�Q�W���V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�H���S�U�R�G�X�L�W�V���G�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V��

�G�¶�R�Q�G�H�V���P�R�Q�R�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V��[3]. Trois ans plus tard, Vladimir Fock démontre que la méthode 

proposée par �+�D�U�W�U�H�H���Q�H���U�H�V�S�H�F�W�H���S�D�V���O�H���S�U�L�Q�F�L�S�H���G�¶�D�Q�W�L-�V�\�P�p�W�U�L�H���G�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶onde [4]. En 

�H�I�I�H�W�����G�¶�D�S�U�q�V���O�H���S�U�L�Q�F�L�S�H���G�¶�H�[�F�O�X�V�L�R�Q���G�H���3�D�X�O�L�����G�H�X�[���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���Q�H���S�H�X�Y�H�Q�W���S�D�V���r�W�U�H���V�L�P�X�O�W�D�Q�p�P�H�Q�W��

dans le même état quantique. La méthode de Hartree-Fock [5] permet une résolution approchée 

�G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U�� �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �T�X�D�Q�W�L�T�X�H�� �j��n électrons et N noyaux tout en 

�U�H�V�S�H�F�W�D�Q�W���O�¶�D�Q�W�L�V�\�P�p�W�U�L�H���G�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H�� �(�Q���H�I�I�H�W�����L�O���V�¶�D�J�L�W���G�H���U�H�P�S�O�D�F�H�U la recherche des 

valeurs propres et fonctions propres de �O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U���+�D�P�L�O�W�R�Q�L�H�Q�����¨�����S�D�U���F�H�O�O�H�V���G�¶�X�Q���© pseudo » 

opérateur monoélectronique�����U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q���D�Y�H�F���O�H���Q�R�\�D�X���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W��

et un champ moyen répulsif local crée par les autres électrons. La solution des équations de 

Hartee-Fock �H�V�W���U�H�F�K�H�U�F�K�p�H���S�D�U���F�R�Q�Y�H�U�J�H�Q�F�H���j���O�¶�L�V�V�X�H���G�¶�X�Q�H���S�U�R�F�p�G�X�U�H���L�W�p�U�D�W�L�Y�H��appelée champ 

auto-cohérent ���S�R�X�U�� �O�¶�D�Q�J�O�D�L�V�� �© Self Consistent Field » (SCF)) qui sera explicitée 

ultérieurement. 
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I.2.2. Méthodes post Hartree-Fock.  

Le problème principal de la méthode Hartree-�)�R�F�N���H�V�W���T�X�¶�H�O�O�H���Q�H���W�L�H�Q�W���S�D�V���F�R�P�S�W�H���G�H la 

corrélation instantanée de deux électrons, car la répulsion électronique est moyennée. Afin de 

combler cette lacune, des méthodes dites « post Hartee-Fock », furent développées. Elles sont 

regroupées en deux catégories ���� �'�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �O�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�L�W�H�V�� �© multiconfigurationnelles » 

�W�H�O�O�H�� �T�X�H�� �O�D�� �P�p�W�K�R�G�H�� �G�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q���� �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �O�H�V�� �P�p�W�K�R�G�H�V�� �G�L�W�H�V�� �G�H��

« perturbations » telle que la méthode de Moller-Plesset [6]. 

 

Dans le premier cas, l�¶�L�G�p�H�� �H�V�W�� �G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�L�U�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �H�Q�� �G�p�I�L�Q�L�V�V�D�Q�W��des 

orbitales « virtuelles » �H�W�� �G�H�� �O�H�V�� �D�M�R�X�W�H�U�� �D�X�[�� �R�U�E�L�W�D�O�H�V�� �U�p�H�O�O�H�V�� �R�F�F�X�S�p�H�V�� �W�H�O�O�H�V�� �T�X�¶�H�O�O�H�V�� �V�R�Q�W 

définies dans la méthode HF �G�D�Q�V���O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H. Ceci est la signification 

�G�X�� �W�H�U�P�H�� �³�F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q�´.  Les électrons qui se trouvaient dans les orbitales réelles seront 

autorisés �j�� �R�F�F�X�S�H�U�� �F�H�V�� �R�U�E�L�W�D�O�H�V�� �Y�L�U�W�X�H�O�O�H�V���� �&�H�� �T�X�L�� �Y�H�X�W�� �G�L�U�H���� �H�Q�� �I�D�L�W���� �T�X�¶�R�Q�� �L�Q�W�U�R�G�X�L�W�� �G�H�V��

�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�V�����'�¶�R�•���O�H���W�H�U�P�H���³�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�´�� 

 

Dans le deuxième cas, le principe est relativement simple. Il consiste à séparer un problème 

donné �H�Q�� �X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �F�R�Q�Q�X�H�� �T�X�H�� �O�¶�R�Q�� �V�D�L�W���H�[�D�F�W�H�P�H�Q�W���U�p�V�R�X�G�U�H�� �H�W�� �X�Q�H�� �S�H�W�L�W�H�� �S�H�U�W�X�U�E�D�W�L�R�Q����Ce 

principe fut adapté �j�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U����Ainsi, la partie connue du problème est 

�O�¶�K�D�P�L�O�W�R�Q�L�H�Q���G�H���+�D�U�W�U�H�H-Fock (HF) qu�H���O�¶�R�Q���V�D�L�W���U�p�V�R�X�G�U�H�����H�W���Q�R�W�p �¨ 0. La perturbation notée �X 

�H�V�W�� �M�X�V�W�H�P�H�Q�W�� �O�D�� �S�D�U�W�L�H�� �T�X�L�� �P�D�Q�T�X�H�� �j�� �O�¶�K�D�P�L�O�W�R�Q�L�H�Q���¨ 0 approximé par HF pour trouver un 

hamiltonien total �¨�� De ce fait, la perturbation �X introduit �G�H�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �p�O�H�F�W�U�R�Q-électron. 

Cela revient à remplacer �O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���P�R�\�H�Q�Q�H��par�O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���L�Q�V�W�D�Q�W�D�Q�p�H��

réelle. 

�> L���>�4 E���O�X��     (I.14) 

 

Où �O est un paramètre de perturbation. 

 

Les méthodes post Hartree-Fock, bien que performantes, nécessitent des temps de calculs 

extrêmement importants et ne peuvent donc être utilisées que sur des systèmes ne contenant 

�T�X�¶�X�Q���Q�R�P�E�U�H���U�H�V�W�U�H�L�Q�W���G�¶�D�W�R�P�H�V�� �-�X�V�T�X�
�j���P�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W�����O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�H���U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q��

�D�S�S�U�R�F�K�p�H�V���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���G�H���6�F�K�U�|�G�L�Q�J�H�U���p�W�D�L�H�Q�W���E�D�V�p�H�V���V�X�U���O�D���Q�R�W�L�R�Q���G�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H���%.  
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Toutefois, une autre méthode, totalement différente des précédentes, fut développée à partir 

�G�H�V���D�Q�Q�p�H�V�������������H�W���F�R�Q�V�W�L�W�X�H���H�Q�F�R�U�H���D�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L���X�Q�H���D�O�W�H�U�Q�D�W�L�Y�H���G�H��choix aux méthodes Hartee-

Fock et post Hartree-�)�R�F�N�����,�O���V�¶�D�J�L�W���G�H���O�D���7�K�p�R�U�L�H���G�H���O�D���)�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�Ole de la Densité. 

I.2.3. Théorie de la fonctionnelle de la densité. 

Les bases de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) furent élaborées en 1927 par 

T�K�R�P�D�V���H�W���)�H�U�P�L���T�X�L���F�D�O�F�X�O�q�U�H�Q�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�X�Q���D�W�R�P�H���H�Q���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���V�R�Q���p�Q�H�U�J�L�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���H�Q��

fonction de la densité électronique [7]. En 1928, Dirac [8�@���L�Q�W�U�R�G�X�L�W���O�H���W�H�U�P�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H���S�U�p�G�L�W��

par Hartree sans toutefois tenir compte de la corrélation électronique qui fût ajoutée plus tard 

par Wigner. Dans ce modèle, les n électrons �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�R�Q�Q�p�� �H�W��dépendants de 3n 

�F�R�R�U�G�R�Q�Q�p�H�V���G�¶�H�V�S�D�F�H��sont remplacés par leur densité électronique �!(r) qui elle, ne dépend plus 

�T�X�H���G�H�������Y�D�U�L�D�E�O�H�V���G�¶�H�V�S�D�F�H�� 

 
En 1964, Hohenberg et Kohn (prix Nobel de chimie en 1998) [9], sur la base de deux 

théorèmes (qui seront explicités ci-après) �O�p�J�L�W�L�P�H�Q�W�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H��

�F�R�P�P�H���Y�D�U�L�D�E�O�H���H�Q���G�p�P�R�Q�W�U�D�Q�W���T�X�¶�j���X�Q���p�Wat fondamental non dégénéré soumis à un potentiel 

extérieur v(r) �F�U�p�H���S�D�U���O�H�V���Q�R�\�D�X�[�� �G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H donné, il ne peut être associé �T�X�¶�X�Q�H���X�Q�L�T�X�H��

densité électronique �!(r)�����$�L�Q�V�L�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H �O�¶�p�W�D�W���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O���S�H�X�W���r�W�U�H���G�p�I�L�Q�L�H���F�R�P�P�H���X�Q�H��

fonctionnelle de �!(r), ce qui permet, en principe, de déterminer to�X�W�H�V���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���O�¶�p�W�D�W��

fondamental. 

�$�X�M�R�X�U�G�¶�K�X�L�����O�D���'�)�7���F�R�Q�V�W�L�W�X�H���O�¶�X�Q�H���G�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���O�H�V���S�O�X�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H��

atomique des propriétés structurales, électroniques, etc. des solides. car la simplification du 

�S�U�R�E�O�q�P�H���T�X�¶�H�O�O�H���D�S�S�R�U�W�H���S�H�U�P�H�W���G�H���U�H�Q�G�U�H���D�F�F�H�V�V�L�E�O�H���D�X���F�D�O�F�X�O���O�¶�p�W�D�W���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O���G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H��

comportant un nom�E�U�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�����(�O�O�H���S�H�U�P�H�W���G�R�Q�F���G�¶�D�E�R�X�W�L�U���j���X�Q�H���G�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q���G�H��

�O�¶�p�W�D�W�� �I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �p�W�X�G�L�p�� �H�W�� �S�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U��les différentes propriétés 

associées. Dans la suite de ce manuscrit, une description succincte mais précise des principaux 

théorèmes et approximations utilisées dans le cadre de la DFT est apportée. 

I.2.3.1. Approximation adiabatique de Born-Oppenheimer. 

A�Y�D�Q�W�� �G�¶�H�[�S�O�L�F�L�W�H�U�� �� �S�O�X�V�� �S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�V�� �I�R�Q�G�D�W�H�X�U�V�� �G�H�� �O�D�� �'�)�7���� �L�O�� �F�R�Q�Y�L�H�Q�W�� �G�H��

décrire une approximation commune aux différentes approches ab initio. Dans la majeure partie 

�G�H�V���F�D�O�F�X�O�V���G�H���F�K�L�P�L�H���T�X�D�Q�W�L�T�X�H�����O�D���U�H�F�K�H�U�F�K�H���G�H���O�¶�p�W�D�W���I�R�Q�Gamental, c'est-à-�G�L�U�H���O�¶�p�W�D�W���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

minimale �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�H���O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���G�H�����%�R�U�Q-Oppenheimer. 
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�/�¶approximation développée en 1927 par Max Born et Robert Oppenheimer [10], permet 

de séparer le mouvement des électrons de celui des noyaux en se basant sur le fait que les 

�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���V�R�Q�W���E�H�D�X�F�R�X�S���S�O�X�V���O�p�J�H�U�V���H�W���T�X�¶�L�O�V���E�R�X�J�H�Q�W���G�R�Q�F���E�H�D�X�F�R�X�S���S�O�X�V���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���T�X�H���O�H�V��

noyaux. Les électrons sont ainsi considérés comme se déplaçant dans un champ moyen créé par 

des noyaux immobiles, et sont donc sujets à un potentiel nucléaire statique. Ceci revient à 

négliger les termes de couplage du mouvement des électrons par rapport à celui des noyaux. 

I.2.3.2. Les théorèmes de Hohenberg et Kohn. 

Bien que la DFT trouve ses racines conceptuelles dans le modèle de Thomas et Fermi [7], 

�H�O�O�H���Q�¶�H�X�W���O�H���G�U�R�L�W���j���G�H�V���I�R�Q�G�D�W�L�R�Q�V���W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���V�R�O�L�G�H�V���T�X�¶�D�Y�H�F���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���G�H�X�[���W�K�p�R�U�q�P�H�V��

formulés par Hohenberg et Kohn [9] qui relient un système composés de N électrons sans 

interaction à la densité électronique du système réel composés de N électrons interagissant. Le 

�S�U�H�P�L�H�U���W�K�p�R�U�q�P�H���S�H�X�W���V�¶�p�Q�R�Q�F�H�U���G�H���O�D���P�D�Q�L�q�U�H���V�X�L�Y�D�Q�W�H�� 

 

« Pour tout système de particules en interaction dans un potentiel externe V(r), le potentiel 

V(r) est uniquement déterminé, à une constante additive près, par la densité électronique �!���U�� 

de la particule dans son état fondamental. » 

 

Un système et toutes ses observables sont donc entièrement déterminés par la densité 

�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���W�R�W�D�O�H�����/�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�V�W���G�R�Q�F���X�Q�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H4 de la densité tel que, 

 
�' �>�é�?L �6�>�é�?E�8�Ø�Ø�>�é�?E�8�Ç�Ø�>�é�?L �(�Á�Ä�>�é�?E�ì �é�:�N�&�;�Q�Ø�ë�ç�:�N�&�;�@�N�&     (I.15) 

 
Avec  �6�>�é�?E�8�Ø�Ø�>�é�?L���(�Á�Ä�>�é�? et �8�Ç�Ø�>�é�?L �ì �é�:�N�&�;�Q�Ø�ë�ç�:�N�&�;�@�N�&     (I.16) 

 

Le terme �(�Á�Ä�>�é�? �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�D�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �X�Q�L�Y�H�U�V�H�O�O�H�� �G�H�� �O�D�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �!���U��5, définie 

indépendamment du potentiel externe���Q�Ø�ë�ç�:�N�&�;. Elle ne peut pas être calculée de façon exacte 

car �6�>�é�? et �8�Ø�Ø�>�é�? ne sont pas connues de façon explicite.  

 

 

 

                                                 
4 En Mathématique, une fonctionnelle est une fonction de fonction. 
5 Cette fonctionnelle est aussi appelée fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn. 
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Le terme �6�>�é�? �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�H�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V���� �D�O�R�U�V�� �T�X�H�� �O�H�� �W�H�U�P�H��

�8�Ø�Ø�>�é�?���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �X�Q�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�� �S�R�X�Y�D�Q�W�� �r�W�U�H�� �G�p�F�R�P�S�R�V�p�� �V�R�X�V�� �O�D�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�P�P�H�� �G�¶�X�Q��

terme classique de répulsion coulombienne noté �,�>�é�? et un terme non-�F�O�D�V�V�L�T�X�H�� �G�¶�p�F�K�D�Q�J�H-

corrélation, inconnu et particulièrement difficile à déterminer. Enfin, le terme �8�Ç�Ø�>�é�? exprime 

�O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���H�W���O�H�V���Q�R�\�D�X�[�� 

 

�/�H���V�H�F�R�Q�G���W�K�p�R�U�q�P�H�����T�X�D�Q�W���j���O�X�L�����L�Q�G�L�T�X�H���T�X�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���G�R�Q�Q�p��

�H�V�W���W�H�O�O�H���T�X�¶�H�O�O�H���P�L�Q�L�P�L�V�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�����F�H���T�X�L���V�L�J�Q�L�I�L�H���T�X�H��l�D���G�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�¶�p�W�D�W���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O���H�V�W���F�H�O�O�H��

�T�X�L���G�R�Q�Q�H�U�D���O�L�H�X���j���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���O�D���S�O�X�V���E�D�V�V�H. Il faut cependant noter que cette énergie minimale, 

�R�E�W�H�Q�X�H���S�D�U���F�H�V���W�K�p�R�U�q�P�H�V�����H�V�W���W�R�X�M�R�X�U�V���V�X�S�p�U�L�H�X�U�H���j���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���U�p�H�O�� 

I.2.3.3. Le modèle de Kohn-Sham. 

Le modèle de Kohm-Sham [11] a pour but de déter�P�L�Q�H�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �H�[�D�F�W�H�V�� �G�¶�X�Q��

système à plusieurs particules en utilisant des méthodes à particules indépendantes. Dans le cas 

�G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�� �G�H�� �1�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �H�Q�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �P�X�W�X�H�O�O�H�V���� �F�H�� �P�R�G�q�O�H��assume que la 

�G�H�Q�V�L�W�p�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �p�W�X�G�L�p�� �H�V�W�� �p�J�D�O�H�� �j�� �F�H�O�O�H�� �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H��

composé  de N électrons sans interactions, obéissant à une équation de type Hartree-Fock 

(opérateurs monoélectroniques). Il devient alors possible �G�H���G�p�F�R�P�S�R�V�H�U���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H��

considéré en plusieurs contributions.  

 

�'�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �L�O�� �\�� �D�� �O�H�V�� �W�H�U�P�H�V�� �F�R�Q�Q�X�V���� �j�� �V�D�Y�R�L�U�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�H�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V���� �H�W�� �O�H�V��

énergies potentielles noyaux-noyaux, noyaux-électrons et électrons-électrons. Tous ces termes 

sont des fonctionnelles de la densité électronique et une partie de ceux-ci est connue et 

�I�D�F�L�O�H�P�H�Q�W���F�D�O�F�X�O�D�E�O�H���G�H���P�D�Q�L�q�U�H���H�[�D�F�W�H�����'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����L�O���\���D���O�H�V���W�H�U�P�H�V���L�Q�F�R�Q�Q�X�V�����U�H�J�U�R�X�S�p�V���G�D�Q�V��

�X�Q�� �W�H�U�P�H�� �D�S�S�H�O�p�� �p�Q�H�U�J�L�H�� �G�¶�p�F�K�D�Q�J�H�� �F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q�� �Q�R�W�p�� �(xc. Il contient en particulier les termes 

cinétiques et électrostatiques non classique, provenant des corrélations entre les mouvements 

des électrons du fait de leur nature quantique.  

 

La partie corrélation correspond au juste équilibre entre le gain en énergie coulombienne 

et le coût en énergie cinétique lorsque deux éle�F�W�U�R�Q�V���G�¶�p�W�D�W���G�H���V�S�L�Q���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���V�R�Q�W���V�p�S�D�U�p�V�����/�D��

partie échange, quant à elle, correspond au gain en énergie coulombienne dû au respect du 

�S�U�L�Q�F�L�S�H���G�H���3�D�X�O�L���� �/�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H���G�H���F�H���P�R�G�q�O�H���H�V�W���T�X�H���O�H�V���S�O�X�V grosses contributions en énergie 

sont définies le plus précisément possible.  
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�/�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���H�V�W���G�R�Q�F���I�D�L�W�H���V�X�U���O�D���S�O�X�V���S�H�W�L�W�H���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q ���H�Q�Y�L�U�R�Q���������� �G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

totale)�����H�Q���O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H-corrélation. Après développement mathématique, 

�O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q���G�H���O�¶�pnergie devient donc, 

 
�' �>�é�?L���6�Ä�Ì�>�é�?E�,�>�é�?E�ì �é�:�N�&�;�Q�Ø�ë�ç�:�N�&�;�@�N�&�ã�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ä�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�å

�Í�Ø�å�à�Ø�æ�Ö�â�á�á�è�æ

E �' �ë�Ö��
�Í�Ø�å�à�Ø���Ü�á�Ö�â�á�á�è

     (I.17) 

 

La validité du modèle de Kohn-Sham dépend exclusivement de la qualité de la 

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H-corrélation approchée Exc utilisée dans le calcul. 

I.2.3.4. Le cycle auto-cohérent. 

Afin de défini�U���O�H���S�O�X�V���S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W���S�R�V�V�L�E�O�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H���F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q���(xc, un calcul 

de type itératif, appelé cycle autocohérent (�G�H���O�¶�D�Q�J�O�D�L�V��Self-Consistent Field, SCF) est utilisé. 

Il permet de résoudre les équations mono-électroniques du modèle de Kohn-Sham. Ce cycle se 

présente comme suit : 

 

�7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G�����Xne densit�p���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���L�Q�L�W�L�D�O�H�����F�H�O�O�H���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�R�Q�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���W�R�W�D�O�H���H�V�W��

à déterminer, est considérée���� �/�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H correspondante est générée. Cette énergie 

�S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H���H�V�W���V�R�P�P�p�H���D�Y�H�F���O�H���W�H�U�P�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H��- corrélation pour donner  un potentiel effectif. 

Ce potentiel et la densité électronique sont alors utilisés pour la résolution des équations de 

Kohn - Sham permettant �G�¶�D�F�F�p�G�H�U���j���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�W���j���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�p����

Une nouvelle densité électronique est générée �Y�L�D���F�H�W�W�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H puis remplace 

la densité électronique initiale ju�V�T�X�¶�j���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���G�H�Q�V�L�W�p��autocohérente et ainsi de suite. 

�3�O�X�V���R�Q���V�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q�����S�O�X�V���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�L�P�L�Q�X�H�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���©���H�[�D�F�W�H���ª���G�X���V�\�V�W�q�P�H�����p�W�D�Q�W��

�S�D�U���G�p�I�L�Q�L�W�L�R�Q���O�D���S�O�X�V���E�D�V�V�H�����/�D���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���H�Q�W�U�H���G�H�X�[���F�\�F�O�H�V��itératifs i+1 et i constitue 

le critère de convergence �û�(6 , �F�¶�H�V�W-à-dire �O�¶�p�F�D�U�W�� �p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�� �P�D�[�L�P�D�O�� �D�X�W�R�U�L�V�p entre deux 

itérations. Une fois celui-ci atteint, �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���R�E�W�H�Q�X�H���H�V�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H���F�R�P�P�H���p�W�D�Q�W�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H��

Kohn - Sham utilisée par la suite pour calcu�O�H�U���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���W�R�W�D�O�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���j���O�¶�p�W�D�W���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O�� 

 

 

 

 

                                                 
6 �û�(��� ���(i+1 �± Ei 
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I.2.3.5. �/�H�V���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�V���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H-corrélation. 

�x Les fonctionnelles LDA. 

Pour déterminer le plus précisément possible Exc, il est nécessaire �G�¶utiliser des 

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�V�� �G�L�W�H�V�� �G�¶�p�F�K�D�Q�J�H�� �H�W�� �G�H�� �F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q�� �O�H�V�� �S�O�X�V�� �H�I�I�L�F�D�F�H�V�� �S�R�V�Vibles. La première 

approximation de Exc[�!���U��] proposée par Kohn et Sham dans le cadre de leur méthode est 

appelée « approximation de la densité locale » (LDA pour Local Density Approximation) dans 

laquelle la densité électronique en un point donnée est considérée indépendante des variations 

de densité au voisinage de celui-ci (�!���U�� est supposée localement uniforme). Ainsi, 

 

�' �ë�Ö
�Å�½�º�>�é�?L �ì �é�:�N�&�;�Ý�ë�Ö�:�é�;�@�N�&     (I.18) 

 

Cette énergie peut être séparée en deux contributions, 

 

�' �ë�Ö
�Å�½�º�>�é�?L �' �ë

�Å�½�º�>�é�?E�' �Ö
�Å�½�º�>�é�?     (I.19) 

 

Où Ex et Ec �G�p�V�L�J�Q�H�Q�W���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�H�V�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �G�¶�p�F�K�D�Q�J�H�� �H�W�� �G�H�� �F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q���� �&�H�V��

deux fonctionnelles sont locales. Leur forme analytique est obtenue par extrapolation des 

�I�R�U�P�X�O�H�V���Y�D�O�D�E�O�H�V���S�R�X�U���X�Q���J�D�]���K�R�P�R�J�q�Q�H���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� 

 

�/�¶�D�Sproximation de la densité locale de spin (LDSA pour Local Spin-Density 

�$�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���� �S�H�X�W���L�Q�W�H�U�Y�H�Q�L�U�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �R�•�� �L�O���H�V�W�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �G�¶�L�Q�F�O�X�U�H�� �X�Q�H�� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H�� �G�X��

spin. Dans ce cas, 

 

�' �ë�Ö
�Å�Ì�½�ºc�é�� �á�é�	 gL �ì �é�:�N�&�;�Ý�ë�Ö�:�é�� �á�é�	 �;�@�N�&     (I.20) 

�.���H�W�������V�\�P�E�Rlisent les spins des électrons. 

 

�/�D���S�O�X�V���J�U�D�Q�G�H���V�R�X�U�F�H���G�¶�H�U�U�H�X�U���G�D�Q�V���F�H���W�\�S�H���G�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���S�U�R�Y�L�H�Q�W���G�X���F�D�O�F�X�O���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

�G�¶�p�F�K�D�Q�J�H���� �/�¶�p�Q�H�U�J�L�H��de corrélation est quant à elle �V�X�U�H�V�W�L�P�p�H���� �P�D�L�V�� �G�q�V�� �O�R�U�V�� �T�X�¶�H�O�O�H�� �Q�H��

�F�R�Q�W�U�L�E�X�H���T�X�H���I�D�L�E�O�H�P�H�Q�W���j���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���W�R�W�D�O�H�����O�¶�H�U�U�H�X�U���H�V�W���S�H�W�L�W�H���� 
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�/�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���/�'�$���H�V�W���U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���D�G�D�S�W�p�H���j���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V métaux (système homogène 

où la densité électronique peut être considérée comme localement uniforme) mais est 

insuffisante pour les systèmes présentant des variations importantes de la densité électronique 

sur de courtes distances (c'est-à-dire dans des systèmes inhomogènes), ce qui est fréquemment 

�O�H�� �F�D�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �F�K�L�P�L�T�X�H�V���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�H�V�� �J�p�R�P�p�W�U�L�H�V�� �G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �V�R�Q�W�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W��

définies avec une bonne précision. 

 
�x Les fonctionnelles GGA. 

 
Plus tard, des améliorations  �R�Q�W�� �p�W�p�� �D�S�S�R�U�W�p�H�V�� �j�� �O�¶�D�S�S�U�R�[�Lmation LDA, qui vient de 

�O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���© �J�D�]���K�R�P�R�J�q�Q�H���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V » en incluant des corrections en terme de gradient 

local de la densité �Ï�>�é�:�N�;�?�����(�Q���G�¶�D�X�W�U�H�V���W�H�U�P�H�V�����L�O���V�¶�D�J�L�W���G�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�H�U���O�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���O�R�F�D�O�H�V���G�H��

la densité électronique, c'est-à-dire �O�¶�L�Q�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p�� �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H�� �G�R�Q�Q�p. On parle de 

�O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �J�U�D�G�L�H�Q�W�� �J�p�Q�p�U�D�O�L�V�p�H�� ���*�*�$�� �S�R�X�U�� �*�H�Q�H�U�D�O�L�]�H�G�� �*�U�D�G�L�H�Q�W�� �$�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q������

Dans ce cas, 

�' �ë�Ö
�À�À�ºc�é�� �á�é�	 gL �ì �B�:�é�� �á�é�	 �á�Ï�é�� �á�Ï�é�	 �;���@�N�&     (I.21) 

Comme précédemment, cette énergie peut être séparée en deux contributions, 

  
�' �ë�Ö

�À�À�º�>�é�á�Ï�O�?L �' �ë
�À�À�º�>�é�á�Ï�O�?E�' �Ö

�À�À�º�>�é�á�Ï�O�?     (I.22) 

 
�3�O�X�V�L�H�X�U�V���H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q�V���G�H�V���p�Q�H�U�J�L�H�V���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H���H�W���G�H���F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q���R�Q�W���D�L�Q�V�L���p�W�p���S�U�R�S�R�V�p�H�V�����3�D�U��

exemple, la fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Par (LYP) [12] et la fonctionnelle 

�G�¶�p�F�K�D�Q�J�H���G�H���%�H�F�N�H�����%���������>�����@���D�L�Q�V�L���T�X�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H-corrélation proposée par 

Perdew et Wang (PW91) [14-15], et Perdew, Burkhe et Ernzherof (PBE) [16]. Il est à noter que 

cette dernière fonctionnelle est particulièrement adaptée aux systèmes périodiques. 

 

�x Les fonctionnelles hybrides. 

 

�)�L�Q�D�O�H�P�H�Q�W�����L�O���V�¶�H�V�W���D�Y�p�U�p���T�X�¶�L�O���\���D�Y�D�L�W���© du bon » à prendre dans la plupart des méthodes 

�F�K�H�U�F�K�D�Q�W���j�� �G�p�F�U�L�U�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H���H�W���G�H�� �F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q�����+�D�U�W�U�H�H-Fock et post Hartree-Fock 

�Q�R�W�D�P�P�H�Q�W������ �F�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �G�p�F�U�L�Y�D�Q�W�� �F�R�U�U�H�F�W�H�P�H�Q�W�� �O�D�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �G�¶�p�F�K�D�Q�J�H���� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �O�D��

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�H���F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q���� �&�¶�H�V�W���D�L�Q�V�L���T�X�H���V�R�Q�W���Q�p�H�V���G�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���K�\�E�U�L�G�H�V���E�D�V�p�H�V���V�X�U���G�H�V��

�F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q�V�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�V�� �G�H�� �F�H�V�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�V���� �F�K�D�F�X�Q�H�� �G�¶�H�O�O�H�V�� �D�\�D�Qt une contribution bien 

définie.  
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Par exemple, la description de la partie d'échange peut être basée sur la méthode de Hartree-

Fock, tandis que la partie corrélation peut être décrite à partir des fonctionnelles LDA et GGA. 

Les taux des différentes contributions étant optimisés de sorte à reproduire les énergies totales 

�G�¶�X�Q�H���F�L�Q�T�X�D�Q�W�D�L�Q�H���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V�����/�D���P�p�W�K�R�G�H���O�D���S�O�X�V���H�I�I�L�F�D�F�H���H�W���O�D���S�O�X�V���U�p�S�D�Q�G�X�H�����Q�R�W�D�P�P�H�Q�W��

�j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���S�R�X�U���G�p�F�U�L�U�H���F�R�U�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H���H�W���G�H��corrélation est la 

méthode « �%�H�F�N�¶�V���W�K�U�H�H���S�D�U�D�P�H�W�H�U�V » [17], proposée par Axel Becke, qui utilise la fonction de 

corrélation de Lee-Yang-Parr [18] (B3LYP)7 décrite comme suit, 

 

�' �ë�Ö
�»�7�Å�Ò�ÉL �=�' �ë

�Á�¿E�:�sF �=�;�' �ë
�Å�½�ºE�>�' �ë

�» E�?�' �Ö
�Å�Ò�ÉE�:�sF �?�;�' �Ö

�Å�½�º     (I.23) 

 
Avec �' �Ö

�Å�Ò�É la fonctionnelle de corrélation GGA proposée par Lee-Yang-Parr,  

          a, b, c, les trois paramètres proposés par Becke. 

II.  Rappel �V�X�U���O�¶�R�S�W�L�T�X�H���Q�R�Q-linéaire. 

II.1.  Définition et généralités. 

�/�¶�R�S�W�L�T�X�H��linéaire et no�Q�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� ���2�1�/���� �U�H�J�U�R�X�S�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �T�X�L��

�G�p�F�R�X�O�H�Q�W���G�H���O�D���P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���V�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�¶�X�Q��

�U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���L�Q�W�H�Q�V�H�����8�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���V�R�X�P�L�V���j���O�¶�D�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���R�Q�G�H���p�O�H�F�W�U�R�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���H�V�W���O�H���V�L�q�J�H��

�G�¶�X�Q�H���S�R�Oarisation induite qui détermine �O�D���U�p�S�R�Q�V�H���G�X���P�L�O�L�H�X���j���O�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���G�X���U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W����

�7�D�Q�W���T�X�H���O�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H���G�H���O�¶�R�Q�G�H���H�V�W���S�H�X���L�Q�W�H�Q�V�H�����O�D���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H���L�Q�G�X�L�W�H��P reste 

directement proportionnelle au champ excitateur E ���F�K�D�P�S���P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�����H�W���O�¶�Rnde réémise 

est alors de même fréquence q�X�H�� �O�¶�R�Q�G�H�� �O�X�P�L�Q�H�X�V�H�� �L�Q�F�L�G�H�Q�W�H. La densité de polarisation 

�V�¶�H�[�S�U�L�P�H���O�L�Q�p�D�L�U�H�P�H�Q�W���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�X���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���(�� 

 

Si l�¶�D�P�S�O�L�W�X�G�H���G�H���O�¶�R�Q�G�H���O�X�P�L�Q�H�X�V�H, est suffisamment intense (telle que celle émise par un 

Laser) �S�R�X�U���S�U�R�G�X�L�U�H���X�Q���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���G�R�Q�W���O�¶�R�U�G�U�H���G�H���J�U�D�Q�G�H�X�U��est proche de celui du champ 

électrique assurant la cohésion des électrons aux noyaux des atomes ou molécules, des effets 

optiques non linéaires dans les milieux diélectriques apparaissent alors. La polarisation P aura 

une contribution non-linéaire et peut être exprimée par un développement de Taylor avec un 

ordre croissant du champ électrique (macroscopique) E.  

 

                                                 
7 �&�¶�H�V�W���G�R�Q�F���O�D���P�p�W�K�R�G�H���T�X�L���V�H�U�D���X�W�L�O�L�V�p�H���S�R�X�U���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���© moléculaire ». 
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�2�,�&L���2�4�,�,�,�,�&��E���2�ß�,�,�,�&��E���2�á�ß�,�,�,�,�,�,�&     (I.24) 

 

�2�4�,�,�,�,�&, correspond à la polarisation permanente, également appelée polarisation statique. 

�2�ß�,�,�,�&, est la polarisation linéaire. 

�2�á�ß�,�,�,�,�,�,�&, est la polarisation non linéaire. 

 

Un développement plus détaillé (développement de Taylor) �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �,��24 permet 

�G�¶�p�F�U�L�U�H���O�¶expression suivante, 

 

�2�ÜL���2�Ü�4 E�Ý�4��Í
�ò�2�Ü
�ò�'�Ý�Ý

���'�ÝE���Ý�4��Í
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�ò�2�Ü
�ò�'�Ý�ò�' �Þ�Ý�á�Þ

���'�Ý�' �ÞE���Ý�4��Í
�s
�x

�ò�2�Ü
�ò�'�Ý�ò�' �Þ�ò�' �ß�Ý�á�Þ�á�ß

���'�Ý�' �Þ�' �ßE���å 

(I.25) 

 

�/�¶�L�Q�G�L�F�H���L���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�D���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�D�T�X�H�O�O�H���O�D���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���H�V�W���F�D�O�F�X�O�p�H�����O�H�V���L�Q�G�L�F�H�V���M���N���O��

représentent les directions x,y et z. Les susceptibilités macroscopiques sont les dérivées 

partielles de la polarisation par rapport aux différentes composantes du champ électrique [19], 

de telles sorte que,  

 

�ï�Ü�Ý
�:�5�; L��

�! �É�Ô

�! �¾�Õ
      (I.26) 

�ï�Ü�Ý�Þ
�:�6�; L��

�5

�6

�! �É�Ô

�! �¾�Õ�! �¾�Ö
      (I.27) 

�ï�Ü�Ý�Þ�ß
�:�7�; L��

�5

�:

�! �É�Ô
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     (I.28) 

 

�'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �P�D�W�K�p�P�D�W�L�T�X�H,���ï�Ü�Ý
�:�5�;�á�ï�Ü�Ý�Þ

�:�6�;�á���ï�Ü�Ý�Þ�ß
�:�7�;  correspondent respectivement à des 

�W�H�Q�V�H�X�U�V���G�¶�R�U�G�U�H�������������H�W����, au sein desquels 9, 27 et 81 éléments sont théoriquement à considérer. 

�'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �S�K�\�V�L�T�X�H���� �F�H�V�� ���� �W�H�Q�V�H�X�U�V�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V��

�S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X�� �D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H�� ���F�D�V�� �J�p�Q�p�U�D�O������ �G�H�� �U�H�O�L�H�U���O�H�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H��

appliqué dans une ou plusieurs directions (typiquement x, y ou z), à la polarisation générée le 

�O�R�Q�J���G�¶�X�Q�H���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���G�R�Q�Q�p�H�����W�\�S�L�T�X�H�P�H�Q�W���[�����\���R�X���]). Par exemple, le tenseur �ï�Ü�Ý
�:�5�; relie le champ 

électrique appliqué dans la direction j, à la polarisation générée dans la direction i, alors que le 

tenseur �ï�Ü�Ý�Þ
�:�6�; relie le champ électrique appliqué dans les directions j et k à la polarisation générée 

dans la direction i. 
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Finalement, en tenant compte des équations I.26, I.27 et I.28 la polarisation décrite dans 

�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���,������ devient (dans le système international), 

 

�2�ÜL���2�Ü�4��
�É�,�,�,�,�,�,�&

E�Ý�4��Í �ï�Ü�Ý
�:�5�;

�Ý

���'�Ý
�ã�ç�ç�ç�ä�ç�ç�ç�å

�É�×�,�,�,�,�&

E�Ý�4��Í �ï�Ü�Ý�Þ
�:�6�;

�Ý�Þ

���'�Ý�' �ÞE�Ý�4��Í �ï�Ü�Ý�Þ�ß
�:�7�;

�Ý�Þ�ß

���'�Ý�' �Þ�' �ßE�®
�ã�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ä�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�ç�å

���É�Ù�×�,�,�,�,�,�,�,�&

 

 (I.29) 

Avec, �2�Ü�4, la polarisation permanente 

          ���Ý�4,  la permittivité du vide 

          E, le champ électrique dans les directions j,k,l 

           �$(n), les susceptibilités optiques �G�¶�R�U�G�U�H��n 

 

Dans le cadre de ce travail, des calculs de propriétés optiques découlant des notions de 

polarisation linéaire et non-linéaire (�$(1) et �$(3) respectivement) seront effectués. Par conséquent, 

il convient, de définir précisément la signification physique de chacun de ces deux termes. 

II.2.  �2�U�L�J�L�Q�H���P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H���G�H���O�¶�R�S�W�L�T�X�H���Q�R�Q-linéaire. 

Lorsque le champ électrique associé à une onde incidente se propage à travers un milieu 

matériel, il en résulte une interaction avec les atomes de ce milieu. En considérant un modèle 

simple, chaque atome du milieu matériel peut être assimilé à un ensemble de charges négatives 

(les électrons) et de charges positives (le noyau). A champ électrique nul, le barycentre des 

�F�K�D�U�J�H�V���Q�p�J�D�W�L�Y�H�V���H�W���S�R�V�L�W�L�Y�H�V���F�R�w�Q�F�L�G�H�Q�W�����/�R�U�V���G�H���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���Q�R�Q���Q�X�O����

celui-ci engendre une déformation du nuage électronique. En conséquence, les barycentres se 

�V�p�S�D�U�H�Q�W���O�¶�X�Q���G�H���O�¶�D�X�W�U�H�����,�O���D�S�S�D�U�D�L�W���D�O�R�U�V���X�Q���G�L�S�{�O�H���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���T�X�L���Y�L�E�U�H���V�R�X�V���O�¶�D�F�W�L�R�Q���G�X���F�K�D�P�S���� 

 

�&�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���S�H�X�W���r�W�U�H���V�F�K�p�P�D�W�L�V�p���S�D�U���O�¶�L�P�D�J�H���G�¶�X�Q���U�H�V�V�R�U�W���V�X�E�L�V�V�D�Q�W�����V�R�X�V���O�¶�D�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H��

charge mécanique, une déformation élastique (domaine linéaire) ou inélastique (domaine non-

linéaire). En régime «linéaire» le déplacement des charges négatives est élastique ce qui définit 

la polarisabilité �D du système. Ce régime apparait pour des champs électriques de faibles 

intensités. En régime «non linéaire» le mouvement devient inélastique, ce qui conduit à 

�O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���J. Ce régime apparait pour des champs électriques de fortes intensités tels 

que ceux rencontrés dans les Laser impulsionnels. 

 

 

 
 

Chapitre I : Cadre théorique 



 

30 
 

II.3 . Exemples de phénomènes linéaires et non-linéaires. 

Les principaux phénomènes linéaires et non linéaires ainsi que les applications associées 

sont présentés dans le tableau I.�������&�H���W�U�D�Y�D�L�O���Q�¶�D�\�D�Q�W���S�D�V���S�R�X�U���E�X�W���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�H�V���H�I�I�H�W�V���S�K�\�V�L�T�X�H�V��

et les applications indiqués dans le tableau I.1, ceux-ci ne seront pas détaillés davantage. 

 

Tenseur Ordre  Effet Physique Application  

�$(1) 2 Absorption et émission linéaires 

Réfraction 

Prisme 

Fibre optique 

 

 

�$(2) 

 

 

3 

Génération de second harmonique 

Mélange de fréquence 

 

Effet Pockels 

 

Doubleur de fréquence 

Amplification et oscillateur 

paramétrique optique 

Modulateur et commutateur 

électro-optique 

 

�$(3) 

 

4 

Génération de troisième harmonique 

Mélange à 4 ondes 

Effet Kerr  

Triplage de fréquence 

Effet Raman stimulé 

« Switch » optique ultra rapide 

Tableau I.1 : Principaux phénomènes linéaires et non linéaires et quelques applications associées. 

III.  Principe de fonctionnement des logiciels utilisés. 

III.1.  Siesta 2.0. 

�/�H�� �F�R�G�H�� �6�,�(�6�7�$�� ���S�R�X�U�� �O�¶�D�Q�J�O�D�L�V��Spanish Initiative for Electronic Simulations with 

Thousand of Atoms) [20] désigne à la fois une méthode et son implémentation numérique pour 

réaliser des calculs en utilisant une approche périodique. Les calculs présentés dans le cadre de 

ce travail ont été réalisés sur le calculateur CALI (CAlcul en LImousin) �G�H�� �O�¶�X�Q�L�Y�H�U�V�L�W�p�� �G�H��

Limoges.  

III.1.1.  Approximations et principaux paramètres de calculs. 

�x �/�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���G�X���S�V�H�X�G�R-potentiel. 

 

�$���O�¶�L�Q�V�W�D�U���G�H���O�D���P�D�M�H�X�U�H���S�D�U�W�L�H���G�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�H���V�L�P�X�O�D�W�L�R�Q�V���E�D�V�p�H�V���V�X�U���O�D���'�)�7�����6IESTA 

�X�W�L�O�L�V�H���G�H�X�[���D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q�V�����/�D���S�U�H�P�L�q�U�H���H�V�W���O�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���H�I�I�H�W�V���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H���H�W���G�H���F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q��

électroniques décrit précédemment (voir modèle de Khom-Sham), la deuxième est 

�O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���G�X���S�V�H�X�G�R���S�R�W�H�Q�W�L�H�O�� 
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�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���S�V�H�X�G�R-�S�R�W�H�Q�W�L�H�O���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j�� �X�Q�H���Y�R�O�R�Q�W�p���G�H���V�L�P�S�O�L�I�L�H�U���H�W���G�¶�D�F�F�p�O�p�U�H�U��

�O�H�V���F�D�O�F�X�O�V���E�D�V�p�V���V�X�U���O�D���'�)�7�����(�Q���H�I�I�H�W�����G�D�Q�V���X�Q���D�W�R�P�H���S�R�O�\�p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�����O�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���G�H���F�°�X�U��

sont fortement liés au noyau et sont très localisés. De ce fait, ils restent insensibles aux 

�S�H�U�W�X�U�E�D�W�L�R�Q�V�� �H�Q�J�H�Q�G�U�p�V�� �S�D�U�� �O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q���� �,�O�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �R�S�S�R�U�W�X�Q�� �G�H�� �U�H�P�S�O�D�F�H�U�� �O�H��

potentiel (réel) ionique fort, dû aux électrons �G�H���F�°�X�U�����S�D�U���X�Q���S�R�W�H�Q�W�L�H�O���H�I�I�H�F�W�L�I���D�S�S�H�O�p���© pseudo-

potentiel �ª���� �&�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�Hs pseudo-fonctions pour les électrons de valence 

�L�G�H�Q�W�L�T�X�H�V���D�X�[���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V���G�¶�R�Q�G�H�V���U�p�H�O�O�H�V���D�X-�G�H�O�j���G�¶�X�Q���U�D�\�R�Q���G�H���F�R�X�S�X�U�H���Uc définissant la région 

�G�H���F�°�X�U�����U���!���Uc) (figure I.2). 

 

�&�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �D�X�[�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �U�p�H�O�O�H�V�� ���U�H�O�D�W�L�Y�H�V�� �D�X�[�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �G�H�� �Y�D�O�H�Q�F�H��, les 

pseudo-�I�R�Q�F�W�L�R�Q�V���G�¶�R�Q�G�H�����ð�Ü�ç �Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���S�D�V���G�H���Q�°�X�G���G�D�Q�V���O�D���U�p�J�L�R�Q���G�H���F�°�X�U�����U�������Uc) (figure 

I.2). Cette particularité permet de les représenter numériquement, moyennant une base de 

fonctions ���Ù�Ü�ç moins étendue appelée base atomique ���ð�Ü�çL���Ã �?�Ü���Ù�Ü�ç
�á
�ã�@�5  (où les ci,p sont des 

�F�R�H�I�I�L�F�L�H�Q�W�V���G�H���G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�������/�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���U�p�G�X�L�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�E�O�H�P�H�Q�W��

la taille des matrices à traiter et par conséquent permet un gain considérable en termes de temps 

de calcul. 

 

Remarque : Ces pseudopotentiels sont à norme conservée [21] et sont traités dans leur 

forme non-locale proposée par Kleinman et Bylander [22]. De plus, dans le cadre de ce travail, 

les pseudo-potentiels utilisés ont été déterminés par la méthode de Troullier �± Martins [23]. 

 

 

Figure I.2 : représentation schématique du pseudo-potentiel. 
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�x Base atomique. 

 

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�V�H�X�G�R�S�R�W�H�Q�W�L�H�O�V�� �L�P�S�R�V�H�� �O�H���F�K�R�L�[�� �G�¶�X�Q�H�� �E�D�V�H�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�H�U des 

orbitales pseudo-atomiques8 associées aux électrons de Valence. Dans le formalisme de 

�6�,�(�6�7�$���� �H�W�� �F�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �j�� �G�H�� �Q�R�P�E�U�H�X�[�� �F�R�G�H�V�� �D�E�� �L�Q�L�W�L�R�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�p�H�V�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �E�D�V�H�� �G�¶�R�Q�G�H�V��

�S�O�D�Q�H�V�� �R�X�� �G�H�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�V�� �J�D�X�V�V�L�H�Q�Q�H�V���� �O�H�V�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�V�� �G�¶�R�Q�G�H�V�� �V�R�Q�W�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�p�H�V�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �E�D�V�H��

localisée par une combinaison linéa�L�U�H�� �G�¶�R�U�E�L�W�D�O�H�V�� �D�W�R�P�L�T�X�H�V�� �Q�X�P�p�U�L�T�X�H�V�� �>�����@�����,�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �H�Q��

réalité de fonctions définies sur une grille numérique. Cette base est construite en utilisant les 

solutions des équations de la DFT associées à �O�¶�D�W�R�P�H���L�V�R�O�p�����&�H���W�\�S�H���G�H���E�D�V�H���S�H�U�P�H�W���G�H�V���F�D�O�F�X�O�V��

plus �H�I�I�L�F�D�F�H�V�����F�D�U���X�Q���S�H�W�L�W���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�U�E�L�W�D�O�H�V���V�X�I�I�L�W���j���G�p�F�U�L�U�H���F�K�D�T�X�H���D�W�R�P�H�� 

 

Les orbitales pseudo-atomiques sont strictement confinées et tendent vers zéro au-�G�H�O�j���G�¶�X�Q��

�F�H�U�W�D�L�Q�� �U�D�\�R�Q���� �D�S�S�H�O�p�� �U�D�\�R�Q�� �G�H�� �F�R�X�S�X�U�H���� �G�R�Q�W�� �O�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �G�L�I�I�q�U�H�� �V�H�O�R�Q�� �O�¶�R�U�E�L�W�D�O�H�� �D�W�R�P�L�T�X�H��

considérée. La force de cette méthode réside dans le choix d�¶�R�U�E�L�W�D�O�H�V�� �D�W�R�P�L�T�X�H�V�� �O�R�F�D�O�L�V�p�H�V����

ceci la rendant adaptée à la description de systèmes de dimensions variables tels que des clusters 

ou, comme dans le cas de ce travail, de systèmes périodiques. 

 

�x La zone de Brillouin. 

 

Dans le formalisme de �6�,�(�6�7�$�����H�W���j���O�¶�L�Q�V�W�D�U���G�H���E�H�D�X�F�R�X�S���G�¶�D�X�W�U�H�V���O�R�J�L�F�L�H�O�V���G�H���F�D�O�F�X�O�V�����O�D��

�G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�W�D�W���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O���G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���S�K�\�V�L�T�X�H���G�R�Q�Q�p�����W�\�S�L�T�X�H�P�H�Q�W���X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H��

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���� �V�¶�R�E�W�L�H�Q�W�� �S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�� �G�¶�L�Q�W�p�J�U�D�Oes dans la première zone de Brillouin. En 

�S�U�D�W�L�T�X�H�����O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���Q�H���S�H�X�W���r�W�U�H���p�Y�D�O�X�p�H���Q�X�P�p�U�L�T�X�H�P�H�Q�W���T�X�H���S�R�X�U���X�Q���Q�R�P�E�U�H���I�L�Q�L���G�H���Y�D�O�H�X�U���G�H��

points k appartenant à la première zone de Brillouin. Pour y parvenir, Monkhorst et Pack [26], 

propose d'approcher l'intégrale par une somme de termes calculés sur une grille 

tridimensionnelle finie de points k. �,�O���V�¶�D�J�L�W�����H�Q���G�¶�D�X�W�U�H�V���W�H�U�P�H�V�����G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H 

�G�H���O�D�����S�U�H�P�L�q�U�H���]�R�Q�H���G�H���%�U�L�O�O�R�X�L�Q���G�D�Q�V���O�H�V���W�U�R�L�V���G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V���G�H���O�¶�H�V�S�D�F�H���S�D�U���O�H�V���S�R�L�Q�W�V��k. Ces points 

k appartiennent à la première zone de Brillouin qui est, pour le réseau réciproque, �O�¶�p�T�X�L�Y�D�O�H�Q�W 

de la cellule primitive de Wigner-Seitz. Leurs volumes respectifs sont inversement 

proportionnels.  Ainsi, plus le volume de la première zone de Brillouin est petit, plus le nombre 

�G�H���S�R�L�Q�W�V���N���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���j���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���O�H���V�H�U�D�����H�W���L�Q�Y�H�U�V�H�P�H�Q�W���� 

                                                 
8Les orbitales pseudo-atomiques sont les orbitales électroniques de valence de l'atome dans son état fondamental 
auxquelles on applique une légère excitation. 
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Il est donc indispensable de trouver un compromis entre précision des résultats et temps de 

calcul. L'idée de base de la méthode avancée par Monkhorst et Pack est que les fonctions d'onde 

varient lentement au voisinage d'un point k, de sorte qu'il est possible de condenser l'information 

de toute une région de la zone de Brillouin en un point unique. Ainsi, il sera possible de ramener 

les intégrales à des sommes discrètes, de �V�R�U�W�H�� �T�X�H�� �O�D�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �W�R�W�D�O�H�� �G�X��

système considéré puisse être effectuée en un nombre de points k limité.  

 

�x Le mesh-cutoff. 

 

Pour le bon fonctionnement de SIESTA, il est également �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�H���G�p�I�L�Q�L�U���F�H���T�X�H���O�¶�R�Q��

appelle la « grille de coupure �ª�����G�H���O�¶�D�Q�J�O�D�L�V���P�H�V�K���F�X�W�R�I�I�������&�H���S�D�U�D�P�q�W�U�H���H�V�W���L�Q�G�p�S�H�Q�G�D�Q�W���G�H�V��

fonctions de base atomique contrairement au mesh cutoff employé dans les méthodes utilisant 

des ondes planes. �,�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�¶�X�Q�H�� �D�Vtuce mathématique permettant de minimiser certaines 

fluctuations numériques issues de la transformée de Fourier de la densité électronique. Elle 

permet �G�¶améliorer directement la qualité de la description de cette dernière et par conséquent 

celle �G�H���O�¶�p�Q�H�Ugie totale associée. Choisir une valeur de mesh cutoff adéquate consiste à faire 

�X�Q���F�R�P�S�U�R�P�L�V���H�Q�W�U�H���O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���P�L�Q�L�P�D�O�H���T�X�L���O�X�L���V�R�Q�W���D�V�V�R�F�L�p�H�V�����H�W���O�H���W�H�P�S�V���G�H���F�D�O�F�X�O��

�T�X�L���V�¶�D�O�O�R�Q�J�H���O�R�U�V�T�X�H���O�H���P�H�V�K���F�X�W�R�I�I�����D�X�J�P�H�Q�W�H�� 

 

�x Le champ électrique. 

 

�'�¶�X�Q�H���P�Dnière générale, pour un système fini de volume V à N noyaux et n électrons, la 

�S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���V�¶�p�F�U�L�W de la façon suivante : 

 

�2 L��
�s
�8

���>��mÍ �A�ä�<�Ü

�Ç

�Ü

�ä�4�ÜqF l�A�ä± �N���é�:�N�;�@�Np�?�� 

(I.30) 

�2�Ü�â�á�æL��Í �A�ä�<�Ü

�Ç

�Ü

�ä�4�Ü���������������:���ä�u�s�;�������A�P�������2�±�ß�Ø�Ö�ç�å�â�á�æL ���A�ä± �N���é�:�N�;�@�N���������:���ä�u�t�; 

 
�!���U�� est la densité électronique, e la charge élémentaire et Z le numéro atomique. 
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Pour un système périodique, c'est-à-dire un système au sein duquel un motif se répète à 

�O�¶�L�Q�I�L�Q�L���� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �,������ ci-dessus �Q�¶est plus applicable. Cela est lié à �O�¶�L�Q�F�R�P�S�D�W�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �O�D��

�F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �H�W�� �S�O�X�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�R�S�p�U�D�W�H�X�U�� �S�R�V�L�W�L�R�Q��r 

avec la notion de périodicité9. �&�H���S�U�R�E�O�q�P�H���L�Q�W�H�U�Y�L�H�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�Lon du 

champ électrique. Ce dernier est en effet facilement introductible dans le cas de systèmes finis, 

tels que des molécules ou des clusters, �V�R�X�V���O�D���I�R�U�P�H���G�¶�X�Q potentiel scalaire macroscopique �8��  

défini comme suit,  

�8�� L �A�ä�æ�ä�N     (I.33) 

 

Toutefois, la nature scalaire de ce potentiel (I.33) rend celui-ci inadapté au système 

périodique, de sorte que le théorème de Bloch10 �>�����@���Q�H���V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H���S�D�V�����'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����O�D���Q�D�W�X�U�H��

�V�F�D�O�D�L�U�H�� �G�X�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�� �U�H�Q�G�� �L�P�S�R�V�V�L�E�O�H�� �O�D�� �P�L�Q�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �W�R�W�D�O�H��par la théorie 

variationnelle.  

�' �Í�â�ç�Ô�ß�ØL �' �•���Ö�Û�Ô�à�ã���4 F �A�ä�æ�ä�N     (I.34) 

 
�'�D�Q�V���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��I.31 ci-dessus, r correspond à une position dans le cristal. Dans la mesure 

où un cristal peut être considéré comme un système périodique infini, r pourra alors donner lieu 

�j�� �X�Q�H�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�� �L�Q�I�L�Q�L�H���� �'�D�Q�V�� �F�H�� �F�D�V���� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �W�R�W�D�O�H�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �Q�H�� �S�R�V�V�q�G�H�� �S�O�X�V�� �G�H�� �O�L�P�L�W�H��

�L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���� �F�¶�H�V�W���j�� �G�L�U�H���T�X�¶�H�O�O�H���Q�¶�D���S�O�X�V���G�H���Y�D�O�H�X�U���P�L�Q�L�P�D�O�H���� �&�H�O�D���V�X�S�S�R�V�H���G�R�Q�F���T�X�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

�S�R�X�U�U�D�L�W���V�¶�D�E�D�L�V�V�H�U���L�Q�G�p�I�L�Q�L�P�H�Q�W���G�H���V�R�U�W�H���T�X�H �O�H���V�\�V�W�q�P�H���Q�¶�D�X�U�D�L�W���S�O�X�V���G�¶�p�W�D�W���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O�����F�H���T�X�L��

�Q�¶�D���V�W�U�L�F�W�H�P�H�Q�W���D�X�F�X�Q���V�H�Q�V���� 

 

Plusieurs méthodes ont ainsi été imaginées afin de contourner ce problème. La première 

�G�¶�H�Q�W�U�H���H�O�O�H�V�����G�p�Y�H�O�R�S�S�p�H���S�D�U���.�X�Q�F���H�W���5�H�V�W�D���>�����@�����D���S�R�X�U���E�X�W���G�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�H�U���X�Q���S�R�W�H�Q�W�L�Hl en « dents 

de scie �ª�����G�p�I�L�Q�L���D�X���V�H�L�Q���G�¶�X�Q�H���V�X�S�H�U���P�D�L�O�O�H11 se répétant périodiquement le long des directions 

où le champ électrique est appliqué. Cette description permet, par rapport aux problèmes 

évoqués ci-dessus, de respecter le théorème de Bloch, et d�H���P�L�Q�L�P�L�V�H�U���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H���� 

 

 

                                                 
9 �&�H�W���R�S�p�U�D�W�H�X�U���Q�¶�R�E�p�L�W���j���D�X�F�X�Q�H���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q aux limites. 
10 Le théorème de Bloch stipule que si un potentiel �8�:�N�; est périodique avec la même périodicité p de la maille de 
�O�¶�H�V�S�D�F�H���U�p�H�O���D�O�R�U�V���8�:�NE�L�; L ���8�:�N�;. 
11 �&�¶�H�V�W-à-dire plusieurs mailles élémentaires. 
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�%�L�H�Q���T�X�¶�H�I�I�L�F�D�F�H�����S�X�L�V�T�X�¶elle a été expérimentée avec succès par Ben Yahia et al. [28] afin 

de déterminer la susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� ���� �G�H�� �7�H�22-�. avec le logiciel 

CRY�6�7�$�/�������� �F�H�W�W�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�� �L�Q�F�R�Q�Y�p�Q�L�H�Q�W���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �G�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V�� �U�H�V�V�R�X�U�F�H�V��

informatiques et temporelles sont nécessaires, conséquence de la taille importante de la super 

maille. Une alternative plus moderne, proposée par Souza et al. [29], et utilisée dans le cadre 

�G�H���F�H���W�U�D�Y�D�L�O�����H�V�W���E�D�V�p�H���V�X�U���O�D���P�L�Q�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�¶�H�Q�W�K�D�O�S�L�H���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W��

à un ensemble de fonctions de Bloch12 �S�R�O�D�U�L�V�p�H�V���� �L�Q�F�O�X�D�Q�W�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�X�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H��

directement au sein de la maille élémentaire. 

 

�x La polarisation électronique. 

 

�(�Q�� �U�q�J�O�H�� �J�p�Q�p�U�D�O�H���� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �W�R�W�D�O�H�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�H�V�� �F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�V�� �G�H�V��

�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �G�H�� �Y�D�O�H�Q�F�H�� �H�W�� �G�H�V�� �L�R�Q�V�� �T�X�L�� �O�H�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W���� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�K�D�F�X�Q�H�� �G�¶�H�O�O�H�V�� �p�W�D�Q�W��

intimement liée à la fréquence du champ électrique appliqué. Pour les calculs, les ions sont 

considérés comme fixes et ne peuvent donc pas participer à la polarisation totale. En 

conséquence, seule la contribution électronique de la polarisation est prise en compte. La 

principale raison de cette approximation �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H �G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O par le fait 

que la génération de seconde et troisième harmoniques menant à la détermination des 

susceptibilités optiques non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�V���G�¶�R�U�G�U�H�������H�W�������U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���H�V�W���J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���U�p�D�O�L�V�p�H���j��

des fréquences (celles des Laser) suffisamment grandes pour supprimer la contribution des ions, 

mais pas assez grandes pour supprimer celle des électrons. 

 

�x Résumé des principaux paramètres utilisés pour les calculs. 

 

Dans ce type de simulation, la précision et la cohérence des résultats est directement 

�I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���V�p�O�H�F�W�L�R�Q�Q�p�V���S�D�U���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�H�X�U�����/�H�X�U���F�K�R�L�[���H�V�W���G�R�Q�F���W�U�q�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�����/�H�V��

calculs ont été réalisés à partir des bases et pseudopotentiels (dont les définitions sont données 

ci-dessus) fournis par le programme �6�,�(�6�7�$�����(�Q���F�H���T�X�L���F�R�Q�F�H�U�Q�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H���H�W��

de �F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q�� �X�W�L�O�L�V�p�H���� �H�O�O�H�� �H�Q�W�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�G�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q�� �*�*�$�� �H�W�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�D��

fonctionnelle proposée par Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [16], particulièrement adaptée 

aux systèmes périodiques. Le tableau I.2 présente les principaux paramètres utilisés. 

                                                 
12 Les fonctions de Bloch sont les fonctions d'ondes décrivant les états quantiques des électrons soumis à un 
potentiel périodique dans un cristal. 
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  Paramètres utilisés pour les calculs 
  Te O 
 

 
Configuration atomique de référence 

5s2 2s2 
5p4 2p4 
5d0 3d0 
4f0 4f0 

 
Rayon de coupure (u.a) 

s 1,99 1,14 
p 1,99 1,14 
d 2,96 1,14 
f 2,96 1,14 

 
�)�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H-corrélation 

 

 
GGA - PBE 

 
Nombre de k points dans la zone de Brillouin 

 

 
�����[���[�������G�D�Q�V���O�¶�p�W�D�S�H���� 

�������[�����[���������G�D�Q�V���O�¶�p�W�D�S�H�������H�W���� 
 

 
Mesh cutoff (Ry) 

 

 
400 

 
Critère de convergence pour les forces atomiques 

(eV/Ang) 
 

 
0,0015 

 
Déplacement atomique maximal (bohr) 

 

 
0,1 

 
Critère de convergence �S�R�X�U���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H (en eV) 

 

 
0,0001  

Tableau I.2 : paramètres utilisés lors des calculs avec le logiciel SIESTA 2.0 
 

Remarque : certains paramètres tels que le critère de convergence des forces atomiques ou 

bien le déplacement atomique maximal seront explicités ultérieurement. 

III.1.2.  Principe de la méthode de calcul. 

III.1.2.1. Généralités. 

�/�¶�H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �H�W�� �Q�R�Q-linéaire via le programme SIESTA 

�V�¶�R�S�q�U�H�� �H�Q�� �Wrois étapes. La première étape consiste en une optimisation géométrique de la 

structure considérée, afin de déterminer le minimum énergétique et la densité électronique qui 

lui est associé. Pour ce faire, le logiciel utilise le processus itératif décrit précédemment (cycle 

auto-cohérent). La zone de Brillouin utilisée ici est échantillonnée par une grille 6x6x6.  
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�'�¶�Xn point vue cristallochimique, cette optimisation se traduit par une relaxation des 

positions atomiques et des paramètres de maille de la structure étudiée. Bien sûr, ces relaxations 

sont «contrôlées» puisque les atomes ne sont autorisés à bouger autour de leur position initiale 

que dans une certaine mesure et jusqu'à ce que les forces atomiques appliquées aux atomes 

soient suffisamment faibles. 

 

Le calcul de la polarisation macroscopique nécessaire à la détermination des susceptibilités 

optiques linéaires et non-linéaires�����F�R�Q�V�W�L�W�X�H���O�¶�p�W�D�S�H�������G�X���S�U�R�F�H�V�V�X�V���G�H���F�D�O�F�X�O���H�W���V�H�U�D���H�[�S�O�L�F�L�W�p��

précisément dans la section suivante. �&�R�P�P�H���p�Y�R�T�X�p���S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W�����O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���G�H���O�D��

�S�U�H�P�L�q�U�H���]�R�Q�H���G�H���%�U�L�O�O�R�X�L�Q���S�H�U�P�H�W���G�H���U�H�P�S�O�D�F�H�U���O�¶�L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q���V�X�U���O�D���W�R�W�D�O�L�W�p���G�H���V�R�Q���Y�R�O�Xme par 

une somme sur un ensemble de points k ayant chacun son propre poids statistique. De ce fait, 

�O�H���F�K�R�L�[���G�H���O�D���J�U�L�O�O�H���U�H�O�D�W�L�Y�H���j���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���G�H���O�D���]�R�Q�H���G�H���%�U�L�O�O�R�X�L�Q���V�¶�D�Y�q�U�H���G�¶�X�Q�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H��

cruciale et aura une influence importante sur la valeur de la polarisation et par conséquent sur 

celles des susceptibilités optiques. En effet, une étude précédente [30] menée sur des oxydes de 

�W�H�O�O�X�U�H���D���P�R�Q�W�U�p���T�X�¶�L�O���p�W�D�L�W���D�E�V�R�O�X�P�H�Q�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���T�X�H���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���]�R�Q�H���G�H���%�U�L�O�O�R�X�L�Q���V�R�L�W���Géfinie 

avec un jeu de points k élevé. A ce titre, des tests furent menés afin de déterminer un nombre 

de points k au-delà duquel les valeurs de susceptibilités optiques ne variaient ou du moins de 

façon limitée. Bien sûr�����O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�H points k accroit de fait le temps de calcul.  

C�H�W�W�H���p�W�X�G�H���D���P�R�Q�W�U�p���T�X�¶�X�Q�H���J�U�L�O�O�H�������[�����[�������F�R�Q�V�W�L�W�X�D�L�W���X�Q���E�R�Q���F�R�P�S�U�R�P�L�V entre acceptabilité 

�G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���H�W���W�H�P�S�V���G�H���F�D�O�F�X�O�����G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H la semaine pour les calculs les plus longs).  

 

Évidemment, le choix de ce paramètre sera relatif au système étudié. Toutefois, 

échantillonner la première zone de Brillouin par une grille 14x14x14 (pour le calcul de la 

�S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q������ �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�� �T�X�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �H�W�� �Oa densité électronique soit obtenues pour la même 

grille. Ainsi, une é�W�D�S�H�� �L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���� �O�¶�p�W�D�S�H�� ��, est indispensable. Dans ce cas, il suffit 

�G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U���X�Q���F�\�F�O�H���G�H���F�D�O�F�X�O���V�L�P�S�O�H���V�D�Q�V���U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q���G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H�����F�D�O�F�X�O���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���W�R�W�D�O�H�����H�Q��

introduisant comme données structurales celles obtenues lors de la première étape (structure 

optimisée). Lors de ce calcul, le seul changement opéré concerne le paramètre 

�G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���G�H���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���]�R�Q�H���G�H���%�U�L�O�O�R�X�L�Q�����J�U�L�O�O�H�������[�����[�����������/�D���G�H�Q�V�L�W�p���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H��

ainsi obtenue, sera utilisée lors de la troisième étape, à savoir le calcul des propriétés visées. 

�/�¶�p�W�Dpe 2 permet donc de donner une certaine cohérence au calcul réalisé. 

 

 

 

 
 

Chapitre I : Cadre théorique 



 

38 
 

En résumé (figure I.2), 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure I.2 : schéma explicatif du principe de fonctionnement de SIESTA. 

 

 

 

 

 

 

 

ETAPE 1 �����2�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�R�Q�Q�p�H 
 

Grille de points k 6 x 6 x 6 / Mesh cutoff / critère de �F�R�Q�Y�H�U�J�H�Q�F�H�« 
�p 

Energie totale (minimum énergétique) 
Densité électronique �G�H���O�¶�p�W�D�W���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O 

�p 
Coordonnées atomiques et paramètres de mailles associées 

 

ETAPE 2 �����'�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���W�R�W�D�O�H���H�W���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���V�X�U���X�Q�H��nouvelle grille 
 

Utilisation des coordonnées atomiques et paramètres associés à la structure optimisée. 
+ 

Grille de points k 14 x 14 x 14 
�p 

Energie totale et densité électronique associée 

ETAPE 3 �����(�V�W�L�P�D�W�L�R�Q���G�X���$3 
 

Grille 14 x 14 x 14 
+ 

Utilisation de la �G�H�Q�V�L�W�p���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���D�V�V�R�F�L�p�H���j���O�¶�p�W�D�S�H���� 
+ 

 Champ électrique fini 
�p 

�'�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���p�O�p�P�H�Q�W���W�H�Q�V�R�U�L�H�O���G�R�Q�Q�p 
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III.1.2.2. Estimation des susceptibilités optiques linéaires (�$(1)) et non-linéaires (�$(3)). 

Comme indiqué précédemment, l�R�U�V�T�X�¶�X�Q�H���R�Q�G�H���p�O�H�F�W�U�R�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H traverse un matériau 

�L�V�R�O�D�Q�W�����L�O���V�¶�H�Q�V�X�L�W���X�Q�H���S�R�O�D�U�L�V�Dtion de la matière liée à la composante électrique du rayonnement 

électromagnétique. �'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q rayonnement suffisamment intense, tel un laser puissant, 

la polarisation induite P aura une forme non-linéaire pouvant être exprimée comme suit,  

 

�2�ÜL���2�Ü�4 E�Ý�4��Í �ï�Ü�Ý
�:�5�;

�Ý

���'�ÝE���Ý�4��Í �ï�Ü�Ý�Þ
�:�6�;

�Ý�Þ

���'�Ý�' �ÞE���Ý�4��Í �ï�Ü�Ý�Þ�ß
�:�7�;

�Ý�Þ�ß

���'�Ý�' �Þ�' �ßE���å 

(I.35) 

 

Une fois la polarisation obtenue par DFT, les éléments des tenseurs optiques peuvent être 

déterminés en adoptant la démarche suivante. Pour un cristal complètement anisotrope, la 

relation (I.35) implique respectivement 9, 27 et 81 éléments pour les tenseurs���ï�Ü�Ý
�:�5�;�á�ï�Ü�Ý�Þ

�:�6�;�á���ï�Ü�Ý�Þ�ß
�:�7�; . 

Ces nombres peuvent être réduits de façon significative en considérant la symétrie du cristal 

[31] (tableau I.3) 

 
 �$(1) �$(2) �$(3) 

 
 

TeO2 - �D 

 
 

xx = yy, zz 

 
xyz = -yxz 
xzy = -yzx 
zxy = -zyx 

 

 
xxxx = yyyy, zzzz 

yyzz = xxzz, yzzy = xzzx, xxyy = yyxx 
yzyz = xzxz, xyxy = yxyx, zzyy = zzxx 
zyyz = zxxz, zyzy = zxzx, xyyx = yxxy 

 
Tableau I.3 : Eléments non nuls des tenseurs de susceptibilités optiques dans le cas du composé TeO2 - �D [2]. 

 
Toutefois, afin de déterminer un élément tensoriel en particulier, la simplification 

�S�U�p�F�p�G�H�Q�W�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H���� �O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q�� ��I.35) étant constituée d�¶�X�Q�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �W�H�U�P�H�V��

important. Ainsi, en choisissant judicieusement la direction du champ électrique appliqué, il 

devient possible de supprimer tous les aut�U�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� ���,������). En suivant cette 

méthode, presque toutes les susceptibilités optiques linéaires et non-linéaires peuvent être 

�R�E�W�H�Q�X�H�V�� �S�D�U�� �O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W de la courbe de polarisation en fonction du champ électrique 

appliqué. �$�I�L�Q���G�H���P�L�H�X�[���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�����L�O���F�R�Q�Y�L�H�Q�W���G�H���S�U�H�Q�G�U�H���X�Q���H�[�H�P�S�O�H�����6�X�S�S�R�V�R�Q�V���T�X�H���O�¶�R�Q��

�Y�H�X�L�O�O�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�¶�p�O�p�P�H�Q�W�� �W�H�Q�V�R�U�L�H�O�� �$(3)
xxxx associé au cristal de TeO2-�D ���*�U�R�X�S�H�� �G�¶�H�V�S�D�F�H��

n°92 P 41212). Dans ce cas, l�H�� �G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q��(I.35), en tenant compte des 

�p�O�p�P�H�Q�W�V���Q�R�Q���Q�X�O�V���G�X���W�H�Q�V�H�X�U���G�H���V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H���S�R�X�U���F�H���J�U�R�X�S�H���G�¶�H�V�S�D�F�H, est réduit à : 
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�2�ë L���2�ë�4 E���Ý�4���:�ï�ë�ë
�:�5�;���' �ë E���ï�ë�í�ì

�:�6�; ���' �í�' �ì E���ï�ë�ì�í
�:�6�; ���' �ì �' �í E���ï�ë�í�í�ë

�:�7�; ���' �í�' �í���' �ë E���ï�ë�ì�ë�ì
�:�7�; ���' �ì �' �ë���' �ì E

���ï�ë�ë�í�í
�:�7�; ���' �ë�' �í���' �í E���ï�ë�ì�ì�ë

�:�7�; ���' �ì �' �ì ���' �ë E���ï�ë�ë�ì�ì
�:�7�; ���' �ë�' �ì ���' �ì E���Ñ�ž�ž�ž�ž

�:
Ü�; ���' �ë�' �ë���' �ë E���ï�ë�í�ë�í
�:�7�; ���' �í�' �ë���' �í  

(I.36) 

 
�2�ì L���2�ì �4 E���Ý�4���:�ï�ì�ì

�:�5�;���' �ì E���ï�ì�í�ë
�:�6�; ���' �í�' �ë E���ï�ì�ë�í

�:�6�; ���' �ë�' �í E���ï�ì�í�í�ì
�:�7�; ���' �í�' �í���' �ì E���ï�ì�í�ì�í

�:�7�; ���' �í�' �ì ���' �í E

���ï�ì�ì�í�í
�:�7�; ���' �ì �' �í���' �í E���ï�ì�ì�ì�ì

�:�7�; ���' �ì �' �ì ���' �ì E���ï�ì�ì�ë�ë
�:�7�; ���' �ì �' �ë���' �ë E���ï�ì�ë�ì�ë

�:�7�; ���' �ë�' �ì ���' �ë E���ï�ì�ë�ë�ì
�:�7�; ���' �ë�' �ë���' �ì   

(I.37) 

 
�2�í L���2�í�4 E���Ý�4���:�ï�í�í

�:�5�;���' �í E���ï�í�ì�ë
�:�6�; ���' �ì �' �ë E���ï�í�ë�ì

�:�6�; ���' �ë�' �ì E���ï�í�í�í�í
�:�7�; ���' �í�' �í���' �í E���ï�í�í�ì�ì

�:�7�; ���' �í�' �í���' �ì E

���ï�í�í�ë�ë
�:�7�; ���' �í�' �ë���' �ë E���ï�í�ì�í�ì

�:�7�; ���' �ì �' �í���' �ì E���ï�í�ì�ì�í
�:�7�; ���' �ì �' �ì ���' �í E���ï�í�ë�í�ë

�:�7�; ���' �ë�' �í���' �ë E���ï�í�ë�ë�í
�:�7�; ���' �ë�' �ë���' �í  

(I.38) 

 

�/�¶�p�O�p�P�H�Q�W��tensoriel à déterminer (�$(3)
xxxx dans cet exemple) apparaît dans la composante Px 

du vecteur de polarisation ���H�Q�� �U�R�X�J�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �,������). Pour faire disparaître toutes les 

autres���� �H�Q�� �O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H�� �O�H�V�� �F�R�P�S�R�V�D�Q�W�H�V��Py et Pz, il est nécessaire �G�¶appliquer un champ 

électrique de composante non nulle dans la direction x et de composante nulle dans les 

directions y et z tel que  E = (Ex,0, 0�������/�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q��Px devient alors, 

 

�2�ë L���2�ë�4 E���Ý�4���@�ï�ë�ë
�:�5�;���' �ë E���Ñ�ž�ž�ž�ž

�:
Ü�; ���' �ë�' �ë���' �ë�AL���2�ë�4 E���Ý�4���ï�ë�ë
�:�5�;���' �ë E���Ý�4���Ñ�ž�ž�ž�ž

�:
Ü�; �' �ë
�7   (I.39) 

 

�/�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W de la courbe Px= f(Ex) (I.39) par une fonction polynômiale du troisième ordre 

de la forme �2�ë L �=E�>�' �ë E���?�' �ë
�6 E���@�' �ë

�7  permet alors d�¶�H�[�W�U�D�L�U�H�� �D�L�V�p�P�H�Q�W���$(3)
xxxx ainsi que 

�ï�ë�ë
�:�5�;.  

 
En effet, a = �2�ë�4 

               b = �Ý�4���ï�ë�ë
�:�5�; �^ ���Ñ�ž�ž

�:
Ú�; L���ˆ �¿
ÙW �� 

               c = 0 

               d = �Ý�4���Ñ�ž�ž�ž�ž
�:
Ü�; �^ ���Ñ�ž�ž�ž�ž

�:
Ü�; L���Š �¿
ÙW �� 

 
�'�H�� �O�D�� �P�r�P�H�� �I�D�o�R�Q���� �D�I�L�Q�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �$(3)

yyyy �H�W�� �$(3)
zzzz���� �L�O�� �V�H�U�D�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �G�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U�� �X�Q��

champ électrique tel que E = (0,Ey,0) dans le premier cas, et E = (0,0,Ez) dans le second cas. 

�/�D���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H���W�R�X�W���D�X�W�U�H���p�O�p�P�H�Q�W���W�H�Q�V�R�U�L�H�O���V�¶�R�S�p�U�H�U�D���V�H�O�R�Q���O�H���P�r�P�H���U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���� 
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La fiabilité de cette méthode de calcul a, par le passé, été vérifiée. En effet, celle-ci a permis 

de reproduire de manière satisfaisante les susceptibilités optiques non-linéaires expérimentales 

de phases cristallines telles que LiNbO3, KH2PO4. Bien sûr, il ne faut pas oublier que les 

mesures expérimentales de susceptibilités optiques, non-linéaires notamment, sont imprécises 

(�G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H��10-20% �G�¶�H�U�U�H�X�U������ �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �L�O�� �I�D�X�W�� �H�V�S�p�U�H�U�� �T�X�H�� �O�¶�H�U�U�H�X�U�� �L�Q�G�X�L�W�H�� �S�D�U�� �O�H�V��

calculs, en utilisant une grille de  points k 14x14x14 soit du même ordre de grandeur. Par 

ailleurs, �L�O�� �Q�H�� �V�¶�D�J�L�W�� �S�D�V�� �G�H�� �U�H�F�K�H�U�F�K�H�U�� �O�¶�H�[�W�U�r�P�H�� �S�U�p�F�L�V�L�R�Q���� �P�D�L�V�� �G�H�� �U�H�S�U�R�G�X�L�U�H�� �G�H�V�� �R�U�G�U�H�V�� �G�H��

�J�U�D�Q�G�H�X�U�V���H�W���G�H���V�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�U���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�� 

 

Remarque 1 : Le nombre de points nécessaire po�X�U���R�E�W�H�Q�L�U���X�Q���I�L�W���G�H���T�X�D�O�L�W�p���H�V�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H��

�G�¶�X�Q�H���Y�L�Q�J�W�D�L�Q�H�� 

 

Remarque 2 : Dans la suite de ce manuscrit, seuls les éléments tensoriels �G�¶�R�U�G�U�H���� �$(3)
xxxx, 

�$(3)
yyyy, �$(3)

zzzz  �H�W���G�¶�R�U�G�U�H�������$(1)
xx, �$(1)

yy, �$(1)
zz seront considérés car ils sont amplement suffisants 

pour établir des relations de structure-propriété �j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�H. De plus, ils 

seront utilisés pour le calcul des susceptibilités optiques linéaires et non-linéaires moyennes. 

III.1.2.3. �6�\�V�W�q�P�H�V���G�¶�X�Q�L�W�p�V�� 

Dans le système international (SI), la susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� ����

�V�¶�H�[�S�U�L�P�H���H�Q���P�ð���9-2. La polarisation P et le champ électrique E doivent être, par conséquent, 

respectivement exprimées en c.m-2 et V.m-1 . Cependant, lors du processus de calcul, ces unités 

ne sont pas celles utilisées par SIESTA. En effet, la polarisation est exprimée en e.bohr tandis 

que le champ électrique en V.Å-1. Afin de convertir ces deux grandeurs dans les unités du 

système international, il  �F�R�Q�Y�L�H�Q�W���G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U���O�H�V���Uelations suivantes,  

 

�2���:�?�ä�I �?�6�; L��
�2���:�A�ä�>�K�D�N�; �Û�z�á�v�y�z�u�w�ä�s�r�?�7�4

�8���:�I �7�;
���:���ä�v�r�; 

 

�' �:�8�ä�I �?�5�; L ���' k�8�ä�%�?�5o�Û�s�r�5�4���:���ä�v�s�; 

 
Avec 1 e.bohr =���z�á�v�y�z�u�w�ä�s�r�?�7�4���?�ä�I , et V, le volume de la maille élémentaire associée à 

la structure étudiée. 
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Par ailleurs, il est important de noter que la susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶ordre 3 

peut être exprimée en esu (cm².statvolt-2�����G�D�Q�V���O�H�V���X�Q�L�W�p�V���G�X���V�\�V�W�q�P�H���&�*�6�����,�O���V�¶�D�J�L�W���G�¶�X�Q�H���X�Q�L�W�p��

communément utilisée pour décrire les valeurs de �$(3)13 et qui sera utilisée dans le cadre de ce 

�W�U�D�Y�D�L�O���� �'�D�Q�V�� �F�H�� �F�D�V���� �O�H�� �S�D�V�V�D�J�H�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �&�*�6�� �D�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �L�Q�W�H�U�Q�D�W�L�R�Q�D�O�� ���6�,���� �V�¶�R�S�q�U�H�� �G�H�� �O�D��

façon suivante, 

�ï �:�7�;��

�Ì�Â��l
�à �.

�Ï �. p

�>�Û�:
�5�4�7�0�Û�Ö

�8��
�;�. �?

�1�Û�Û�Û�Û�Û�Û�Û�. �ï �:�7�;��
�¼�À�Ì���:�Ø�æ�è�;

�:���ä�v�t�;�� 

Avec c, la célérité de la lumière dans le vide, exprimée en m.s-1. 
 

Enfin, concernant le �$(1) (qui est calculé selon la même procédure que le �$(3)), aucun 

�F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q�L�W�p���Q�¶�H�V�W���j���U�p�D�O�L�V�H�U���G�X���I�D�L�W���T�X�¶�L�O���V�¶�D�J�L�W���G�¶�X�Q�H���J�U�D�Q�G�H�X�U���V�D�Q�V���X�Q�L�W�p�� 

III.2.  Gaussian 03. 

Le logiciel Gaussian 03 [32] (basé sur la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité), permet 

de déterminer les énergies, structures, fréquences de vibration, propriétés électroniques, 

propriétés optiques etc. de molécules ou de clusters. Outre la différence qui existe entre la nature 

des édifices atomiques considérés dans chacun de ces deux logiciels (SIESTA : phases 

cristallisées, Gaussian : molécules ou clusters), ceux-ci diffèrent également par la nature des 

approximations sur lesquelles ils reposent. Par exemple, le logiciel SIESTA utilise 

�O�¶�D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�R�Q���G�X���S�V�H�X�G�R-�S�R�W�H�Q�W�L�H�O�����F�H���T�X�L���Q�¶�H�V�W���O�H���F�D�V���G�X���O�R�J�L�F�L�H�O���*�D�X�V�V�L�D�Q qui utilise plutôt 

des fonctions gaussiennes pour décrire tous les électrons du système. Dans ce qui suit, les 

principales caractéristiques de ce logiciel (base, fonctionnelle) seront présentées. 

 

 

 

 

 

                                                 
13 �&�¶�H�V�W���G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V���F�H�W�W�H���X�Q�L�W�p���T�X�L���V�H�U�D���X�W�L�O�L�V�p�H���S�R�X�U���O�D suite de ce manuscrit. 
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III.2.1.  Base et fonctionnelle utilisées. 

La base utilisée pour décrire les électrons, est la base 3-21g**. La notation « 3 », relative 

�D�X�[�� �R�U�E�L�W�D�O�H�V�� �G�H�� �F�°�X�U����indique que chacune �G�¶elles est décrite par une seule fonction 

mathématique résultant, dans ce cas précis, de la combinaison linéaire (ou contraction) de 3 

fonctions gaussiennes14,15. On parle de base minimale. Les orbitales de valence, quant à elles, 

sont décrites par une base étendue dite « double-zêta » (notation 21).  

 

Elle est étendue (en opposition à minimale), dans le sens où chaque orbitale de valence est 

décrite par au moins deux fonctions mathématiques (contr�D�L�U�H�P�H�Q�W���D�X�[���R�U�E�L�W�D�O�H�V���G�H���F�°�X�U�������/�D��

notation « double-zêta », signifie que chacune de ces orbitales de valence est décrite par deux 

fonctio�Q�V�� �P�D�W�K�p�P�D�W�L�T�X�H�V���� �G�R�Q�W�� �O�¶�X�Q�H�� �H�V�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�� �S�D�U�� �O�D�� �F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �G�H�� �G�H�X�[��

fonctions gaussiennes (notation 2�������D�O�R�U�V���T�X�H���O�¶�D�X�W�U�H���Q�¶�H�V�W���H�[�S�U�L�P�p�H���T�X�¶�D�Y�H�F���X�Q�H���V�H�X�Oe fonction 

gaussienne (notation 1). 

 

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���E�D�V�H���p�W�H�Q�G�X�H�� �© double-zêta » a �S�R�X�U���E�X�W���G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�D���T�X�D�O�L�W�p���G�H���O�D��

description des orbitales de valence puisque seules ces orbitales interviennent dans la formation 

des liaisons chimiques et conditionnent les propriétés des matériaux. Il y a donc intérêt à ce 

�T�X�¶�H�O�O�H�V���V�R�L�H�Q�W���G�p�F�U�L�W�H�V���D�Y�H�F���X�Q�H���E�R�Q�Q�H���S�U�p�F�L�V�L�R�Q�����F�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W���D�X�[���R�U�E�L�W�D�O�H�V���G�H���F�°�X�U�����/�D���E�D�V�H��

3-21g est communément appelée �E�D�V�H���j���Y�D�O�H�Q�F�H���G�p�F�R�X�S�O�p�H�����S�R�X�U���O�¶�D�Q�J�O�D�L�V���V�S�O�L�W-valence basis), 

car caractérisée par l�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���E�D�V�H���p�W�H�Q�G�X�H���������I�R�Q�F�W�L�R�Q�V�����S�R�X�U���G�p�F�U�L�U�H���O�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V���G�H��

valence. �8�Q�H�� �W�H�O�O�H�� �G�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q�� �D�� �S�R�X�U�� �D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�¶�D�O�O�p�J�H�U�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �j�� �W�U�D�L�W�H�U����

�Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���F�H�O�O�H���p�P�D�Q�D�Q�W���G�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V���G�H���F�°�X�U���� 

 

�/�H���G�R�X�E�O�H���D�V�W�p�U�L�V�T�X�H�������L�Q�G�L�T�X�H���T�X�¶�Xn autre type de fonction mathématique est ajouté à la 

base 3-�����J�����,�O���V�¶�D�J�L�W���G�H�V���I�R�Q�F�W�L�R�Q�V���G�H���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q. Elles sont ajoutées à tous les atomes. Inclure 

ces fonctions permet de décrire une éventuelle modification de la forme de la densité 

électronique autour du noyau�����(�Q���G�¶�D�X�W�U�H�V���W�H�U�P�H�V�����H�O�O�H�V���G�R�Q�Q�H�Q�W���S�O�X�V���G�H���I�O�H�[�L�E�L�O�L�W�p pour modifier 

la forme des orbitales et, de ce fait, permettent de mieux décrire certaines situations chimiques 

���F�R�P�P�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���O�L�D�L�V�R�Q���F�K�L�P�L�T�X�H���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H������ 

                                                 
14 �&�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W���j���G�¶�D�X�W�U�H�V���E�D�V�H�V���D�X���V�H�L�Q���G�H�V�T�X�H�O�O�H�V���O�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V���G�H���F�°�X�U���V�R�Q�W���G�p�F�U�Ltes avec un pseudopotentiel, 
�F�R�P�P�H���F�¶�H�V�W���O�H���F�D�V���G�D�Q�V���6�,�(�6�7�$�� 
15 Une fonction gaussienne est une fonction mathématique de la forme ���J���ä�A�?�� �å�. . 
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Ces fonctions de polarisation correspondent le plus souvent à des orbitales vacantes avec 

un nombre quantique secondaire l supérieur pour permettre de nouvelles symétries. A titre 

�G�¶�H�[�H�P�S�O�H�����G�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V���D�W�R�P�L�T�X�H�V���G�H���W�\�S�H���S���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���D�M�R�X�W�p�H�V���j���X�Q���D�W�R�P�H���G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�����H�W��

�G�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V���G�H���W�\�S�H�V���G���j���X�Q���D�W�R�P�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� 

�/�D�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �G�¶�p�F�K�D�Q�J�H�� �F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q�� �X�W�L�O�L�V�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�G�U�H�� �G�H�� �F�H�� �O�R�J�L�F�L�H�O���� �H�V�W�� �F�H�O�O�H��

proposée par Axel Becke, qui utilise la fonction de corrélation de Lee-Yang-Parr [12] (B3LYP), 

�S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W�� �D�G�D�S�W�p�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� ���Y�R�L�U�� �H�[�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �S�D�U�W�L�H�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H������ �/�H��

logiciel, de part la méthode B3LYP et la base 3-21g**, est capable de reproduire de façon 

satisfaisante les énergies, géométrie et spectres vibrationnels de différents systèmes tels que des 

molécules ou des clusters contenant plusieurs atomes de tellure [33, 34, 35, 36]. 

III.2.2.  Principe de la méthode de calcul. 

III.2.2.1. Optimisation géométrique. 

Dans le cadre de ce travail, les propriétés optiques microscopiques (�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�� �.��et 

�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�� ��) vont également être considérées. Le calcul de celles-ci ne peut être 

effectué que sur des systèmes stables, c'est-à-�G�L�U�H�� �G�H�� �P�R�L�Q�G�U�H�� �p�Q�H�U�J�L�H���� �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L�� �L�O�� �H�V�W��

nécessaire �G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U�� �X�Q�H�� �R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�Rn structurale des systèmes étudiés. Pour y parvenir, le 

logiciel utilise un processus itératif pour lequel quatre critères de convergence sont nécessaires : 

 

-  La force maximale appliquée pour déplacer chaque atome. Celle-ci doit être inférieure à 

0,00045 Hartree.Å-1. 

-  �/�¶�p�F�D�U�W���W�\�S�H���G�H�V���I�R�U�F�H�V���D�S�S�O�L�T�X�p�H�V���S�R�X�U���G�p�S�O�D�F�H�U���F�K�D�T�X�H���D�W�R�P�H�����(�O�O�H���G�R�L�W���r�W�U�H���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H��

à 0,0003 Hartree.Å-1. 

-  �/�H���G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���P�D�[�L�P�D�O���G�¶�X�Q���D�W�R�P�H���H�Q�W�U�H���G�H�X�[���L�W�p�U�D�W�L�R�Q�V�����&�H�O�X�L-ci doit être inférieur à 

0,0018 Å. 

-  �/�¶�p�F�D�U�W�� �W�\�S�H�� �G�X�� �G�p�S�O�D�F�H�Pent des atomes entre deux itérations. Il doit être inférieur à 

0,0012 Å. 

 

Tant que ces conditions ne sont pas remplies, le logiciel relance des itérations jusqu'à ce 

�T�X�H���O�H���P�L�Q�L�P�X�P���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���V�R�L�W���D�W�W�H�L�Q�W�����'�H���I�D�L�W�����O�¶�p�W�D�W���G�H���P�R�L�Q�G�U�H���p�Q�H�U�J�L�H���H�V�W���D�W�W�H�L�Q�W���O�Rrsque la 

�G�p�U�L�Y�p�H���S�U�H�P�L�q�U�H���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X���G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���D�W�R�P�L�T�X�H���H�V�W���Q�X�O�O�H���� 
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Les paramètres structuraux optimisés (positions atomiques, distances, angles) ainsi que 

�O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H���V�R�Q�W���D�O�R�U�V �G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�V�����$�X���F�R�X�U�V���G�H�V���F�D�O�F�X�O�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V���H�W��

�G�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H�����O�H�V���P�R�X�Y�H�P�H�Q�W�V���G�H�V���D�W�R�P�H�V���D�X�W�R�X�U���G�H���O�H�X�U���S�R�V�L�W�L�R�Q���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H��

est négligée. Tous les calculs « moléculaires » décrits par la suite sont réalisés à partir de 

structures optimisées.  

III.2.2.2. Estimation de la polarisabilité �. �H�W���G�H���O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p����. 

�&�R�P�P�H���L�Q�G�L�T�X�p���S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W�����O�D���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H���3���J�p�Q�p�U�p�H���S�D�U���O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q��

�G�¶�X�Q���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H���(���D�X���V�H�L�Q���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���V�¶�p�F�U�L�W�� 

 

�2�ÜL���2�Ü�4 E�Ý�4��Í
�ò�2�Ü
�ò�'�Ý�Ý

���'�ÝE���Ý�4��Í
�s
�t

�ò�2�Ü
�ò�'�Ý�ò�' �Þ�Ý�á�Þ

���'�Ý�' �ÞE���Ý�4��Í
�s
�x

�ò�2�Ü
�ò�'�Ý�ò�' �Þ�ò�' �ß�Ý�á�Þ�á�ß

���'�Ý�' �Þ�' �ßE���å 

(I.43) 

 

Puis de la façon suivante après développement, 

 

�2�ÜL���2�Ü�4 E�Ý�4��Í �ï�Ü�Ý
�:�5�;

�Ý

���'�ÝE���Ý�4��Í �ï�Ü�Ý�Þ
�:�6�;

�Ý�Þ

���'�Ý�' �ÞE���Ý�4��Í �ï�Ü�Ý�Þ�ß
�:�7�;

�Ý�Þ�ß

���'�Ý�' �Þ�' �ßE���å 

(I.44) 

 
Avec���ï�Ü�Ý

�:�5�;,  �ï�Ü�Ý�Þ
�:�6�; et  �ï�Ü�Ý�Þ�ß

�:�7�;  �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�D���V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H���G�¶�R�U�G�U�H�������������H�W������ 

 

�'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H���� �O�D�� �S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�� �O�L�Q�p�D�L�U�H���Ù�Ü�Ý �H�W�� �O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p��

�G�¶�R�U�G�U�H�� �����Û�Ü�Ý�Þ�ß��microscopique16 sont définies par les coefficients des termes linéaires et non 

�O�L�Q�p�D�L�U�H�V�� �G�H�� �O�¶�H�[�S�U�H�V�V�L�R�Q�� �G�X�� �G�L�S�{�O�H�� �L�Q�G�X�L�W�� �S�D�U�� �X�Q�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� ���X�Q�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�� �V�F�D�O�D�L�U�H����

appliqué à une molécule de sorte que, 

 

�ä�ÜL���Ù�Ü�4 E�Ý�4��Í �Ù�Ü�Ý

�Ý

���'�ÝE���Ý�4��Í �Ú�Ü�Ý�Þ

�Ý�Þ

���'�Ý�' �ÞE���Ý�4��Í �Û�Ü�Ý�Þ�ß

�Ý�Þ�ß

���'�Ý�' �Þ�' �ßE���å 

(I.45) 

 
 

                                                 
16�Ù�Ü�Ý et �Û�Ü�Ý�Þ�ß��sont donc les équivalents microscopiques des grandeurs macroscopiques�����ï�Ü�Ý

�:�5�; et ���ï�Ü�Ý�Þ�ß
�:�7�;  respectivement. 
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�/�D���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���p�O�p�P�H�Q�W���W�H�Q�V�R�U�L�H�O���Ù�Ü�Ý et/ou �Û�Ü�Ý�Þ�ß����est basée selon le même principe 

que celle de ���ï�Ü�Ý
�:�5�; et���ï�Ü�Ý�Þ�ß

�:�7�; ���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �L�O�� �V�X�I�I�L�U�D�� �G�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H�� �F�K�D�P�S�V��

électriques (interne) dans une direction donnée (x, y ou z par exemple) et de modéliser le jeu 

�G�H���S�R�L�Q�W�V���R�E�W�H�Q�X���S�D�U���X�Q���S�R�O�\�Q�{�P�H���G�¶�R�U�G�U�H������ 

 

Remarque 1 : �Ù�Ü�Ý et �Û�Ü�Ý�Þ�ß��sont exprimés en �X���D�����/�H���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���V�¶�H�[�S�U�L�P�H���H�Q���9���P-1. 

 

Remarque 2 �����/�H���Q�R�P�E�U�H���G�H���S�R�L�Q�W�V���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���S�R�X�U���R�E�W�H�Q�L�U���X�Q���I�L�W���G�H���T�X�D�O�L�W�p���H�V�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H��

�G�¶�X�Q�H���G�L�]�D�L�Q�H�� 

 

Remarque 3 : Dans la suite de ce manuscrit, seuls les éléments tensoriels �G�¶�R�U�G�U�H���� ��xxxx, 

��yyyy, ��zzzz  �H�W���G�¶�R�U�G�U�H�������.xx, �.yy, �.zz seront considérés car ils sont amplement suffisants pour établir 

des relations de structure-�S�U�R�S�U�L�p�W�p���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���G�H���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���R�X���G�X���F�O�X�V�W�H�U�����'�H���S�O�X�V�����L�O�V���V�H�U�R�Q�W��

utilisés pour le calcul de polarisabilité et �G�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�Lté moyennes. 

III.2.3.  Relation �$(1)/�. et �$(3)/���� 

Jusqu'à présent les susceptibilités macroscopiques �ï�Ü�Ý
�:�5�; et �ï�Ü�Ý�Þ�ß

�:�7�;   �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �R�Q�W�� �p�W�p��

présentées distinctement des grandeurs microscopiques �Ù�Ü�Ý et �Û�Ü�Ý�Þ�ß des « molécules » le 

constituan�W�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����L�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���Q�R�W�H�U���T�X�¶�L�O���H�[�L�V�W�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���U�H�O�D�W�L�R�Q�V���P�D�W�K�p�P�D�W�L�T�X�H�V��

�S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���U�H�O�L�H�U���F�H�V���J�U�D�Q�G�H�X�U�V���O�H�V���X�Q�H�V���D�X�[�� �D�X�W�U�H�V���� �3�R�X�U���F�H�O�D���L�O���H�V�W���G�¶�D�E�R�U�G���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�H��

�F�R�Q�V�L�G�p�U�H�U���T�X�H�����G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����O�D���S�R�O�D�U�L�V�D�W�L�R�Q���P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H���V�R�L�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�H���Fomme la somme des 

�P�R�P�H�Q�W�V���G�L�S�R�O�D�L�U�H�V�������j���W�U�D�Y�H�U�V���1�����P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�X�Q���Y�R�O�X�P�H���9���W�H�O���T�X�H�� 

 

�2 L��
�Ã�ä
�8

 

(I.46) 

 

�'�¶autre part, il faut prendre en compte le fait que le champ électrique macroscopique de 

�O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���,������ est un champ extérieur alors que le champ �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���,������ est un 

champ interne microscopique. La relation entre ces deux champs est, 

 
�' �Ü�á�ç�Ø�å�á�ØL���' �Ø�ë�ç�Ø�å�á�Ø�ä�B�Å 

 
Avec fL le facteur de Lorentz 
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Enfin, les relations liants  �ï�Ü�Ý
�:�5�; et �Ù�Ü�Ý ainsi que �ï�Ü�Ý�Þ�ß

�:�7�;   et �Û�Ü�Ý�Þ�ß sont respectivement, 

 

�ï �:�5�; L��
�5

���, �Ï�Ø
���Ù���B�Å (I.47) 

�ï �:�7�; L��
�5

�:���, �Ï�Ø
���Û���B�Å

�7 (I.48) 

 

Avec �Ý�4 la permittivité du vide, et �8�à  le volume moléculaire. 
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Conclusion 

Ce premier chapitre a permis de �I�R�U�P�X�O�H�U�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �V�X�F�F�L�Q�F�W�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V��bases 

�W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�V���j���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���O�L�Q�p�D�L�U�H�V���H�W���Q�R�Q-linéaires des oxydes de 

tellure. Les méthodes de calculs qui vont être utilisées dans la suite de ce manuscrit ont 

également été présentées, en particulier une, celle du logiciel SIESTA, qui sera dans ce travail, 

la plus utilisée. A cet égard, l�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���F�U�L�W�q�U�H�V���V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q���L�P�S�D�F�W���V�X�U���O�H���F�D�O�F�X�O��

des propriétés optiques ont été �O�L�V�W�p�V�����J�U�L�O�O�H���G�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�Q�D�J�H���G�H���O�D���]�R�Q�H���G�H���%�U�L�O�O�R�X�L�Q���H�W�F������ 
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Chapitre I : Cadre théorique 
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�&�K�D�S�L�W�U�H���,�,�������(�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���V�X�U���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

�R�S�W�L�T�X�H�V���G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H�� 

�/�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�V��fortes propriétés optiques non linéaires des matériaux à base �G�¶oxyde de 

�W�H�O�O�X�U�H�����T�X�¶�L�O�V���V�R�L�H�Q�W���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�V���R�X���Y�L�W�U�H�X�[����constitue un sujet particulièrement complexe. Afin 

�G�H���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�¶�R�U�L�J�L�Qe de ces propriétés, de nombreuses études, principalement théoriques, 

ont par le passé été réalisées à la fois sur des systèmes ordonnés (cristaux) et désordonnés 

(verres).  

 

�'�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���� �G�H�X�[�� �F�D�W�p�J�R�U�L�H�V�� �G�¶�p�W�X�G�H�V�� �W�K�p�R�U�L�T�X�H�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �G�L�V�W�L�Q�J�X�p�H�V���� �'�¶�X�Q�H��

part, les approches dites « moléculaires », qui traitent de systèmes hypothétiques tels que des 

�F�O�X�V�W�H�U�V�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V�� �G�¶�H�[�L�V�W�H�U�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�V�� �Y�H�U�U�H�V���� �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �O�H�V�� �D�S�S�U�R�F�K�H�V�� �G�L�W�H�V��

« périodiques », plus récentes, qui considèrent des structures cristallisées réelles. La première 

approche correspond donc à une approche microscopique (locale), au sein de laquelle il est 

possible �G�¶�H�V�W�L�P�H�U�� �H�W��de séparer les différentes contributions structurales de la susceptibilité 

optique, alors que la deuxième approche correspond davantage à une approche macroscopique 

(globale), où seules des estimations le long des axes cristallographiques peuvent être effectuées. 

 

�$�F�W�X�H�O�O�H�P�H�Q�W�����O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���F�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���Q�¶�H�V�W���W�R�X�M�R�X�U�V���S�D�V���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���L�G�H�Q�W�L�I�L�p�H�����S�X�L�V�T�X�H��

de nombreuses questions, qui seront évoquées ultérieurement, demeurent encore sans réponse. 

Il convient donc dans un premier temps, de dresser un bilan complet des principaux travaux 

réalisés sur le sujet afin de situer le contexte de cette étude et dégager les axes de recherches 

vers lesquels il sera nécessaire de se diriger. Afin de ne pas créer de confusion, les principaux 

résultats bibliographiques de ces deux approches seront présentés séparément. Toutefois, avant 

de rentrer pleinement dans « le vif du sujet », il semble nécessaire de faire quelques rappels de 

bases concernant les matériaux qui vont être évoqués ci-après.  

I. Rappel sur les oxydes de tellure. 

�/�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H�����G�R�Q�W���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���V�¶�p�F�U�L�W���>�.�U�@�����G10 5s2 5p6 �S�U�p�V�H�Q�W�H�����j���O�¶�L�Q�V�W�D�U��

du souffre et du sélénium appartenant à la même famille�������G�H�X�[���G�H�J�U�p�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�������,�9���H�W���9�,����

�T�X�L���G�p�S�H�Q�G�H�Q�W���G�H���O�D���S�D�U�W�L�F�L�S�D�W�L�R�Q���R�X���Q�R�Q���G�H�V���G�H�X�[���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���G�H���O�¶�R�U�E�L�W�D�O�H�����V���G�D�Q�V���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q��

de deux liaisons Te-O supplémentaires.  
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�3�R�X�U�� �O�¶�L�R�Q�� �7�H4+, le caractère non liant de la paire libre 5s² impose une distribution 

�D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���G�X���Q�X�D�J�H���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�����D�O�R�U�V���T�X�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�¶�L�R�Q���7�H6+ celle-ci est symétrique 

du fait du caractère liant de la paire libre. 

 

�4�X�¶�L�O�V�� �V�R�L�H�Q�W�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�V�� �R�X �Y�L�W�U�H�X�[���� �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �R�[�\�G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �G�¶�L�R�Q�V�� �7�H4+ sont 

nommées « tellurites �ª���D�O�R�U�V���T�X�H���F�H�X�[���F�R�Q�V�W�L�W�X�p�V���G�¶�L�R�Q�V���7�H6+ sont appelés « tellurates ». Dans 

�O�H�V���W�H�O�O�X�U�L�W�H�V�����O�¶�L�R�Q���7�H4+ est généralement, localisé dans un environnement de type bipyramide à 

base trigonale au sein duquel le cation se situe au centre de cette base triangulaire, elle-même 

�I�R�U�P�p�H���S�D�U���G�H�X�[���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���H�Q���S�R�V�L�W�L�R�Q���p�T�X�D�W�R�U�L�D�O�H���H�W���O�D���S�D�L�U�H���O�L�E�U�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�Oure.  

Les deux liaisons Te-O associées, assez courtes par ailleurs, portent le nom de liaisons 

équatoriales. Elles peuvent être, selon les cas, de même longueur ou non. Enfin, chacun des 

�V�R�P�P�H�W�V�� �G�H�V�� �G�H�X�[�� �S�\�U�D�P�L�G�H�V�� �H�V�W�� �I�R�U�P�p�� �S�D�U�� �X�Q�� �D�W�R�P�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� �/�H�V�� �G�H�X�[ liaisons Te-O 

associées, plus longue que les liaisons équatoriales, portent le nom de liaisons axiales et peuvent 

être comme pour les liaisons équatoriales égales ou non. Le polyèdre de coordination 

correspond alors à un tétraèdre très déformé appelé plus communément disphénoïde (figure 

II.1). �'�¶�D�X�W�U�H�V���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q�V���S�O�X�V���F�R�P�S�O�H�[�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���r�W�U�H���U�H�Q�F�R�Q�W�U�p�H�V �����,�O���V�¶�D�J�L�W���G�H�V��

entités de type TeO3+1 et TeO3. �(�O�O�H�V�� �V�R�Q�W�� �U�H�Q�F�R�Q�W�U�p�H�V�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�X�Q�H�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �D�[�L�D�O�H�V�� �G�X��

disphénoïde devient anormalement longue. Dans le premier cas (TeO3+1), cette liaison axiale 

peut à peine être considérée comme une liaison chimique (2,2 Å <dTe-O < 2,3 Å). C�¶�H�V�W���S�R�X�U��

cela que celle-ci est représentée en pointillés sur la figure II.1. Dans le deuxième cas (TeO3), 

cette liaison axiale est trop grande (dTe-O > 2,3 Å) pour être considérée comme une liaison 

chimique. Il ne reste alors que trois liaisons Te-O. 

 
Figure II.1 : �6�F�K�p�P�D���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V���S�R�V�V�L�E�O�H�V���D�X�W�R�X�U���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H�� 

 
�'�D�Q�V���O�H�V���W�H�O�O�X�U�D�W�H�V�����O�¶�L�R�Q Te6+ �V�H���V�L�W�X�H���D�X���F�H�Q�W�U�H���G�¶�X�Q���H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���R�F�W�D�p�G�U�L�T�X�H composé 

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V�� ���I�L�J�X�U�H�� �,�,���������� �2�Q�� �G�L�V�W�L�Q�J�X�H�U�D�� �G�H�X�[�� �W�\�S�H�V�� �G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V ���� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W�� �O�H�V�� �R�F�W�D�q�G�U�H�V��

réguliers, au sein desquels toutes les liaisons Te-�2���V�H�U�R�Q�W���L�G�H�Q�W�L�T�X�H�V�����G�¶�D�X�W�U�H���Sart, les octaèdres 

déformés pour lesquels les liaisons Te-O seront toutes ou en partie inégales. Les matériaux 

constitués à la fois par les ions Te4+ et Te6+ �S�R�U�W�H�Q�W�� �O�H�� �Q�R�P�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �P�L�[�W�H�V���� �,�Os sont donc 

constitués de disph�p�Q�R�w�G�H�V���H�W���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V�� 

 
 

Chapitre II : Etat de �O�¶�D�U�W���V�X�U���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H 
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Figure II.2 : Schéma de �O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26. 

II.  �/�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� 

�/�D���S�U�H�P�L�q�U�H���p�W�X�G�H���W�K�p�R�U�L�T�X�H���F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H�V���G�H�V��

verres de TeO2 (verre tellurite) fut réalisée par Suehara et al. [1]. Celle-ci, menée sur la base de 

calculs ab initio �G�¶�R�U�E�L�W�D�O�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�V�� �O�R�F�D�O�L�V�p�H�V17, consiste à déterminer puis comparer 

�O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���G�H�V���G�H�X�[���X�Q�L�W�p�V���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V���7�H�24 et TeO3, traditionnellement présentes au 

sein des verres de TeO2���� �$�I�L�Q�� �G�¶�D�V�V�X�U�H�U�� �O�D�� �F�R�K�p�U�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V���� �F�H�V�� �G�H�X�[�� �H�Q�W�L�W�p�V�� �V�R�Q�W��

respectivement assimilées à des molécules de type TeO4H4 et TeO3H3
+ (figure II.3), les 

hydrogènes étant introduit pour préserver la neutralité électronique des molécules et « simuler » 

les liaisons entre chacune de ces deux molécules et le réseau.  

 

Leur hyperpolarisabilité est déterminée en sommant les contributions de chacun des 

éléments constitutifs des molécules TeO4H4 et TeO3H3
+, c'est-à-dire les liaisons Te-O, la paire 

libre du Te, les paires libres de O et les liaisons O-H. Ainsi, il a été montré que les propriétés 

optiques non-linéaires de la molécule TeO4H4 étaient supérieures à celles de la molécule 

TeO3H3
+���� �(�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���� �O�D�� �F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�D�L�U�H�� �O�L�E�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �j��

�O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���W�R�W�D�O�H���H�V�W���E�H�D�X�F�R�X�S���S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H��la molécule TeO4H4 que 

dans celui de la molécule TeO3H3
+, les autres contributions (liaison Te-O, paires libres des 

�R�[�\�J�q�Q�H�V���«�����p�W�D�Q�W���U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���S�U�R�F�K�H�V���O�H�V���X�Q�H�V���G�H�V���D�X�W�U�H�V�����/�H�V���D�X�W�H�X�U�V���R�Q�W���D�O�R�U�V���F�R�Q�F�O�X���T�X�H��

la paire libre du tellure, au sein du polyèdre TeO4, jouait un rôle très important sur les propriétés 

optiques non linéaire des verres de TeO2. Ces résultats sont également en accord avec les 

constatations expérimentales indiquant que les propriétés optiques non linéaires au sein des 

verres dim�L�Q�X�D�L�H�Q�W�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H polyèdres TeO3, c'est-à-dire avec la 

diminution de la quantité de polyèdres TeO4 [2]. 

 

                                                 
17 Programme GAMESS. 

 
 

Chapitre II : Etat de �O�¶�D�U�W���V�X�U���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H 
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Figure II.3 : (a) molécule H4TeO4, (b) molécule H3TeO3

+ [1]. 

 

Les mêmes auteurs ont ensuite complété �O�¶�p�W�X�G�H���S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���G�p�F�U�L�W�H���H�Q���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���j��

�O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �J�p�R�P�p�W�U�L�H�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �7�H�24H4 et TeO3H3
+ sur les propriétés 

�G�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���>���@�����7�\�S�L�T�X�H�P�H�Q�W�����L�O�V���I�R�Q�W���Y�D�U�L�H�U���O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-O (axiales et équatoriales) 

ainsi que les angles entre celles-�F�L���H�W���H�V�W�L�P�H�Q�W�����H�Q���S�O�X�V���G�H���O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���W�R�W�D�O�H�����F�H�O�O�H�V���T�X�L��

�\�� �F�R�Q�W�U�L�E�X�H�Q�W���� �F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���G�H���O�D���S�D�L�U�H���O�L�E�U�H���G�X���W�H�O�O�X�U�H���� �G�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� �G�H�V��

liaisons Te-�2���H�W�F�����/�H�X�U�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�Q�W���D�O�R�U�V���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V de liaisons 

�G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W�� �H�W�� �G�H�V�� �D�Q�J�O�H�V�� �2-Te-�2�� �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �7�H�24H4, diminue et 

�D�X�J�P�H�Q�W�H���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���W�R�W�D�O�H�����D�O�R�U�V���T�X�¶�D�X�F�X�Q�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H���G�H��

�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���Q�¶�H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H��la molécule TeO3H3
+.  

 

�0�D�O�J�U�p�� �F�H�V�� �Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�D�Q�J�O�H�V�� �H�W�� �G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�V���� �O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�� �W�R�W�D�O�H�� �G�H��la molécule 

TeO4H4 demeure supérieure à celle de la molécule TeO3H3
+ comme cela avait été montré dans 

[1]. De plus, les auteurs constatent que le sens de variation de �O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�W�p�� �W�R�W�D�O�H���H�V�W��

�L�Q�W�L�P�H�P�H�Q�W���O�L�p���j���F�H�O�X�L���G�H���O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�W�p���G�H���O�D���S�D�L�U�H���O�L�E�U�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H�����&�H���U�p�V�X�O�W�D�W��

a, de la même façon que la publication précédente [1], conduit les auteurs à suggérer que cette 

paire libre était la clé de �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���I�R�U�W�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���Q�R�Q-linéaires des verres tellurites. 
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Bien que ces deux publications apportent des résultats intéressants, elles présentent un 

�G�p�I�D�X�W�� �P�D�M�H�X�U�� �G�X�� �I�D�L�W�� �T�X�¶�H�O�O�H�V�� �Q�H�� �F�R�Q�F�H�U�Q�H�Q�W�� �T�X�H�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �L�V�R�O�p�H�V���� �2�U���� �X�Q�H�� �W�H�O�O�H��

�F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q�� �Q�¶�H�V�W�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�P�H�Q�W���S�D�V�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�Y�H�� �G�H��la structure à plus longue distance du 

verre de TeO2. �(�Q���H�I�I�H�W�����H�Q���J�p�Q�p�U�D�O�L�V�D�Q�W���O�H���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���L�V�R�O�p�H���j���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�X��

verre de TeO2�����O�H�V���D�X�W�H�X�U�V���Q�H���W�L�H�Q�Q�H�Q�W���D�X�F�X�Q�H�P�H�Q�W���F�R�P�S�W�H���G�H���O�¶�D�J�H�Q�F�H�P�H�Q�W���H�W���G�H�V���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V��

�V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V�� �G�¶�H�[�L�V�W�H�U���H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �S�R�O�\�q�G�U�H�V�� �Ht qui peuvent potentiellement avoir une 

influence sur les propriétés. 

  

�&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L�����H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�D���W�K�p�R�U�L�H���G�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�H���O�D���G�H�Q�V�L�W�p18 (DFT), Noguera et 

al. [4-���@���R�Q�W���H�Q�Y�L�V�D�J�p���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�����D�X���V�H�L�Q���G�X���Y�H�U�U�H���G�H���7�H�22, de clusters (TeO2)n polymérisées 

���Q��� �������j�����������/�H�X�U���R�E�M�H�F�W�L�I���H�V�W���G�R�X�E�O�H�����'�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����p�W�X�G�L�H�U���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���H�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���I�R�U�P�D�W�L�R�Q��

���F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H�� �O�D�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p���� �G�H�� �F�H�V�� �F�O�X�V�W�H�U�V�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �P�H�W�W�U�H�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �F�H�V��

�G�H�U�Q�L�H�U�V���D�X���V�H�L�Q���G�X���Y�H�U�U�H�����G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����G�H���F�D�O�F�X�O�H�U���S�R�X�U���F�K�D�T�X�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H�����O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p��

�D�V�V�R�F�L�p�H�������������3�O�X�V�L�H�X�U�V���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q�V ont alors été testées (figure II.4) : chaines à ponts simples 

ou doubles ; structures cycliques à ponts simples ou doubles ; structures tridimensionnelles.  

 

 
Figure II.4 : Exemples de configurations (TeO2)n testées par Noguera et al. Ici, seules les configurations 

tridimensionnelles sont présentées [4]. (a) (TeO2)4, (b) (TeO2)5, (c) (TeO2)5, (d) (TeO2)6. 

 

 

 

 

                                                 
18 Programme GAUSSIAN98. 
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Leurs résultats ont montré que la configuration tridimensionnelle (figure II.4) apparaissait 

comme étant la plus stable (énergie la plus basse) et la plus probable [4-5]. Ils ont également 

�R�E�V�H�U�Y�p���T�X�H���O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�����������G�H���F�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���F�O�X�V�W�H�U�V���p�W�D�L�H�Q�W�����G�¶�X�Q�H���S�D�U�W����

10 à 100 fois supérieures à celles calculées à partir de la molécule isolé TeO2���� �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W�� 

�T�X�¶�H�O�O�H�V���D�X�J�P�H�Q�W�D�L�H�Q�W���D�Y�H�F���O�H���G�H�J�U�p���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���Q���G�H�V���F�O�X�V�W�H�U�V�����7�H�22)n [5]. Ce résultat a 

amené les auteurs à formuler �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �V�H�O�R�Q�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�D�� �S�D�L�U�H�� �O�L�E�U�H�� �G�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H����

�G�p�F�U�L�W�H�� �M�X�V�T�X�¶�D�O�R�U�V�� �F�R�P�P�H�� �X�Q�L�T�X�H�� �U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H�� �G�H�V�� �I�R�U�W�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�V���� �Q�H�� �S�R�X�Y�D�L�W��

�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �j�� �H�O�O�H�� �V�H�X�O�H�� �O�H�V�� �I�R�U�W�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���� �H�W�� �T�X�H�� �Felles-ci étaient 

principalement influencées par des effets de polymérisation (nombre et nature symétrique ou 

non des ponts Te�±O�±Te). Les propriétés semblent donc davantage liées à une délocalisation 

électronique le long des ponts Te-O-�7�H���T�X�¶�D���O�¶�X�Q�L�T�X�H���H�I�I�Ht de la paire libre. Implicitement, cela 

�U�H�Y�L�H�Q�W���j���F�R�Q�V�L�G�p�U�H�U���O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-O par rapport à la paire libre.   

 

Toujours dans le cadre de la DFT19, Mirgorodsky et al [6] ont montré, en comparant comme 

précédemment différentes configurations structurales de type (TeO2)n, que la structure en forme 

de chaine était particulière (figure II.5).  

 
Figure II.5 �����6�W�U�X�F�W�X�U�H���H�Q���F�K�D�L�Q�H���G�¶�X�Q���F�O�X�V�W�H�U�����7�H�22)n [6]. 

 

�(�Q���H�I�I�H�W�����O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�����������T�X�L���\���V�R�Q�W���D�V�V�R�F�L�p�H�V���G�p�S�H�Q�G�H�Q�W���J�U�D�Q�G�H�P�H�Q�W��

de la longueur de la chaine considérée, c'est-à-dire du degré de polymérisation n. Ainsi, pour 

des n = 10-���������O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���D�W�W�H�L�Q�W���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���P�D�[�L�P�D�O�H�V���H�W���S�H�U�P�H�W���G�H���U�H�S�U�R�G�X�L�U�H���O�H�V��

valeurs expérimentales du verre de TeO2, suggérant ainsi que ces chaines pourrait être 

considérée comme les fragments structuraux élémentaires du verre. Les auteurs ont alors 

�S�U�R�S�R�V�p�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �G�p�M�j�� �V�X�J�J�p�U�p�H�� �S�D�U�� �1�R�J�X�H�U�D�� �H�W�� �D�O�� �>���@���� �V�H�O�R�Q�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �O�D�� �G�p�O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q��

électronique le long des ponts Te-O-Te des unités structurales TeO2  polymérisées sous forme 

�G�H���F�K�D�L�Q�H�V�����p�W�D�L�H�Q�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���I�R�U�W�H���K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���G�H���F�H���Y�H�U�U�H���� 

 

                                                 
19 Programme GAUSSIAN03. 
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De ce fait, partant du principe que les propriétés non linéaires étaient reliées aux effets de 

polymérisation spécifiques à ces chaines, les auteurs ont estimé la contribution des différents 

éléments constitutifs de ces chaines (liaisons (Te-O) axiales et (Te-O) équatoriales, paire(s) libre(s) 

des atomes d�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �H�W�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V���� �j�� �O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�� �W�R�W�D�O�H���� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �F�O�X�V�W�H�U��

(TeO2)8 [7]. Il a ainsi été montré que la contribution des liaisons Te-�2���p�W�D�L�W���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H����������

(50% d(Te-O)axiales  et 25% d(Te-O)équatoriales), celle des paires libre de l�¶�D�W�R�P�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�����������������H�W��

�F�H�O�O�H�� �G�H�� �O�D�� �S�D�L�U�H�� �O�L�E�U�H�� �G�X�� �W�H�O�O�X�U�H���� �������� �� �F�R�U�U�R�E�R�U�D�Q�W�� �D�L�Q�V�L�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �D�Y�D�Q�F�p�H�� �D�X�� �S�D�U�D�J�U�D�S�K�H��

précédent. 

 

�'�H�U�Q�L�q�U�H�P�H�Q�W�����6�P�L�U�Q�R�Y���H�W���D�O�����>���@���V�H���V�R�Q�W���L�Q�W�p�U�H�V�V�p�V���j���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�����.�����H�W��

�G�H�� �K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�� �������� �G�H�V clusters linéaires (TeO2)2 et (TeO2)3 lors de leur dissociation, 

�F�¶�H�V�W-à-dire lors du passage (TeO2)2 �o  2TeO2 et (TeO2)3 �o  3TeO2 (figure II.6). Ils ont ainsi 

�P�R�Q�W�U�p���O�D���W�U�q�V���I�R�U�W�H���G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H���G�H�� �.�� �H�W������ �D�Y�H�F���O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���D�[�L�D�O�H�V���T�X�L���P�D�L�Q�W�L�H�Q�Q�H�Q�W���O�L�p�H�V���O�H�V��

unes aux autres les molécules TeO2, confirmant aussi les résultats de Soulis et al. [7]. En effet, 

quel que soit le cluster considéré, une augmentation �G�H���.���H�W�������H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p�H���G�X�U�D�Q�W���O�D���G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q��

�G�H�V�� �F�O�X�V�W�H�U�V���� �F�¶�H�V�W-à-dire lorsque la liaison Te-Oaxiale croit, jusqu'à une valeur maximale 

correspondant au moment précédent la rupture des liaisons axiales (figure II.6).  

 

 

Figure II.6 : (a) Dissociation (TeO2)2 �o  2TeO2,  (b) Dissociation (TeO2)3 �o  3TeO2 [8]. Les liaisons axiales 

sont représentées en pointillés sur la figure. 

 

�/�H�V���W�U�D�Y�D�X�[���S�U�p�V�H�Q�W�p�V���M�X�V�T�X�¶�j���P�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W���F�R�Q�F�H�U�Q�H�Q�W���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���V�\�V�W�q�P�H�V���W�H�O�O�X�U�H-oxygène 

�V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V���G�¶�H�[�L�V�W�H�U���D�X���V�H�L�Q���G�X���Y�H�U�U�H���G�H���7�H�22�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����G�D�Q�V���O�D���S�U�D�W�L�T�X�H�����O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H��

�Y�H�U�U�H���j���E�D�V�H���G�¶�R�[�\�G�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H���Q�p�F�H�V�V�L�W�H���O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�G�H�V���P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U�V���W�H�O�V���T�X�H���1�D2O 

ou Li 2O par exemple���� �,�O�� �D�S�S�D�U�D�L�W�� �G�R�Q�F�� �O�p�J�L�W�L�P�H�� �G�H�� �V�¶�L�Q�W�H�U�U�R�J�H�U�� �V�X�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���� �H�Q�� �W�H�U�P�H�V�� �G�H��

propriétés optiques, de ces oxydes et plus particulièrement sur celle des cations qui les 

composent, lorsque ceux-ci sont introduits dans des systèmes polymérisés (des chaines par 

exemple) ou non (des molécules par exemple) tels que ceux décrits précédemment. 

 

 
 

Chapitre II �����(�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���V�X�U���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H 



 

58 
 

Dans cette perspective, Noguera et al. [9] ont calculé20 �O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���G�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V��

molécules isolées de type [HnTeO3A3-n]+ (n = 0, 1, 2, 3) où A représente un cation alcalin (A = 

Na, Li������ �,�O�V�� �R�Q�W�� �D�L�Q�V�L�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �V�H�F�R�Q�G�� �F�D�W�L�R�Q�� ���1�D�� �R�X�� �/�L) augmentait 

�O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�����&�H���U�p�V�X�O�W�D�W���Q�¶�H�V�W���W�R�X�W�H�I�R�L�V���S�D�V���H�Q���D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���O�H�V���P�H�V�X�U�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V��

qui montrent exactement le phénomène inverse pour ces deux cations [10-11], c'est-à-dire une 

diminution croissante des propriétés optiques non-linéaires lorsque la quantité de modificateurs 

croit. �&�H�V���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V���S�H�X�Y�H�Q�W���G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V���r�W�U�H���J�p�Q�p�U�D�O�L�V�p�H�V���j���O�D��quasi-totalité des modificateurs 

[12-13] �P�r�P�H�� �V�¶�L�O�� �Q�H�� �I�D�X�W�� �S�D�V�� �R�X�E�O�L�H�U�� �T�X�¶�L�O�� �H�[�L�V�W�H�� �G�Hs exceptions [13] où les propriétés 

�D�X�J�P�H�Q�W�H�Q�W���D�Y�H�F���O�¶�D�M�R�X�W��en oxyde modificateur comportant des cations de polarisabilité élevé. 

Afin de justifier cette différence, les auteurs avancent deux explications.  

 

Premièrement, la chute des propriétés optiques observée expérimentalement est liée à la 

rupture, par le cation alcalin, des ponts Te-O-Te [14�@�����2�U�����F�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���Q�¶�H�V�W���D�X�F�X�Q�H�P�H�Q�W���S�U�L�V��

�H�Q�� �F�R�P�S�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V�� �S�X�L�V�T�X�¶�L�O�V�� �Q�¶�\�� �D�� �D�X�F�X�Q�� �S�R�Q�W�V�� �7�H-O-Te dans les molécules 

considérées, du fait de la nature isolée de celles-ci. Ces résultats théoriques ne sont donc pas 

comparables avec les observations faites expérimentalement puisque ces derniers ne 

correspondent à aucune réalité expérimentale. Deuxièmement, la substitution du ou des atomes 

�G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�� �S�D�U�� �X�Q�� �R�X�� �G�H�V�� �F�D�W�L�R�Q�V�� �D�O�F�D�O�L�Q�V�� ���/�L���� �1�D���� �P�R�G�L�I�L�H�U�D�L�W�� �O�D�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �G�H�V�� �O�Laisons 

�W�H�U�P�L�Q�D�O�H�V���� �(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H���� �O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���D�V�V�R�F�L�p�H�V���j�� �F�K�D�F�X�Q�H���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V��

�W�H�V�W�p�H�V���F�R�Q�I�L�U�P�H�Q�W���T�X�H���O�D���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�D�L�U�H���O�L�E�U�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�V�W���S�U�p�S�R�Q�G�p�U�D�Q�W�H��

par rapport à celle des paires libres des atomes �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H��et des liaisons Te-O, ce qui est en 

bon accord avec de précédents calculs réalisées sur les molécules H3TeO3
+ et H4TeO4 [1-2]. 

 

Quelques années plus tard, Jin et al [15] ont étudié les propriétés optiques linéaires et non 

linéaires microscopiques (polarisabilité moyenne et hyperpolarisabilité du second ordre 

moyenne respectivement) de clusters de type (TeOX)nTeO2 où X est un atome appartenant à la 

famille des chalcogènes21, tel que X = O, S, Se, et n le degré de polymérisation de la chaine. Il 

�V�¶�D�J�L�W���H�Q���U�p�D�O�L�W�p���G�¶�L�Q�W�U�R�G�X�L�U�H���D�X���V�H�L�Q���G�H���F�K�D�L�Q�H�V���O�L�Q�p�D�L�U�H�V�����7�H�22)n (Semblables à celle étudiée 

par Mirgorodsky et al [6]) plus ou moins polymérisées (n = 1 à 10), des atomes de Souffre S ou 

�G�H���6�p�O�p�Q�L�X�P���6�H���H�Q���O�L�H�X���H�W���S�O�D�F�H���G�H���F�H�U�W�D�L�Q�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V�����I�L�J�X�U�H II.7) afin de former des 

chaines (TeOX)nTeO2.  

                                                 
20 En utilisant la théorie des orbitales moléculaires localisées, avec le logiciel GAMESS. 
21 16ème colonne du tableau périodique et famille du tellure. 
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Leur objectif est double �����'�¶�X�Q�H���S�D�U�W���p�W�X�G�L�H�U���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���D�X���V�H�L�Q���G�H���F�K�D�F�X�Q�H��

�G�H���F�H�V���F�K�D�L�Q�H�V�����G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W���p�W�X�G�L�H�U���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���F�H�V���F�D�W�L�R�Q�V���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V�����&�H�W�W�H��

étude semble, sur le principe, plus cohérente que celle décrite ci-dessus, dans la mesure où de 

telles chaines polymérisées peuvent exister au sein de système vitreux. 

 

 
Figure II.7 : Clusters de type (TeOX)nTeO2, avec X = O (a), X= S (b), X = Se (c) [15]. 

 

Comme attendues, les propriétés optiques22�����T�X�¶�H�O�O�H�V���V�R�L�H�Q�W���O�L�Q�p�D�L�U�H�V���R�X���Q�R�Q�����G�p�S�H�Q�G�H�Q�W���G�X��

degré de polymérisation n. En effet, plus n augmente, plus les propriétés sont fortes, et ce, quel 

�T�X�H�� �V�R�L�W�� �O�D�� �Q�D�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �;�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p���� �&�H�� �U�p�V�X�O�W�D�W�� �U�H�M�R�L�Q�W�� �O�H�V�� �F�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V�� �D�S�S�R�U�W�p�H�V��

précédemment par Noguera et al [5] et Mirgorodsky et al �>���@�����3�D�U���D�L�O�O�H�X�U�V�����O�D���Q�D�W�X�U�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H��

X influence clairement les propriétés optiques des chaines (TeOX)nTeO2. En effet, pour une 

�F�K�D�L�Q�H�� �G�H�� �G�H�J�U�p�� �G�H�� �S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�R�Q�Q�p�H�� ���F�¶�H�V�W-à-dire à n fixe), les propriétés optiques 

�D�X�J�P�H�Q�W�H�Q�W���S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�P�H�Q�W���j���P�H�V�X�U�H���T�X�H���O�¶�R�Q���V�X�E�V�W�L�W�X�H���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�H�V���F�K�D�L�Q�H�V���F�R�Q�V�Ldérées par 

le souffre (figure II.7b) puis par le sélénium (figure II.7�F�������&�H���U�p�V�X�O�W�D�W���V�H�P�E�O�H���V�X�J�J�p�U�H�U���T�X�¶�X�Q�H��

�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���F�U�R�L�V�V�D�Q�W�H���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���;�����G�R�Q�F���G�H�V��longueurs de liaisons Te-X, génère 

une augmentation des propriétés optiques.    

 

 

 

 

 

                                                 
22 Calculées avec le logiciel GAMESS 
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�x �5�p�V�X�P�p���G�H���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� 

�/�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �G�H�� �G�p�J�D�J�H�U�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�V�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W��

�O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�¶�R�S�W�L�T�X�H�V���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H�V���G�X���Y�H�U�U�H���G�H��TeO2 : 

- Les premières études menées sur des molécules isolées TeO4H4 et TeO3H3
+ ont souligné 

�O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H���G�H���O�D���S�D�L�U�H���O�L�E�U�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���>�������@�� 

-  La polymérisation de clusters (TeO2)n �V�R�X�V���I�R�U�P�H���G�H���F�K�D�L�Q�H���D���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p��

était une fonction croissante du degré de polymérisation n et que seule cette configuration 

pouvait reproduire les valeurs expérimentales [6]. 

- La délocalisation électronique le long de ces chaines �H�V�W���S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���I�R�U�W�H�V��

�Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���G�¶�R�U�G�U�H�������>��-7]. 

- La contribution des liaisons Te-O, en particulier des liaisons (Te-O)axiale �j���O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p��

totale, est supérieure à �F�H�O�O�H���G�H���O�D���S�D�L�U�H���O�L�E�U�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H tellure [7-8]. 

- �/�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�D�W�L�R�Q�V�� �;�� �G�H�� �W�D�L�O�O�H�V�� ���U�D�\�R�Q�V���� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V�� �V�H�P�E�O�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�U���� �Y�L�D��

�O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H�V���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�H���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-X, les propriétés optiques non-linéaires [15]. 

I I I. �/�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���S�p�U�L�R�G�L�T�X�H�� 

Afin de compléter ces investigations m�H�Q�p�H�V�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� �V�X�U�� �G�H�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�V��

�K�\�S�R�W�K�p�W�L�T�X�H�V�����L�O���D�S�S�D�U�D�L�W���L�Q�G�L�V�S�H�Q�V�D�E�O�H���G�H���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U���D�X�[���S�K�D�V�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�V���G�H���7�H�22 (telles 

que TeO2-�.���H�W����), qui �H�O�O�H�V�����H�[�L�V�W�H�Q�W���U�p�H�O�O�H�P�H�Q�W�����8�Q�H���W�H�O�O�H���p�W�X�G�H���V�H�P�E�O�H���G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���M�X�V�W�L�I�L�p�H��

�T�X�¶�L�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���Q�R�W�H�U���T�X�¶�H�Q���U�q�J�O�H���J�p�Q�p�U�D�O�H, les propriétés optiques des verres sont assez 

proches de celles des cristaux ayant la même composition chimique et les mêmes polyèdres 

�F�R�Q�V�W�L�W�X�W�L�I�V�����H�Q���U�D�L�V�R�Q���G�¶�X�Q�H���R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���V�L�P�L�O�D�L�U�H���G�X���Q�X�D�J�H��électronique de valence dans leurs 

structures respectives. �(�Q���G�¶�D�X�W�U�H�V���W�H�U�P�H�V���L�O���V�¶�D�J�L�W�����S�D�U���H�[�H�P�S�O�H�����G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���7�H�22-

�.�� �H�W���R�X�� ���� �S�R�X�U�� �O�H�� �Y�H�U�U�H�� �G�H�� �7�H�22 et le composé SiO2-�.�� �S�R�X�U�� �O�H�� �Y�H�U�U�H�� �G�H�� �6�L�22. De plus, la 

cristallisation du verre de TeO2 montre que celle-ci débute �S�D�U���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�X���F�R�P�S�R�V�p���7�H�22-

�� (puis TeO2-�.�� dont la ressemblance structurale avec le verre de TeO2 est établie depuis 

plusieurs années dans la littérature [16-17]. 
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 �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�¶�p�W�X�G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H���S�D�U���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �5�D�P�D�Q���P�R�Q�W�U�H�� �T�X�H��la bande de vibration 

intense localisée à 430 cm-1 au sein du composé TeO2-������attribuée à la vibration symétrique des 

ponts Te-O-Te, ressemble fortement à celle observée à la même fréquence dans le spectre du 

verre [16]. Ainsi, la présence de tels ponts peut être logiquement envisagée au sein du verre. 

De plus, une précédente étude [17] du spectre Raman du verre de TeO2 effectuée via une analyse 

�G�H�V�� �G�H�Q�V�L�W�p�V�� �G�¶�p�W�D�W�V�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�V, a montré que seul le composé TeO2-����possédait une 

�G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���G�H�Q�V�L�W�p�V���G�¶�p�W�D�W�V���F�D�S�D�E�O�H���G�H���U�H�S�U�R�G�X�L�U�H���O�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�L�W�p�V���G�X���V�S�H�F�W�U�H���G�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q��

Raman du verre.  

 

Les phases cristallisées de TeO2 constituent donc un support de choix pour la 

compréhension et la prédiction des propriétés optiques non-linéaires au sein du verre de TeO2. 

Malheureusement, la situation des cristaux est différente de celle des molécules et deux 

difficultés surviennent, comme cela a été indiqué dans le chapitre I �����,�O���V�¶�D�J�L�W���G�H �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q��

théorique du champ électrique macroscopique, plus complexe que dans le cas des clusters, et le 

calcul de la polarisation macroscopique.  

 

Une première étude menée par Ben Yahia et al. [18] dans le cadre la DFT23, a permis 

�G�¶�H�V�W�L�P�H�U���O�H�V���V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���Q�R�Q-�O�L�Q�p�D�L�U�H�V���G�¶�R�U�G�U�H�������G�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�V���7�H�22-�D 

et SiO2-�D le long des axes cristallographiques x, y et z comme le montre le tableau II.1. 

�0�D�O�K�H�X�U�H�X�V�H�P�H�Q�W���� �j�� �F�H�� �M�R�X�U���� �L�O�� �Q�¶existe que très peu de données expérimentales de 

susceptibilités optiques non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�V�� �G�¶�R�U�G�U�H�� ���� �U�H�O�D�W�L�Y�Hs à ces deux phases cristallisées 

permettant de valider les calculs. �(�Q���H�I�I�H�W�����V�H�X�O�H���X�Q�H���Y�D�O�H�X�U���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���[���D���p�W�p���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H��

récemment par des mesures de z-scan sur un monocristal de TeO2-�. (un parallélépipède, 

�G�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U��L = 0,565 nm) en collaboration avec T. Hayakawa du NiTech de Nagoya (tableau 

II.1). Cette valeur est estimée à 12,8.10-13 esu24 [19]. Ce résultat apparait, compte tenu des 

�H�U�U�H�X�U�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�����G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H������-20%), en bon accord avec la valeur théorique calculée 

�S�D�U���%�H�Q���<�D�K�L�D���H�W���D�O���>�����@���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���[��de la maille de TeO2-�. (18,36.10-13 esu, voir tableau 

II.1�������$�L�Q�V�L�����P�r�P�H���V�L���D�X�F�X�Q�H���Y�D�O�H�X�U���Q�¶�D���M�X�V�T�X�¶�D�O�Rrs été mesurée le long de l�¶�D�[�H���], il peut être 

légitimement supposé que la valeur calculée le long de cet axe est correcte. 

                                                 
23 Programme CRYSTAL06. Dans cette étude, à la différence de SIESTA, le champ électrique est décrit via un 
champ électrique fini en « dents de scie » afin de tenir compte de la périodicité du système, alors que tous les 
�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�����F�H�X�[���G�H�V���D�W�R�P�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�����V�R�Q�W���G�p�I�L�Q�Ls par des fonctions gaussiennes.  
24 �&�H�W�W�H���Y�D�O�H�X�U���H�V�W���G�p�G�X�L�W�H���G�X���U�D�S�S�R�U�W���$(3)

TeO2���$(3)
SiO2 où SiO2 correspond au verre de silice utilisé comme référence 

�S�R�X�U���O�D���P�H�V�X�U�H�����$(3)
SiO2 = 0,28.10-13 �H�V�X�������'�D�Q�V���F�H���F�D�V�����O�H���U�D�S�S�R�U�W���$(3)

TeO2���$(3)
SiO2 = 45,53. 
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De plus, une comparaison qualitative avec les valeurs de susceptibilités optiques non-

�O�L�Q�p�D�L�U�H�V���G�¶�R�U�G�U�H������ �R�E�W�H�Q�X�H�V���S�R�X�U���O�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�H���7�H�22 et SiO2 (tableau II.1) �W�p�P�R�L�J�Q�H�Q�W���G�¶�X�Q�H��

certaine cohérence, les propriétés de TeO2-�D étant supérieures à celle de SiO2-�D �F�R�P�P�H���F�¶�H�V�W��

le cas dans les verres associés [20]. Toutes ces remarques tendent à prouver que la méthode de 

calcul, te�O�O�H���T�X�¶�H�O�O�H���H�V�W���G�p�I�L�Q�L�H���G�D�Q�V la référence [18] est bonne. 

 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �G�D�Q�V���F�H�W�W�H���p�W�X�G�H���� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���I�Rrtes valeurs de susceptibilités optiques non-

linéaire du composé TeO2-�D �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �L�G�H�Q�W�L�I�L�p�H���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�H�V�� �D�X�W�H�X�U�V�� �Q�H�� �I�R�Q�W��

�U�p�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �T�X�¶�j�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �S�U�R�E�D�E�O�H�� �G�H�� �O�D�� �S�D�L�U�H�� �O�L�E�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �H�W�� �G�H�� �V�R�Q��

�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���S�U�R�F�K�H���� �(�Q���G�¶�D�X�W�U�H�V���W�H�U�P�H�V���� �L�O�V���D�Y�D�Q�F�H�Q�W���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���V�H�O�R�Q���O�D�T�X�H�O�O�H���� �S�O�X�V�� �© le 

degré de liberté » de la paire libre est important, plus sa mobilité sous champ électrique est 

forte, et plus les propriétés sont élevées. Ceci pourrait notamment expliquer la forte différence 

obse�U�Y�p�H���H�Q�W�U�H���O�D���Y�D�O�H�X�U���G�H���V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H���F�D�O�F�X�O�p�H���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���]��(32,07.10-13 esu) et 

celles obtenues le long des axes x et y (18,36.10-13 esu). En effet, le long de ces deux axes, la 

mobilité de la paire libre serait entravée par les liaisons Te-O voisines, alors que cela ne serait 

�S�D�V���O�H���F�D�V���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���]�����&�H�W�W�H���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���V�R�X�V-entend donc que la paire libre joue un 

rôle prépondérant sur les propriétés non-linéaires, ce qui est en contradiction avec les résultats 

avancées par Soulis et al [7�@���T�X�L���S�D�U�O�H�Q�W���S�O�X�W�{�W���G�¶�X�Q���U�{�O�H���P�L�Q�H�X�U�� 

 

Plus récemment, Berkaïne et al. [21], en utilisant également la DFT25, ont  défini une autre 

méthode de calcul (celle-ci a été définie dans le chapitre I), permettant de déterminer la 

susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�������G�H���S�K�D�V�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�H�V�����H�Q���O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H celles de 

TeO2-�D, TeO2-����et SiO2-�D, le long des axes x, y et z. Des résultats similaires à ceux de Ben 

Yahia et al [18] ont été obtenus pour les phases TeO2-�D et SiO2-�D (tableau II.1). Compte tenu 

de la valeur expérimentale indiquée précédemment, le logiciel SIESTA2.0 �V�H�P�E�O�H�����j���O�¶�L�Q�V�W�D�U���G�X��

logiciel CRYSTAL06, reproduire de manière satisfaisante la susceptibilité optique non-linéaire 

�G�¶�R�U�G�U�H�� ����du composé TeO2-�D le long �G�H�� �O�¶�D�[�H�� �[ de sa maille���� �&�H�� �U�p�V�X�O�W�D�W�� �Q�¶�D�S�S�D�U�D�L�W��pas 

�V�X�U�S�U�H�Q�D�Q�W���V�L���O�¶�R�Q���V�H���U�p�I�q�U�H���D�X�[���W�U�D�Y�D�X�[���G�H���1�D�E�L�O���%�H�U�N�D�w�Q�H [22] qui, dans le cadre de sa thèse, 

avait reproduit correctement les susceptibilités non-linéaires �G�¶�R�U�G�U�H�� �� expérimentales des 

phases cristallisées LiNbO3 et  KH2PO4. 

 

                                                 
25 Programme SIESTA 2.0. 
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 �/�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���H�V�W���L�F�L��plus approfondie, mais les conclusions 

�G�H�P�H�X�U�H�Q�W�� �W�R�X�W�� �G�H�� �P�r�P�H�� �p�T�X�L�Y�R�T�X�H�V���� �&�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� ������ �O�H�V�� �D�X�W�H�X�U�V�� �L�Q�G�L�T�X�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�D��

présence de ponts symétriques Te�±O�±Te  �O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���]���S�R�X�U�U�D�L�W���H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�D���I�R�U�W�H���Y�D�O�H�X�U��

�F�D�O�F�X�O�p�H�����G�X���I�D�L�W���G�¶�X�Q�H���G�p�O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���Tui serait favorisée le long de ces derniers 

(en réali�W�p���O�H���S�R�Q�W���Q�¶�H�V�W���S�D�V���Y�p�U�L�W�D�E�O�H�P�H�Q�W���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H car les deux liaisons du pont sont égales 

à 2,02 et 1,947 Å)�����7�R�X�W�H�I�R�L�V�����P�D�O�J�U�p���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���S�R�Q�W�V���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V���H�W���G�R�Q�F���S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W���G�H��

phénomène de délocalis�D�W�L�R�Q�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�¶�D�[�H�� �\���� �O�D�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�� �R�S�W�L�T�X�H�� �Q�R�Q-

linéaire demeure élevée et plus forte que celle mesurée le long de z ce qui peut laisser douter 

�G�H���O�D���S�H�U�W�L�Q�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�U�J�X�P�H�Q�W���D�Y�D�Q�F�p���S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���� 

 

Dans ce cas, les auteurs rejoignent l�¶�H�[�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �Sroposée par Ben Yahia et al. [18], 

�F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�D�� �P�R�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �S�D�L�U�H�� �O�L�E�U�H�� �V�R�X�V�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���� �$�X�F�X�Q�H�� �L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�� �Q�¶�H�V�W��

�S�U�R�S�R�V�p�H���F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�¶�D�[�H���[�����/�H���F�D�V���G�H���O�D���S�K�D�V�H��TeO2-�D est plus complexe. En effet, les auteurs 

argüent que la prob�D�E�L�O�L�W�p�� �G�¶�D�Y�R�L�U�� �X�Q�� �H�I�I�H�W�� �G�H�� �G�p�O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �H�V�W�� �D�V�V�H�]�� �I�D�L�E�O�H���� �H�Q��

�U�D�L�V�R�Q���G�H���O�¶�D�V�\�P�p�W�U�L�H���G�H�V���S�R�Q�W�V���7�H���± O �± Te le long des axes x, y et z.  Cependant, de fortes 

�Y�D�O�H�X�U�V���V�R�Q�W���R�E�W�H�Q�X�H�V�����/�H�V���D�X�W�H�X�U�V���Q�¶�D�Y�D�Q�F�H�Q�W���S�D�V���U�p�H�O�O�H�P�H�Q�W���G�H���M�X�V�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�����P�D�L�V���Vuggèrent 

�O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H���G�H���O�D���F�K�D�L�Q�H���K�p�O�L�F�R�w�G�D�O�H���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���]�����$�X�F�X�Q�H���F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���Q�¶�H�V�W���I�D�L�W�H���H�Q�W�U�H��

TeO2-�D et TeO2-���� 

 

  �$(3)  

Matériaux �(�O�p�P�H�Q�W���G�H���$(3) (10-13 esu) Ben Yahia et al. [18] Berkaine et al. [21] Expérimental 

 xxxx 0,52 0,4  

�D - SiO2 yyyy 0,52 0,4 0,28 (verre de SiO2) 

 zzzz  0,59 0,7 [20] 

 xxxx 18,36 17,3 12,8 [19] 

�D - TeO2 yyyy 18,36 17,3 14,1 (verre de TeO2) 

 zzzz  32.07 31,3 [20] 

 xxxx / 12,2  

����- TeO2 yyyy / 23,6  

 zzzz  / 20,8  

Tableau II.1 : Susceptibilités optiques non-linéaires �G�¶�R�U�G�U�H�������G�H�V���S�K�D�V�H�V cristallisées �D - SiO2, �D - TeO2 et 

����- TeO2, calculées par Ben Yahia et al et Berkaïne et al le long des axes x, y et z, et celle mesurée 

�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���[���G�X���F�R�P�S�R�V�p���7�H�22-�.�� Les susceptibilités optiques non-linéaires �G�¶�R�U�G�U�H������

des verres pur de SiO2 et TeO2 sont également indiquées. Les susceptibilités optiques non-linéaires sont 

exprimées en 10-13 esu. 
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�-�X�V�T�X�¶�L�F�L���� �O�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �I�R�U�Wes valeurs de susceptibilités optiques non-linéaires des 

�P�D�W�p�U�L�D�X�[���W�H�O�O�X�U�L�W�H�V���H�V�W���U�p�D�O�L�V�p�H���V�D�Q�V���D�Y�R�L�U���j���V�p�S�D�U�H�U���O�D���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�D�L�U�H���O�L�E�U�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H��

de tellure de celle du « degré de symétrie » des ponts Te-O-Te dans les chaines et donc de la 

délocalisation électronique. Une façon possible de séparer ces deux contributions est de 

comparer les polymorphes TeO2-�D et TeO2-�������R�•���O�D���S�D�L�U�H���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�����V�ð���Q�¶�H�V�W���S�D�V���O�L�D�Q�W�H�����D�Y�H�F��

�X�Q�H���D�X�W�U�H���S�K�D�V�H���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���G�D�Q�V���O�D�Tuelle cette paire électronique est engagée dans les 

liaisons chimiques. Cette phase est celle de composition TeO3-�� �G�D�Q�V���O�D�T�X�H�O�O�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H��

�S�R�V�V�q�G�H���X�Q���G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���9�,�����G�X���I�D�L�W���T�X�H���O�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V�����V�ð���L�Q�W�H�U�D�J�L�V�V�H�Q�W���D�Y�H�F���O�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V��

des atomes �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V de façon liante. �&�¶�H�V�W�� �H�Q�� �V�X�L�Y�D�Q�W�� �F�H�� �U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �T�X�H�� �G�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V��

préliminaires réalisés par Nabil Berkaïne dans le cadre de sa thèse [22], ont montré que la 

susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� ���� �G�X�� �F�R�P�S�R�V�p�� �7�H�23-�� était cinq fois supérieure à 

celle obtenue pour les phases TeO2-�D et TeO2-�� ���$(3)
xxxx � ���$(3)

yyyy = 107.10-13 esu). 

 

Ces valeurs, si elles sont avérées, ferait du composé TeO3-��, le composé oxyde ayant la 

susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� ���� �O�D�� �S�O�X�V�� �I�R�U�W�H�� �M�D�P�D�L�V�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �j�� �F�H�� �M�R�X�U���� �&�¶�H�V�W��

�S�R�X�U�T�X�R�L���� �F�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V�� �G�R�L�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �Y�p�U�L�I�L�p�V�� �S�X�L�V�� �F�R�P�S�O�p�W�p�V�� �G�X�� �I�D�L�W�� �T�X�¶�D�X�F�X�Q�H�� �Y�D�O�H�X�U�� �Q�¶�D�� �p�W�p��

�F�D�O�F�X�O�p�H���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���] ���D�X�F�X�Q�H���H�[�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���D�S�S�R�U�W�p�H���S�D�U���O�¶�D�X�W�H�X�U��. 

 

A première vue, ce résultat semble indiquer �T�X�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���O�D���S�D�L�U�H���O�L�E�U�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���X�Q�H��

condition obligatoire pour faire apparaitre une forte susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H��

3, ce qui parait être en accord avec les conclusions des travaux réalisés par Soulis et al [7]. En 

revanche, �O�¶�D�X�W�H�X�U���V�X�J�J�q�U�H���T�X�H���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���G�p�O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���p�Y�R�T�X�p���F�L-dessus dans le 

cas de TeO2-�.���H�W���������G�H�Y�L�H�Q�W���S�U�p�S�R�Q�G�p�U�D�Q�W�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�H�V���R�F�W�D�q�G�U�H�V���7�H�26 qui constituent la phase 

TeO3 étant réguliers, les ponts Te-O-Te sont parfaitement symétriques, ce qui constituerait une 

condition favorable à cet effet.  

 

�/�¶�D�X�W�H�X�U�� �L�Q�G�L�T�X�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W���� �j�� �M�X�V�W�H�� �W�L�W�U�H���� �T�X�H�� �O�H�� �F�R�P�S�R�V�p�� �7�H�23 fait intervenir un atome 

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���7�H�22 (donc deux paires libres supplémentaires) et que 

la contribution de celui-�F�L���V�X�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���Q�¶�H�V�W���S�D�V���F�R�Q�Q�X�H�� Il est toutefois peu probable que 

�F�H�O�D���S�X�L�V�V�H���H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�D���W�U�q�V���I�R�U�W�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�H���S�U�R�S�U�L�p�W�p���R�E�V�H�U�Y�p�H�����G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���T�X�H���O�H�V���D�W�R�P�H�V��

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V���V�R�Q�W�����H�Q���U�qgle générale, peu polarisables. 

 

 
 

Chapitre II �����(�W�D�W���G�H���O�¶�D�U�W���V�X�U���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H 



 

65 
 

�x �5�p�V�X�P�p���G�H���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���S�p�U�L�R�G�L�T�X�H�� 

�/�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �S�p�U�L�R�G�L�T�X�H�� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �G�H�� �G�p�J�D�J�H�U�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �H�W�� �K�\�S�R�W�K�q�V�H�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�V��

�F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�¶�R�S�W�L�T�X�H�V���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H�V���Gu verre de TeO2 : 

 

-  Le « degré de liberté �ª�� �G�H�� �O�D�� �S�D�L�U�H�� �O�L�E�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �V�R�X�V�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H��

extérieur dans les phases TeO2-�D et �� pourrait justifier les fortes valeurs calculées [18,21]. 

-  �/�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �F�K�D�L�Q�H�� �K�p�O�L�F�R�w�G�D�O�H�� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�¶axe z du composé TeO2-�D pourrait 

�I�D�Y�R�U�L�V�H�U���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H���I�R�U�W�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�Uisabilité le long de cet axe [21]. 

-  La présence de ponts symétriques dans le composé tellurates TeO3-���� �V�H�P�E�O�H���r�W�U�H���X�Q�H��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�� �I�D�Y�R�U�D�E�O�H�� �j�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �G�p�O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �H�W�� �S�H�U�P�H�W�� �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�H�� �I�R�U�W�H�V��

valeurs de susceptibilités optiques non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�V���G�¶�R�U�G�U�H���� [22]. 
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Conclusion et perspectives. 

�/�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �S�X�E�O�L�F�D�W�L�R�Q�V�� �U�p�S�H�U�W�R�U�L�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�� �j�� �S�U�R�S�R�V�� �G�H�� �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H��

moléculaire (9 publications [1, 3-9, 10]) montre clairement que celle-ci est plus étudiée que son 

homologue périodique (2 publications [18,21�@������ �P�r�P�H�� �V�¶�L�O�� �Q�H�� �I�D�X�W�� �S�D�V�� �R�X�E�O�L�H�U�� �T�X�H��le 

développement de cette dernière approche est plus récent. Par ailleurs, il est important de 

remarquer que, dans ces deux approches�����O�H�V���D�X�W�H�X�U�V���Q�¶�D�E�R�U�G�H�Q�W��pas les problématiques de la 

même façon.  

 

En effet, dans �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���� �O�H�V�� �D�X�W�H�X�U�V�� �L�Q�V�L�V�W�H�Q�W�� �G�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �V�X�U�� �O�¶�D�V�S�H�F�W��

« compréhension » des propriétés optiques �T�X�H�� �V�X�U�� �O�¶�D�V�S�H�F�W�� �S�X�U�H�P�H�Q�W�� �F�D�O�F�X�O�D�W�R�L�U�H�� �T�X�L�� �\�� �H�V�W��

�D�V�V�R�F�L�p�����D�O�R�U�V���T�X�¶�L�O���V�H���S�U�R�G�X�L�W���H�[�D�F�W�H�P�H�Q�W���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���G�D�Q�V���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���S�p�U�L�R�G�L�T�X�H�����H�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U��

dans la référence [21]. En termes de résultats, on remarquera donc que les conclusions apportées 

�S�D�U���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���V�R�Q�W���J�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W���S�O�X�V���D�E�R�X�W�L�H�V���T�X�H���F�H�O�O�H�V���D�S�S�R�U�W�p�H�V���S�D�U���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H��

�S�p�U�L�R�G�L�T�X�H�����'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����L�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���V�R�X�O�L�J�Q�H�U que, dans �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�����L�O���H�V�W��

�S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �G�L�V�V�R�F�L�H�U�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�V�� ���S�D�L�U�H�� �O�L�E�U�H���� �O�L�D�L�V�R�Q�V�«���� �L�Q�W�H�U�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�D�Q�V��

�O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�� �W�R�W�D�O�H�� �G�¶�X�Q�� �p�G�L�I�L�F�H�� �D�W�R�P�L�T�X�H�� �G�R�Q�Q�p�� ���P�R�O�p�F�X�O�H�� �L�V�R�O�p�H���� �F�O�X�V�W�H�U������ �'�D�Q�V��

�O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���S�p�U�L�R�G�L�T�X�H�����F�H���W�\�S�H���G�H���S�U�R�F�p�G�X�U�H���Q�¶�H�V�W���P�D�O�K�H�X�U�H�X�V�H�P�H�Q�W���S�D�V���H�Q�Y�L�V�D�J�H�D�E�O�H�����,�O���V�¶�D�J�L�W��

« uniquement » de déterminer des valeurs de susceptibilités optiques le long des axes 

�F�U�L�V�W�D�O�O�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�V�� �G�¶�X�Q�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �U�p�H�O�O�H�� �G�R�Q�Q�p�H�� Dans ces conditions, il est clair que 

�O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �S�p�U�L�R�G�L�T�X�H�� �Q�H�� �S�H�X�W�� �H�Q�� �D�X�F�X�Q�� �F�D�V�� �D�S�S�R�U�W�H�U�� �D�X�W�D�Q�W�� �G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V�� �G�H�� �U�p�S�R�Q�V�H�V�� �T�X�H��

�O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���T�X�D�Q�W���D�X�[���R�U�L�J�L�Q�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���Q�R�Q-linéaires des 

oxydes de tellure.  

 

Comme cela a été mentionné précédemment, les phases cristallisées constituent un support 

�G�H���F�K�R�L�[���S�R�X�U���O�D���F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���G�H���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���D�X���V�H�L�Q���G�H�V���Y�H�U�U�H�V�����&�¶�H�V�W���O�¶�D�U�J�X�P�H�Q�W��

�H�P�S�O�R�\�p�� �S�D�U�� �W�R�X�V�� �O�H�V�� �D�X�W�H�X�U�V�� �D�\�D�Q�W�� �H�X�� �U�H�F�R�X�U�V�� �j�� �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �S�p�U�L�R�G�L�T�X�H���� �$�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �Y�X�H�� �F�H�W��

argument semble tout à fait cohérent puisque les propriétés optiques des verres (linéaires ou 

non) sont, en règle générale, assez proches de celles des cristaux ayant la même composition 

�F�K�L�P�L�T�X�H���H�W���O�H�V���P�r�P�H�V���S�R�O�\�q�G�U�H�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�W�L�I�V�����H�Q���U�D�L�V�R�Q���G�¶�X�Q�H���R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���V�L�P�L�O�D�L�U�H���G�X���Q�X�D�J�H��

électronique de valence dans leurs structures respectives.  
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Bien sûr, « proche �ª���Q�H���V�L�J�Q�L�I�L�H���S�D�V���L�G�H�Q�W�L�T�X�H�����/�¶�p�W�X�G�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�R�V�p���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p���Q�H���S�H�X�W���H�Q��

aucun cas déterminer de manière exacte les p�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���D�S�S�D�U�W�H�Q�D�Q�W���D�X���P�r�P�H���V�\�V�W�q�P�H����

mais seulement les estimer de manière grossière. De plus, simuler un environnement cristallisé, 

�R�•���U�q�J�Q�H�Q�W���O�¶�R�U�G�U�H���H�W���O�D���V�\�P�p�W�U�L�H���H�V�W�����G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�Xe calculatoire, une tâche beaucoup plus 

« simple » que celle consistant à simuler un environnement totalement désordonné. Toutefois, 

�O�¶�p�W�X�G�H���G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�H�V���Q�H���S�U�p�V�H�Q�W�H (dans ce travail) un intérêt que si elle est menée 

�H�Q�� �O�L�H�Q�� �p�W�U�R�L�W�� �D�Y�H�F�� �F�H�O�O�H�� �G�H�V�� �Y�H�U�U�H�V���� �2�U���� �F�H�� �O�L�H�Q�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �P�L�V�� �H�Q�� �pvidence par les 

�D�X�W�H�X�U�V���D�\�D�Q�W���H�X���U�H�F�R�X�U�V���j���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���S�p�U�L�R�G�L�T�X�H���� 

 

En effet, certaines conclusions liées à la symétrie telle que la probable influence de la 

�F�K�D�L�Q�H�� �K�p�O�L�F�R�w�G�D�O�H�� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�¶�D�[�H�� �]�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�R�P�S�R�V�p�� �7�H�22-�.���� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�P�H�Q�W�� �r�W�U�H��

transposées au cas du verre puisque celui-ci ne possède par définition aucun élément de 

symétrie. Etablir une relation entre les verres et les cristaux nécessite donc de mettre en 

�p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �G�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �S�O�X�V�� �J�O�R�E�D�X�[�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V�� �G�¶�H�[�L�V�W�H�U���j�� �O�D�� �I�R�L�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �Y�H�U�U�H�V et les 

�F�U�L�V�W�D�X�[�����H�W���G�H���V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U���G�H�V���F�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V���U�H�O�D�W�L�Y�H�V���j���G�H�V���F�R�Q�V�L�G�p�U�D�W�L�R�Q�V���S�X�U�H�P�H�Q�W���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V��

�T�X�L���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���O�L�H�X���G�¶�r�W�U�H���D�X���V�H�L�Q���G�¶�X�Q���Y�H�U�U�H���� 

 

Par ailleurs, les verres étant traditionnellement définis comme des matériaux isotropes, 

leurs propriét�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V�����T�X�¶�H�O�Oes soient linéaires ou non, devraient être les mêmes quelle que 

soit la direction considérée, contrairement aux cristaux qui, du fait de leur symétrie, sont 

généralement anisotropes. A cet égard, considérer des valeurs moyennées dans le cas des 

cristaux plutôt que celles relatives à chacun des axes cristallographiques semble plus pertinent 

pour établir une corrélation entre verre et cristal, mais également �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�p�W�X�G�H��

comparative entre plusieurs phases cristallisées. 

 

Dans ce qui a été présenté ci-�G�H�V�V�X�V�����X�Q�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���T�X�H�V�W�L�R�Q���V�H���S�R�V�H�����,�O���V�¶�D�J�L�W���G�H���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H��

�G�H�� �O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �G�H�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�� �Q�R�Q-linéaire entre les composés TeO2-�. et TeO3-��. 

Même si des éléments de réponses ont déjà été apportés pour expliquer cette différence de 

propriété, comme par exemple le rôle supposé prépondérant de la délocalisation électronique 

dans le composé TeO3-�� �R�X�� �E�L�H�Q���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �P�L�Q�H�X�Ue �G�H�� �O�D�� �S�D�L�U�H�� �O�L�E�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H����

ceux-ci ne sont absolument pas développés et doivent être par conséquent explicités. En effet, 

la notion de « délocalisation électronique », bien que régulièrement considérée comme étant à 

�O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�V�� �S�D�U���O�H�V�� �D�X�W�H�X�U�V���� �D�X�V�V�L�� �E�L�H�Q���G�D�Q�V�� �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H��

�T�X�H���S�p�U�L�R�G�L�T�X�H�����Q�¶�H�V�W���M�D�P�D�L�V���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���G�p�I�L�Q�L�H�� 
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Que représente la délocalisation électroniqu�H���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�Xe physique �"���4�X�¶�L�P�S�O�L�T�X�H-t-

elle �"���4�X�¶�H�O�O�H�V���V�R�Q�W���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���O�D���I�D�Y�R�U�L�V�D�Q�W ? De la même façon, la disparition de la paire 

�O�L�E�U�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���R�E�V�H�U�Y�p�H���H�Q�W�U�H���7�H�22-�. et TeO3-��, qui, à la vue des premiers calculs 

réalisés, suggère une contribution mineure de celle-ci sur les propriétés non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�V�����Q�¶�D���M�D�P�D�L�V��

été discutée. Pourquoi sa disparition génère une augmentation de propriétés ? Toutes ces 

questions devront être abordées.  

 

�'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����L�O���Q�¶�H�[�L�V�W�H���j���F�H���M�R�X�U�����D�X�F�X�Q�H���p�W�X�G�H��basée à la fois sur  une approche périodique 

et moléculaire. Or, il y a de bonnes raisons de penser, compte tenu de ce qui a été dit 

précédemment, �T�X�H�� �F�H�W�W�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �G�¶�R�S�p�U�H�U���S�R�X�U�U�D�L�W���V�¶�D�Y�p�U�H�U���X�W�L�O�H���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H��

�O�¶�p�W�X�G�H���G�Hs propriétés optiques linéaires et non-linéaires de phases cristallisées. Enfin, aucune 

�p�W�X�G�H�� �Q�¶�D�� �M�D�P�D�L�V�� �p�W�p�� �U�p�D�O�L�V�p�H�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���� �V�X�U�� �G�H�V�� �F�O�X�V�W�H�U�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �G�¶�D�W�R�P�H�� �G�H��

�W�H�O�O�X�U�H���D�X���G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���9�,�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L, il serait intéressant de compléter cette étude 

des phases cristallisées TeO2-�.�� �H�W��TeO3-�� par une comparaison des propriétés des polyèdres 

constitutifs de chacune de ces structures, à savoir le disphénoïde TeO4 �H�W�� �O�¶�R�F�W�D�q�G�U�HTeO6 

respectivement, mais également en considérant des clusters de plus grandes tailles. Toutes ces 

problématiques seront abordées dans le chapitre suivant. 
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�&�K�D�S�L�W�U�H���,�,�,�������9�H�U�V���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H�V��

�R�[�\�G�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�W���J�p�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���j���G�¶�D�X�W�U�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V�� 

Introduction  

�/�¶�p�W�X�G�H�� �E�L�E�O�L�R�J�U�D�S�K�L�T�X�H�� �G�X�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �S�U�p�F�p�G�H�Q�W�� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �G�H�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �T�X�H�� �O�D��

différence de propriétés optiques entre les composés TeO2-�. et TeO3-�� était, à ce jour, mal 

comprise. Afin de répondre le plus correctement possible à cette problématique, �O�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�V��

propriétés optiques linéaires et non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�V�����$(1) �H�W���$(3)�����G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���L�Q�p�G�L�W���Y�D���r�Wre envisagée 

dans la première partie de ce �P�D�Q�X�V�F�U�L�W���� �,�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �E�L�Q�D�L�U�H�� ����-x)TeO2 + xTeO3, à 

�O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�X�T�X�H�O�� �O�D�� �S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�� �H�Q�� �7�H�23 ���F�¶�H�V�W-à-dire en cation Te6+) augmente 

progressivement. Les phases cristallisées présentent dans ce système sont : TeO2-�.�� ���[�� � �� ��������

Te4O9 = (Te4+)3Te6+O9 (x = ¼), Te2O5 = Te4+Te6+O5 (x = ½) et TeO3-���� ���[�� � �� �������� �/�D��

�F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���S�H�X�W���V�¶�D�Y�p�U�H�U���G�¶�X�Q���L�Q�W�p�U�r�W���V�F�L�H�Q�W�L�I�L�T�X�H���F�U�X�F�L�D�O����

�D�X�V�V�L�� �E�L�H�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O�� �T�X�¶�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O���� �H�Q�� �S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H��

�O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���Y�H�U�U�H���j���E�D�V�H���G�H���7�H�23 et/ou TeO2 et des applications qui peuvent potentiellement 

en découler. 

 

A cet égard, �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �Y�H�U�U�H�V��

tellurites de type TeO2-M jOk a régulièrement été discutée dans la littérature [21]. Une attention 

particulière est portée sur les modificateurs MjOk dans lesquels le cation M, de valence 5 ou 6 

(M = Nb, Mo, W) [21-26], appartient au bloc d du tableau périodique. Les travaux réalisés à ce 

sujet semblent indiquer que les très fortes propriétés non-linéaires associées à ces verres 

pourraient être attribuées à la contribution des orbitales atomiques d du cation M.  

 

Cependant, les données expérimentales concernant les caractéristiques optiques linéaires 

et non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�V���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���W�H�O�O�X�U�L�W�H�V�����$(1) �H�W���$(3)�����S�R�X�U���O�H�V�T�X�H�O�V���O�¶�R�[�\�G�H���P�R�G�L�I�L�F�D�W�H�X�U���H�V�W���G�H���W�\�S�H��

MO3, où M appartient au bloc p du �W�D�E�O�H�D�X���S�p�U�L�R�G�L�T�X�H���Q�¶�H�[�L�V�W�H�Q�W���S�D�V���G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�����$���F�H��

titre, il est intéressant de considérer de telles caractéristiques optiques pour un oxyde 

modificateur MO3 particulier pour lequel M = Te (valence 6 dans ce cas, 4ème colonne du bloc 

p), au sein d�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���E�L�Q�D�L�U�H������-x)TeO2 + xTeO3. 
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�$�L�Q�V�L���� �L�O�� �\�� �D�� �G�H�� �E�R�Q�Q�H�V�� �U�D�L�V�R�Q�V�� �G�H�� �S�H�Q�V�H�U�� �T�X�¶�X�Q�H�� �p�W�X�G�H�� �P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V��

optiques linéaire et non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�V�� ���$(1) �H�W�� �$(3)) des quatre phases cristallisées du système (1-

x)TeO2 + xTeO3�����G�H���P�r�P�H���T�X�¶�X�Q�H���p�W�X�G�H���S�O�X�V���O�R�F�D�O�H���P�H�Q�p�H���V�X�U���G�H�V���F�O�X�V�W�H�U�V���� pourrait permettre 

de comprendre les mécanismes �U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H�V���G�H�V���I�R�U�W�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���D�X���V�H�L�Q���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V��

de tellure. Enfin, dans la seconde partie de ce manuscrit, cette approche sera généralisée à 

�G�¶�D�X�W�U�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���F�K�L�P�L�T�X�H�V�� 

I. Structures des quatre phases cristallisées du système (1-x)TeO2 + xTeO3. 

�&�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���D�X���V�H�L�Q��du système (1-x)TeO2 + xTeO3 nécessite 

préalablement une connaissance précise de chacune des quatre structures cristallines qui le 

�F�R�P�S�R�V�H���� �'�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W���G�H�� �Y�X�H�� �S�X�U�H�P�H�Q�W���F�D�O�F�X�O�D�W�R�L�U�H���� �O�¶�H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�X�Vceptibilités optiques, 

�T�X�¶�H�O�O�H�V�� �V�R�L�H�Q�W�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�V�� �R�X�� �Q�R�Q���� �L�P�S�R�V�H�� �T�X�H�� �F�K�D�F�X�Q�H�� �G�H�� �F�H�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�V�� �V�R�L�W�� �G�D�Q�V�� �V�R�Q�� �p�W�D�W��

fondamental, c'est-à-dire dans son état de moindre énergie. Il est donc impératif de procéder à 

leur optimisation géométrique. Celles-ci sont réalisées avec le logiciel SIESTA 2.0, selon les 

modalités présentées dans le premier chapitre de ce manuscrit. Dans ce qui suit, chacune des 

quatre structures (TeO2-�.�����7�H4O9, Te2O5, TeO3-�������V�H�U�D���G�p�F�U�L�W�H�����S�X�L�V�����O�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���R�S�W�L�P�L�V�p�H�V��

seront comparées avec les structures expérimentales afin de vérifier leur cohérence 

cristallochimique. 

I.1. Le composé TeO2-�.�����[� ������ 

�x Structure du composé TeO2-�.�� 

 

Le composé TeO2-�.�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q système quadratique (P41212, Z = 4) dont les 

paramètres de mailles sont les �V�X�L�Y�D�Q�W�V�������D��� ���E��� ���������������c�����F��� ���������������c���H�W���.��� ����� ������� �������ƒ [1]. Au 

sein de cette structure, les atomes de tellure occupent les centres de bipyramides à base 

triangulaire dans laquelle un des sommets du triangle équatorial est occupé par la paire 

électronique libre de l'atome de tellure, alors que les deux autres sont occupés par des atomes 

�G�¶oxygène formant ainsi deux liaisons Te-O courtes (1,878 Å), appelées liaisons équatoriales. 

Deux liaisons axiales, beaucoup plus longues (2,121 Å), finissent de former le polyèdre TeO4, 

appelé disphénoïde.  
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�'�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H���� �O�H�V�� �G�L�V�S�K�p�Q�R�w�G�H�V�� �V�R�Q�W���O�L�p�V�� �O�H�V�� �X�Q�V�� �D�X�[�� �D�X�W�U�H�V�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H de 

ponts très asymétriques Te-O-Te (du fait de la différence de longueur entre les liaisons Te-

Oaxiale et Te-Oéquatoriale) formés par la jonction entre une liaison axiale et une liaison équatoriale 

(figure III.1). Le long des axes a et b de la maille cristalline, les disphénoïdes TeO4 forment des 

chaines dites en « zigzag » (figure III.2a) caractérisées par une alternance de liaisons axiales et 

équatoriales, tandis que le long de �O�¶�D�[�H���F�����F�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V���I�R�U�P�H�Q�W���X�Q�H���F�K�D�L�Q�H���K�p�O�L�F�R�w�G�D�O�H����1 (figure 

�,�,�,�����E�����I�R�U�P�p�H���G�¶�X�Q�H���Dlternance de ponts Oeq-Te-Oeq / Oax-Te-Oax.  

 

Ce composé a longtemps été classé dans la catégorie des réseaux tridimensionnels 

homogènes, mais une analyse simple de sa structure tend à indiquer que cette classification est 

�I�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�L�V�F�X�W�D�E�O�H�����'�¶�X�Q�H���S�D�U�W�� la très forte asymétrie du pont Te-O-Te suggère une faible 

stabilité (faible intensité) de la liaison axiale par rapport à la liaison équatoriale, ce que confirme 

�<�D�N�R�Y�O�H�Y���H�W���D�O���G�D�Q�V���O�H�X�U�V���W�U�D�Y�D�X�[���>���@���H�Q���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�Q�W�����j���O�¶�D�L�G�H���G�H���F�D�O�F�X�O�V��ab initio26, les ordres 

de liaisons de chacune des distances Te-Oeq (1,878 Å) et Te-Oax (2,121 Å) du disphénoïde.  

 

Leurs calculs ont montré des ordres de liaisons respectivement égaux à 1,7 et 0,3 suggérant 

que la liaison Te-Oaxiale peut à peine être considérée comme une liaison chimique mais plutôt 

�F�R�P�P�H�� �X�Q�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �L�Q�W�H�U�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���� �'�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �O�D�� �I�R�U�W�H�� �U�H�V�V�H�P�E�O�D�Q�F�H�� �G�X�� �© �F�°�X�U » du 

disphénoïde, c'est-à-�G�L�U�H�� �G�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �2eq-Te-Oeq���� �H�Q�� �W�H�U�P�H�V�� �G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�V���H�W�� �G�¶�D�Q�J�O�H�� �D�Y�H�F�� �O�H�V��

molécules de TeO2 isolées27, montre que TeO2-�.��peut être considéré comme un cristal plutôt 

moléculaire (encore appelé structure en îlots) formé de pseudo-molécules TeO2�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U���F�H�O�D��

que les liaisons axiales sont représentées en pointillés sur la figure III.2. 

 
Figure III.1 : Plan (xOy) de la structure du composé TeO2-�.�� 

                                                 
26 Programme GAMESS. 
27 Dans la molécule de TeO2 isolée dTe-O = 1.83 Å et O-Te-O = 108° [3]. Dans le fragment TeO2 du composé TeO2-
�.�����GTe-O = 1.87 Å et O-Te-O = 104° [1]. 
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Figure III.2 : (a), chaine en « zig-zag �ª���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���D����(b)�����F�K�D�L�Q�H���K�p�O�L�F�R�w�G�D�O�H���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���F�����/�H�V��

liaisons axiales sont représentées en pointillés. 

�x Optimisation géométrique. 

Les paramètres structuraux (paramètres de maille, positions atomiques, liaisons Te-O)  

issu�V���G�H���O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H��du composé TeO2-�. sont présentés dans le 

tableau III.1. A titre de comparaison, les paramètres structuraux expérimentaux sont également 

indiqués. 

 

Structure TeO2-�.���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H Structure TeO2-�.���R�S�W�L�P�L�V�p�H�����6�,�(�6�7�$�� 

Paramètre 

de maille 

a =b  c Angle Paramètre 

de maille 

a =b  c Angle 

4,808 Å 7,612 Å 90°, 120° 4,988 Å 7,605 Å 90°,120° 

Volume 175,96 Å  3 Volume 189,25 Å3 

Atome x/a y/b z/c Atome x/a y/b z/c 

Te 0,0268 0,0268 0 Te 0,02619 0,0262 0 

O 0,1386 0,2576 0,1862 O 0,14181 0,2493 0,1973 

dTe
4+

-Oax 2,121 Å dTe
4+

-Oax 2,193 Å 

dTe
4+

-Oeq 1,879 Å dTe
4+

-Oeq 1,956 Å 

Tableau III.1 : Paramètres structuraux expérimentaux et optimisés du composé TeO2-�.�� 
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�/�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[�� �R�S�W�L�P�L�V�p�V�� �V�H�P�E�O�H�Q�W���� �G�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�R�F�K�L�P�L�T�X�H����

cohérent avec ceux de la structure expérimentale. En effet, le rapport c/a demeure quasiment 

inchangé (c/a = 1,58 avant optimisation, c/a = 1,53 après optimisation) et la liaison Te-O axiale 

reste plus grande que son homologue équatoriale���� �/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V��

�S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[�����O�L�D�L�V�R�Q�V�����Y�R�O�X�P�H���H�W�F�������V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H���S�D�U���O�D���U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q���F�R�X�S�O�p�H���G�H���O�D���P�D�L�O�O�H��

cristalline et des positions atomiques associées, lors de �O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H�������&�H�S�H�Q�G�D�Q�W����

�L�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���Q�R�W�H�U���T�X�H�����G�X���I�D�L�W���G�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�¶�p�F�K�D�Q�J�H-corrélation 

GGA-PBE, le volume optimisé de la maille est, par rapport au volume expérimental, légèrement 

surestimé, ce qui par conséquent conduit à une légère surestimation des paramètres de maille 

ainsi que des liaisons Te-O. 

I .2. Le composé TeO3-�������[� ������ 

�x Structure du composé TeO3-���� 

Le composé TeO3-����cristallise dans un système rhomboédrique (�4�u$�* , Z =2) dont les 

paramètres de maille sont les suivants : a = b = c = 5,1947 Å et �.�� � ���� � �� ���� �  56,38° [4]. La 

structure de TeO3-���� �S�H�X�W���r�W�U�H���G�p�F�U�L�W�H���F�R�P�P�H���X�Q��réseau �W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���U�p�J�X�O�L�H�U�V��

TeO6 �O�L�p�V�� �O�H�V�� �X�Q�V�� �D�X�[�� �D�X�W�U�H�V�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�� �G�H�� �O�H�X�U�V�� �V�R�P�P�H�W�V���� �I�R�U�P�D�Qt ainsi des ponts 

symétriques Te6+-O-Te6+ pour lesquels la distance Te-O = 1,911 Å �H�W���O�¶�D�Q�J�O�H���7�H-O-Te = 138° 

���I�L�J�X�U�H�� �,�,�,���������� �7�R�X�V�� �O�H�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �G�H�V�� �F�R�X�F�K�H�V�� �G�H�� �Y�D�O�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �����V25p4) étant 

inclus dans les six liaisons Te-�2���G�H���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�����F�H�Oui-ci ne présente aucune paire électronique 

libre contrairement au composé TeO2-�..  Enfin, il parait important de noter que ce composé 

�S�H�X�W���r�W�U�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�p���F�R�P�P�H���L�V�V�X���G�¶�X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���W�\�S�H���5�H�23 �F�X�E�L�T�X�H���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�H���G�H���O�D�T�X�H�O�O�H��

les octaèdres TeO6 ont �V�X�E�L���X�Q�H���U�R�W�D�W�L�R�Q���V�\�Q�F�K�U�R�Q�L�V�p�H���D�X�W�R�X�U���G�H�V���D�[�H�V���G�¶�R�U�G�U�H����, C3 [5]. 

 
Figure III.3 : La maille rhomboédrique du composé TeO3-�� 
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�x Optimisation géométrique. 

Les paramètres structuraux (paramètres de maille, positions atomiques, liaisons Te-O)  

�L�V�V�X�V���G�H���O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H du composé TeO3-�� sont présentés dans le 

tableau III.2. A titre de comparaison, les paramètres structuraux expérimentaux sont également 

indiqués. 

 

Structure TeO3-�����H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�Oe Structure TeO3-�����R�S�W�L�P�L�V�pe (SIESTA) 

Paramètre 

de maille 

a = b = c Angle Paramètre 

de maille 

a = b = c Angle 

5,1837 Å 56,4231° 5,3495 Å 56,4076° 

Volume 90,35 Å  3 Volume 99,26 Å  3 

Atome x/a y/b z/c Atome x/a y/b z/c 

Te 0 0 0 Te 0 0 0 

O -0,11 -0,39 0,25 O -0,0973 -0,4044 0,25 

dTe
6+

-O 1,911 Å dTe
6+

-O 1,990 Å 

Tableau III.2 : Paramètres structuraux expérimentaux et optimisés du composé TeO3-���� 

 

�&�R�P�P�H�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���� �O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q �V�H�P�E�O�H�� �F�R�K�p�U�H�Q�W�H�� �G�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�Xe 

�F�U�L�V�W�D�O�O�R�F�K�L�P�L�T�X�H�� �S�X�L�V�T�X�H�� �O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�� �7�H�26 demeure régulier. On notera, comme pour le 

composé TeO2-�.���� �X�Q�H�� �V�X�U�H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[�� �G�X�� �I�D�L�W�� �G�H��

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���*�*�$-PBE. 

I.3. Le composé Te4O9 (x= ¼). 

�x Structure du composé Te4O9. 

Le composé mixte Te4O9 cristallise dans un système trigonal (�4�u�%, Z=2) dont les 

paramètres de maille décrits dans la maille hexagonale sont : a = b = 9,32 Å, c = 14,486 Å,    Z 

= 6 [6]. La structure de Te4O9 est formée de feuillets �G�¶octaèdres TeO6 isolés et non réguliers, 

liés à six disphénoïdes TeO4 �G�p�I�R�U�P�p�V���� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�� �G�H�� �G�H�X�[�� �W�\�S�H�V�� �G�H�� �S�R�Q�W�V���� �H�Q��

�O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H���7�H6+-O1-Te4+, au nombre de trois et Te6+-O2-Te4+, également au nombre de trois 

(figur�H���,�,�,�������������(�Q���G�¶�D�X�W�U�H�V���W�H�U�P�H�V�����F�H�O�D���V�L�J�Q�L�I�L�H���T�X�H���F�K�D�T�X�H���R�F�W�D�q�G�U�H���S�R�V�V�q�G�H���W�U�R�L�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H6+-

O1 = 1,9 Å ainsi que trois autres liaisons Te6+-O2 = 1,95 Å respectivement liées à trois liaisons 

équatoriales Te4+-O1 = 1,9 Å et trois liaisons axiales Te4+-O2 = 2,02 Å appartenant aux 

disphénoïdes voisins.  
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Les disphénoïdes, quant à eux, forment des anneaux composés de six polyèdres TeO4 vers 

les centres desquels sont orientées les six paires libres des atomes de tellure engagés. Au sein 

de ces anneaux, dont les jonctions sont assurées par les différents octaèdres, les disphénoïdes 

sont liés les uns aux autres par des ponts asymétriques Te4+-O3-Te4+ constitués des deuxièmes 

liaisons axiales et équatoriales des disphénoïdes, respectivement égale à 2,14 Å et 1,88 Å. Ces 

feuillets, définis dans le plan (a, b), sont « empilés » �O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���F���G�H���O�D���P�D�L�O�O�H�����H�W���V�p�S�D�U�p�V��

�S�D�U���G�H�V���G�L�V�W�D�Q�F�H�V���G�¶�H�Qviron 2,9 Å. Cette forte distance entre les feuillets impliquent que ceux-

ci ne sont liés que par de faibles interactions, de type Van der Waals, ce qui confère à cette 

structure un caractère bidimensionnel. 

 

Remarque : Au même titre que dans le composé TeO2-�., les deux liaisons axiales du 

disphénoïde (Te4+- O2 = 2,02 Å et Te4+- O3 = 2,14 Å) pourraient être considérées non pas 

comme des liaisons chimiques à part entière, mais comme des liaisons de très faibles énergies. 

Auquel cas, la description cristallochimique de la structure pourra légèrement évoluer. Cela 

�I�H�U�D���O�¶�R�E�M�H�W���G�¶�X�Q�H���G�L�V�F�X�V�V�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H�V���S�D�J�H�V���T�X�L���V�X�L�Y�H�Q�W�� 

 
Figure III.4 : Plan (xOy) de la Structure du composé Te4O9. Les liaisons les plus longues (> 2,1Å), en 

�O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H���O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���D�[�L�D�O�H�V���G�H�V disphénoïdes sont indiquées en pointillés sur la figure. La notation Te1 

correspond aux atomes Te6+, la notation Te2 correspond aux atomes Te4+. Les traits noirs représentent les 

contours de la maille cristalline. 
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�x Optimisation géométrique. 

 

Les paramètres structuraux (paramètres de maille, positions atomiques, liaisons Te-O)  

�L�V�V�X�V���G�H���O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H��du composé Te4O9 sont présentés dans le 

tableau III.3. A titre de comparaison, les paramètres structuraux expérimentaux sont également 

indiqués. 

 
Structure Te4O9 expérimentale Structure Te4O9 optimisée (SIESTA) 

Paramètre 

de maille 

a =b  c Angle Paramètre 

de maille 

a =b  c Angle 

9,32 Å 14,486 Å 90°,120° 9,589 Å 15,032 Å 90°,120° 

Volume 1089,71 Å3 Volume 1197,06 Å3 

Atome x/a y/b z/c Atome x/a y/b z/c 

Te1 (Te6+) 1/3 2/3 0,4847 Te1 (Te6+) 1/3 2/3 0,482 

Te2 (Te4+) 0,7355 0,0209 0,4202 Te2 (Te4+) 0,7351 0,0216 0,4218 

O1 0,365 0,8458 0,5667 O1 0,3742 0,8502 0,5648 

O2 0,8218 0,3153 0,5928 O2 0,8174 0,3077 0,5969 

O3 0,2581 0,0282 0,4543 O3 0,2577 0,0311 0,4527 

dTe
6+

-O2 1,903 Å (x3) dTe
6+

-O2 1,977 Å (x3) 

dTe
6+

-O1 1,947 Å (x3) dTe
6+

-O1 2,027 Å (x3) 

dTe
4+

-O3 1,883 Å dTe
4+

-O3 1,963 Å 

dTe
4+

-O1 1,902 Å dTe
4+

-O1 1,984 Å 

dTe
4+

-O2 2,019 Å dTe
4+

-O2 2,086 Å 

dTe
4+

-O3 2,144 Å dTe
4+

-O3 2,168 Å 

Distance  
feuillets 

Environ 2,9 Å  Environ 3 Å 

Tableau III.3 : Paramètres structuraux expérimentaux et optimisés du composé Te4O9,  Les liaisons Te6+-O et 

Te4+-O sont classées par ordre croissant. 

 
�(�Q�F�R�U�H���X�Q�H���I�R�L�V�����O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���V�H�P�E�O�H���F�R�K�p�U�H�Q�W�H : Le rapport c/a est conservé (1,55 avant 

optimisation, 1,56 après optimisation), de même que les différences de longueurs entre les 

�O�L�D�L�V�R�Q�V�����&�H���G�H�U�Q�L�H�U���S�R�L�Q�W���V�L�J�Q�L�I�L�H���T�X�¶�D�X���V�H�L�Q���G�H���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26,  la distance Te6+-O2 est, avant 

et après optimisation, toujours inférieure à la distance Te6+-O1.De la même façon, au sein du 

disphénoïde TeO4, les liaisons Te-O axiales restent supérieures aux liaisons équatoriales �H�W���O�¶�R�Q��

retrouve également avant et après optimisation  dTe
4+

-O3 (équatoriale)  < dTe
4+

-O1 (équatoriale) <  dTe
4+

-O2 

(axiale) < dTe
4+

-O3 (axiale). Enfin, les remarques faites ci-dessus à propos de la fonctionnelle GGA-

�3�%�(���V�¶�D�S�S�O�Lquent aussi dans ce cas. 
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I.4. Le composé Te2O5 (x= ½). 

�x Structure du composé Te2O5. 

 

Le composé Te2O5 cristallise dans un système monoclinique (P1211, Z=2) dont les 

�S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���G�H���P�D�L�O�O�H���V�R�Q�W���O�H�V���V�X�L�Y�D�Q�W�V�������D��� ���������������c�����E��� �������������c�����F��� �������������c���H�W������� ���������������ƒ [7], 

La structure de Te2O5 �H�V�W���I�R�U�P�p�H���G�H���I�H�X�L�O�O�H�W�V���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���7�H�26 non réguliers de type ReO3 et de 

formulation (TeO4)n, �j���O�¶�L�Qtérieur desquels chaque octaèdre partage quatre sommets avec quatre 

autres octaèdres voisins (figure III.5a). Ces octaèdres sont liés par des ponts simples Te6+-O3-

Te6+ et Te6+-O2-Te6+ relativement symétriques et proches de ceux rencontrés au sein du 

composé TeO3-��. En effet, le pont Te6+-O3-Te6+ est constitué de deux liaisons Te6+-O3 égales à 

1,91 et 1,93 Å avec un angle Te6+-O3-Te6+ de 136° alors que le pont Te6+-O2-Te6+ se compose 

de deux liaisons Te6+-O2 égales à 1,93 et 1,97 Å avec un angle Te6+-O2-Te6+ de 134°28. Chaque 

octaèdre possède également deux liaisons terminales Te6+-O1 et Te6+-O4 de longueurs 1,93 et 

1,84 Å respectivement. 

 

Ces couches sont reliées les unes aux autres par des disphénoïdes TeO4 déformés (leurs 

deux distances équatoriales, de même que les deux distances axiales, ne sont plus égales), 

formant des chaines parallèles à �O�¶axe c de la maille (figure III.5b). Ces derniers sont reliés aux 

octaèdres via leurs oxygènes terminaux O1 et O4, formant des distances équatoriales Te4+-O1 

égales à 1,91 Å,  et axiales Te4+-O4 égales à 2,07 Å. Enfin, les disphénoïdes se lient les uns aux 

autres par des ponts très asymétriques Te4+-O5-Te4+, où (Te4+-O5)éq vaut 1,89 Å et (Te4+-O5)ax  

vaut 2,08 Å.  

 

Remarque : La remarque faite précédemment pour le composé Te4O9 à propos des liaisons 

�D�[�L�D�O�H�V���G�X���G�L�V�S�K�p�Q�R�w�G�H���S�H�X�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�U���L�F�L�����'�D�Q�V���F�H���F�D�V�����O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���D�[�L�D�O�H�V����Te4+-

O4 et Te4+-O5 sont respectivement égales à 2,07 et 2,08 Å.  
   

 

 

 

 

 

 

                                                 
28 Pour rappel, dans le composé TeO3 dTe-O = 1,911 Å, et Te-O-Te = 138°. 
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Figure III.5 : (a), plan (a,b�����U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���X�Q���I�H�X�L�O�O�H�W���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���7�H�26, (b), une vue du plan (b,c) montrant la 

jonction de deux feuillets �G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���S�D�U���G�H�V���G�L�V�S�K�p�Q�R�w�G�H�V���7�H�24, Les liaisons les plus longues  (> 2,05Å), en 

�O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H���O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���D�[�L�D�O�H�V���G�H�V���G�L�V�S�K�p�Q�R�w�G�H�V���V�R�Q�W���L�Q�G�L�T�Xées en pointillés sur la figure. La notation Te1 

correspond aux atomes Te6+, la notation Te2 correspond aux atomes Te4+. Les traits noirs représentent les 

contours de la maille cristalline. 

 

�x Optimisation géométrique. 

 

Les paramètres structuraux (paramètres de maille, positions atomiques, liaisons Te-O)  

�L�V�V�X�H�V���G�H���O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���7�H2O5 sont présentés dans le tableau III.4, 

A titre de comparaison, les paramètres structuraux expérimentaux sont également indiqués. 
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Structure Te2O5 expérimentale Structure Te2O5 optimisée (SIESTA) 

Paramètre 

de maille 

a   b c Angle Paramètre 

de maille 

a  b c Angle 

5,36Å 4,696Å 7,95Å 104,82° 5,598Å 4,805Å 8,16Å 102,947° 

Volume 193,86 Å3 Volume 213,93 Å3 

Atome x/a y/b z/c / Atome x/a y/b z/c / 

Te1 (Te6+) 0,2572 0 0,0123 / Te1 (Te6+) 0,2584 0 0,0118 / 

Te2 (Te4+) 0,1416 0,613 0,3817 / Te2 (Te4+) 0,1304 0,6037 0,3735 / 

O1 0,1635 0,2039 0,7948 / O1 0,1705 0,2139 0,7936 / 

O2 0,0377 0,2705 0,0988 / O2 0,0289 0,2674 0,1052 / 

O3 0,5355 0,2659 0,0935 / O3 0,5254 0,2786 0,1013 / 

O4 0,6607 0,3273 0,7717 / O4 0,661 0,3207 0,7745 / 

O5 0,8713 0,4679 0,5082 / O5 0,8703 0,4533 0,5073 / 

dTe
6+

-O4 1,848 Å dTe
6+

-O4 1,926 Å 

dTe
6+

-O3 1,906 Å dTe
6+

-O3 1,989 Å 

dTe
6+

-O1 1,927 Å dTe
6+

-O1 1,997 Å 

dTe
6+

-O3 1,928 Å dTe
6+

-O3 2,011 Å 

dTe
6+

-O2 1,932 Å dTe
6+

-O2 2,039 Å 

dTe
6+

-O2 1,972 Å dTe
6+

-O2 2,052 Å 

dTe
4+

-O5 1,892 Å dTe
4+

-O5 1,941 Å 

dTe
4+

-O1 1,913 Å dTe
4+

-O1 1,986 Å 

dTe
4+

-O4 2,071 Å dTe
4+

-O4 2,131 Å 

dTe
4+

-O5 2,081 Å dTe
4+

-O5 2,132 Å 

Tableau III.4 : Paramètres structuraux expérimentaux et optimisés du composé Te2O5, Les liaisons Te6+-O et 

Te4+-O sont classées par ordre croissant. 

 

Pour ce dernier composé, �O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���H�V�W���F�R�K�p�U�H�Q�W�H : les rapports entre paramètres de 

maille  (�F���D�����F���E���«�� sont globalement conservés (par exemple  c/a égal 1,48 avant optimisation, 

1,46 après optimisation), tout comme les différences de longueur entre les liaisons Te6+-O au 

sein des octaèdres et les liaisons Te4+-O au sein des disphénoïdes. En effet, avant et après 

�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q�����O�H���V�H�Q�V���G�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���7�H6+- �2���G�D�Q�V���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���H�V�W���S�U�p�V�H�U�Y�p�����F�¶�H�V�W-à-dire 

que dTe
6+

-O4  < dTe
6+

-O3  <  dTe
6+

-O1 < dTe
6+

-O3 < dTe
6+

-O2 < dTe
6+

-O2.  Dans le disphénoïde, le même 

�S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p���F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���T�X�H���O�¶�R�Q���U�H�W�U�R�X�Y�H���D�Y�D�Q�W���H�W��après optimisation,  dTe
4+

-O5  < 

dTe
4+

-O1  <  dTe
4+

-O4 < dTe
4+

-O5. On fera les mêmes remarques que précédemment à propos de la 

fonctionnelle GGA-PBE. 
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II. Evolution de la susceptibilité optique linéaire (�$(1)) et non-linéaire (�$(3)) dans le système 

(1-x)TeO2 + xTeO3. 

�'�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �S�D�U�W�L�H���� �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �V�H�U�D�� �G�H�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V��

linéaires et non-linéaires au sein des quatre phases du système (1-x)TeO2 + xTeO3. Pour cela, 

�G�H�X�[�� �W�\�S�H�V�� �G�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�V�� �Y�R�Q�W�� �r�W�U�H�� �H�Q�Y�L�V�D�J�p�H�V���� �3�U�H�P�L�q�U�H�P�H�Q�W���� �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �S�p�U�L�R�G�L�T�X�H���� �G�R�Q�W��

�O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�� �V�H�U�D�� �G�¶�H�V�W�L�P�H�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� ���$(3) et �$(1)) et électroniques (gap 

énergétique) des phases cristallisées TeO2-�., Te4O9, Te2O5 et TeO3-��. Deuxièmement, 

�O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���� �G�R�Q�W�� �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �V�H�U�D�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�H�V�� �P�r�P�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� ���j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H��

microscopique), sur des clusters inédits constitués de cations Te6+ afin de pouvoir confronter 

les résultats issus de ces deux approches.  

 

Dans l�H�V�� �G�H�X�[�� �F�D�V���� �L�O�� �V�¶�D�J�L�U�D�� �G�H�� �F�R�P�S�D�U�H�U�� �G�H�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�V�� ���D�S�S�U�R�F�K�H�� �S�p�U�L�R�G�L�T�X�H���� �R�X�� �G�H�V��

clusters (approche moléculaire) les uns par rapport aux autres. Par conséquent, considérer des 

valeurs moyennes plutôt que celles relatives à des directions données (axes cristallographiques 

par exemple) apparait plus pertinent. �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�� �F�H�O�D�� �T�X�H�� �G�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �P�R�\�H�Q�Q�H�V�� �G�H��

susceptibilités optiques linéaires et non-linéaires seront considérées pour toutes les structures 

ou clusters dans la suite de ce chapitre (le paragraphe suivant explicite la façon dont sont 

calculées ces valeurs). 

II.1. Approche périodique. 

II.1.1. Estimation des valeurs de susceptibilités optiques linéaires et non-linéaires. 

�/�H�V�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�V�� �H�W�� �Q�R�Q�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�V�� �P�R�\�H�Q�Q�H�V�� �����$(1)> �H�W�� ���$(3)> 

respectivement) des quatre composés du système (1-x)TeO2 + xTeO3 sont présentées dans le 

tableau III.5. Celles-ci sont calculées à partir des éléments diagonaux des tenseurs �ï �:�5�; et�����ï �:�7�;, 

à savoir les éléments tensoriels�����ï�ë�ë
�:�5�;,���ï�ì�ì

�:�5�;, �ï�í�í
�:�5�; et���ï�ë�ë�ë�ë

�:�7�; , �ï�ì�ì�ì�ì
�:�7�; , �ï�í�í�í�í

�:�7�;  respectivement (ces 

derniers sont calculés avec le logiciel SIESTA). Dans la mesure où ces valeurs ne sont pas 

directement considérées, seules les valeurs moyennes sont reportées dans le tableau III.5. Les 

valeurs des éléments tensoriels, quant à elles, s�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V���G�D�Q�V���O�¶�D�Q�Q�H�[�H������ 
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 TeO2-�D Te4O9 Te2O5 TeO3-�� 
 x=0 x=¼ x=½ x=1 

 
< �$(1)

 > 
 

4,9 
 

 
4,3 

 
4,2 

 

 
4,8 

< �$(3)
 > 22 37,6 45,1 222,3 

     
Tableau III.5 : Susceptibilités optiques �O�L�Q�p�D�L�U�H�V���H�W���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H�V���P�R�\�H�Q�Q�H�V�������$(1)�!���H�W�����$(3)> respectivement) des 

composés TeO2-�D, Te4O9, Te2O5 et TeO3-�������$(1) �H�V�W���H�[�S�U�L�P�p���V�D�Q�V���X�Q�L�W�p�����$(3)
  est exprimée en 10-13 esu. 

 
Le tableau III.5 indique de façon claire et univoque une forte augmentation de la 

susceptibilité optique non linéaire moyenne avec la teneur croissante en octaèdres TeO6, 

contrairement à la susceptibilité optique linéaire moyenne qui elle, reste globalement constante. 

L�D�� �I�R�U�W�H�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H�� �G�H�� �$(3) peut être corrélée aux changements structuraux et électroniques 

associés à la transformation TeO2-�. �:  TeO3-������ �&�¶�H�V�W�� �F�H�� �T�X�L�� �V�H�U�D��démontré dans la suite du 

�P�D�Q�X�V�F�U�L�W���H�Q���V�¶�L�Q�W�p�U�Hssant dans un premier temps au phénomène de délocalisation électronique 

puis dans un second temps au rôle de la paire �O�L�E�U�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H 

 
Remarque : Les valeurs de susceptibilités optiques non-linéaires des éléments 

tensoriels���ï�ë�ë�ë�ë
�:�7�; , �ï�ì�ì�ì�ì

�:�7�;  et  �ï�í�í�í�í
�:�7�;  ayant permis le calcul de la susceptibilité optique non-linéaire 

moyenne du composé TeO3-�� sont légèrement différentes de celles calculées par Nabil 

�%�H�U�N�D�w�Q�H���>���@�����H�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���O�H���O�R�Q�J���G�H�V���D�[�H�V���[���H�W���\�����S�R�X�U���U�D�S�S�H�O�����L�O���Q�¶�D�Y�D�L�W���F�D�O�F�X�O�p���D�X�F�X�Q�H���Y�D�O�H�X�U��

�O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���]�������(�Q���H�I�I�H�W�����X�Q�H���I�R�L�V���D�I�I�L�Q�p�H�V�����O�H�V���V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�V���Q�R�Q-linéaires le long de ces 

deux axes se sont avérées légèrement supérieures à celle calculées auparavant �W�D�Q�G�L�V�� �T�X�¶�X�Q�H��

�Y�D�O�H�X�U���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���]���D���S�X���r�W�U�H���H�V�W�L�P�p�H (voir annexe 1). 

II.1.2. Influence de la délocalisation électronique. 

II.1.2.1. Définition. 

�8�Q�� �J�U�D�Q�G�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�D�X�W�H�X�U�V���D�� �U�p�J�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W�� �V�R�X�O�L�J�Q�p�� �O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �G�X�� �G�H�J�U�p�� �G�H��

polymérisation des chaines Te-O-Te, et du « degré de symétrie » de celles-ci sur les fortes 

�Y�D�O�H�X�U�V���G�H���$(3) des oxydes de tellure, en arguant que la délocalisation électronique le long de ces 

chaines étaien�W�� �S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�V�� �I�R�U�W�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �Q�R�Q-linéaires calculées. �&�¶�H�V�W��

pourquoi une attention particulière doit être portée à ce phénomène. Le chapitre II a clairement 

montré que ce phénomène �Q�¶�D�� �M�D�P�D�L�V�� �Y�U�D�L�P�H�Q�W���p�W�p�� �H�[�S�O�L�F�L�W�p��par les auteurs qui l�¶�X�W�L�O�L�V�H�Q�W�� Il 
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convient donc de définir précisément cette notion de délocalisation électronique, de manière à 

comprendre ce qui la régit. 

�$�X�� �V�H�L�Q�� �G�¶�p�G�L�I�L�F�H�V�� �D�W�R�P�L�T�X�H�V�� �W�H�O�V�� �T�X�H�� �G�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �R�X�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[���� �L�O�V�� �H�[�L�V�W�H�Q�W�� �G�H�V��

électrons qui ne restent pas « confinés » au niveau de certains atomes ou de certaines liaisons, 

mais qui au contraire possèdent une pro�E�D�E�L�O�L�W�p���p�O�H�Y�p�H���G�¶�r�W�U�H���O�R�F�D�O�L�V�p�V �V�X�U���G�¶�D�X�W�U�H�V���V�L�W�H�V���G�H���O�D��

�P�R�O�p�F�X�O�H�� �R�X�� �G�X�� �F�U�L�V�W�D�O���� �&�¶�H�V�W�� �O�H�� �F�R�Q�F�H�S�W�� �G�H�� �G�p�O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���� �$�I�L�Q�� �T�X�¶�H�O�O�H�� �S�X�L�V�V�H��

�D�S�S�D�U�D�L�W�U�H���D�X���V�H�L�Q���G�¶�X�Q���p�G�L�I�L�F�H���D�W�R�P�L�T�X�H�����G�H�X�[���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�R�L�Y�H�Q�W���r�W�U�H���Y�p�U�L�I�L�p�H�V���� 

 

�7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G�����O�D���F�K�D�L�Q�H���F�R�Q�V�W�L�W�X�D�Q�W���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���R�X���O�H���F�U�L�V�W�D�O���F�R�Q�V�L�G�p�U�p���G�R�L�W���r�W�U�H���I�R�U�P�p�H���G�¶�X�Q��

nombre élevé de ponts symétriques ���F�¶�H�V�W-à-dire des ponts de la forme -(M1-O-M2)n-, où M est 

un cation donné, et dM1-O = dM2-O). Elles doivent être longues car, plus elles le seront, plus les 

sites de délocalisations seront nombreux, donc plus les électrons seront susceptibles de se 

« déplacer » au sein de la molécule ou du cristal. Ces chaines doivent être symétriques car des 

�O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�H���O�L�D�L�V�R�Q�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���F�R�Q�G�X�L�V�H�Q�W���j���G�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�����&�H���S�U�H�Pier 

critère est celui qui est le plus souvent avancé par les auteurs. �/�D���G�H�X�[�L�q�P�H���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q���H�V�W���G�¶�R�U�G�U�H��

�p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���� �(�O�O�H���Q�¶�D���� �j�� �F�H���M�R�X�U���� �M�D�P�D�L�V���p�W�p�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H���S�D�U���O�H�V���D�X�W�H�X�U�V���F�L�W�p�V���D�X���F�K�D�S�L�W�U�H�� �,�,���� �6�D��

signification physique étant légèrement différente selo�Q�� �T�X�H�� �O�¶�R�Q considère un cristal ou une 

�P�R�O�p�F�X�O�H�����O�D���G�L�V�W�L�Q�F�W�L�R�Q���G�R�L�W���r�W�U�H���I�D�L�W�H�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q���F�U�L�V�W�D�O�����O�¶�p�F�D�U�W���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���H�Q�W�U�H���O�H���E�D�V��

de la bande de conduction BC29 et le haut de la bande de valence BV30 doit être faible, ce qui 

�U�H�Y�L�H�Q�W���j���F�H���T�X�H���O�D���E�D�Q�G�H���L�Q�W�H�U�G�L�W�H�����F�¶�H�V�W-à-dire le gap énergétique, le soit également.  

 

�/�R�U�V�T�X�H���O�¶�R�Q���F�R�Q�V�L�G�q�U�H���X�Q�H���P�R�O�p�F�X�O�H�����O�D���Q�R�W�L�R�Q���G�H���E�D�Q�G�H���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���Q�¶�D���S�D�V���O�L�H�X���G�¶�r�W�U�H���H�Q��

�U�D�L�V�R�Q�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �O�L�P�L�W�p�� �G�¶�D�W�R�P�H�V�� �T�X�L�� �O�D�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�H���� �2�Q�� �S�D�U�O�H�U�D�� �S�O�X�W�{�W�� �H�Q�� �W�H�U�P�H�V�� �G�¶�R�U�E�L�W�D�O�H�V��

�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�V�����R�X���G�H���Q�L�Y�H�D�X�[���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V�������'�D�Q�V���F�H���F�D�V�����O�¶�p�F�D�U�W���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���H�Q�W�U�H���O�D���/�8�0�231 et 

la HOMO32 doit �r�W�U�H�����F�R�P�P�H���S�R�X�U���O�H���F�U�L�V�W�D�O�����I�D�L�E�O�H�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q���H�[�W�p�U�L�H�X�U�H����

typiquement un champ électrique, un faible écart énergétique entre la BC et la BV (cas du 

cristal) ou entre la HOMO et la LUMO (cas de la molécule) facilitera le transfert des électrons 

entre bandes ou orbitales, donc leur délocalisation dans le cristal ou la molécule respectivement.  

 

 

                                                 
29  Première bande non-occupé par les électrons. 
30  Dernière bande occupé par les électrons. 
31 Première orbitale moléculaire non-occupée par les électrons. En anglais, Lowest Unoccupied Molecular Orbital. 
32  Dernière orbitale moléculaire occupée par les électrons. En anglais, Highest Occupied Molecular Orbital. 
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�6�L���O�¶�R�Q���F�R�Q�V�L�G�q�U�H���F�R�P�P�H���O�D���S�O�X�S�D�U�W���G�H�V���D�X�W�H�X�U�V���T�X�H���O�D���G�p�O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���O�H���O�R�Q�J��

de chaines Te-O-Te est la source des fortes propriétés optiques non-linéaires des oxydes de 

�W�H�O�O�X�U�H�����D�O�R�U�V���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H�V���G�H�V���F�R�Pposés du système  (1-

x)TeO2 + xTeO3 �Q�p�F�H�V�V�L�W�H���G�H���V�¶�L�Q�W�presser aux deux conditions qui génèrent ce phénomène et de 

�Y�p�U�L�I�L�H�U�� �V�L�� �R�X�L�� �R�X�� �Q�R�Q�� �H�O�O�H�V�� �V�R�Q�W�� �U�H�Q�F�R�Q�W�U�p�H�V�� �L�F�L���� �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �© degré 

de  polymérisation �ª�� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �H�W �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V��gaps énergétiques associés à chacune des 

�V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���G�X���V�\�V�W�q�P�H���G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W, sont des paramètres à considérer. 

 

Le premier point peut être évalué cristallochimiquement et devra permettre de mettre en 

évidence les relations structurales qui lient les structures les unes aux autres, le second nécessite 

�O�¶�D�S�S�R�U�W���G�H���F�D�O�F�X�O�V���W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���T�X�L���S�R�X�U�U�R�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���r�W�U�H���F�R�P�S�O�p�W�p�V���S�D�U���G�H�V���F�D�O�F�X�O�V���G�H���G�H�Q�V�L�W�p��

�G�¶�p�W�D�W�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �P�H�W�W�U�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �O�H�V�� �R�U�E�L�W�D�O�H�V�� �D�W�R�P�L�T�X�H�V�� �L�P�S�O�L�T�X�p�H�V�� �O�R�U�V�� �G�X��

passage des électrons entre bandes de valence et de conduction.  

II.1.2.2. Evolution structurale dans le système (1-x)TeO2 + xTeO3. 

�$�Y�D�Q�W���W�R�X�W�H���L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���� �X�Q�H���T�X�H�V�W�L�R�Q���G�¶�R�U�G�U�H���V�p�P�D�Q�W�L�T�X�H���G�R�L�W���r�W�U�H���D�E�R�U�G�p�H���D�I�L�Q���G�H���Q�H��

pas créer de confusion. Dans la suite de ce chapitre on appellera « polymérisation », la faculté 

�G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H cristallisée à posséder un grand nombre de ponts M-O-M dans toutes les directions 

�G�H���O�¶�H�V�S�D�F�H�����P�r�P�H���V�L���O�H���W�H�U�P�H���G�H���U�p�W�L�F�X�O�D�W�L�R�Q���V�H�U�D�L�W���S�H�X�W-être plus correct. Néanmoins, dans le 

milieu verrier, cet abus de langage est accepté. 

 

La description cristallochimique de quatre structures du système (1-x)TeO2 + xTeO3 (voir 

partie I�����D���S�H�U�P�L�V���G�H���P�H�W�W�U�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�H���S�D�V�V�D�J�H���S�U�R�J�U�H�V�V�L�I���G�¶�X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���L�Q�L�W�L�D�O�H�P�H�Q�W���G�H��

type îlot (TeO2-�.�����[� ���������F�R�P�S�R�V�p�H�V���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V��TeO2 quasiment isolées les unes des autres, 

vers une structure finalement tridimensionnelle (TeO3-�������[� ���������I�R�U�P�p�H�V���G�H���F�K�D�L�Q�H�V���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V��

Te6+-O-Te6+ infiniment longues. Entre ces deux « extrêmes » apparait les deux structures 

« intermédiaires » Te4O9 et Te2O5 �T�X�L�����V�L���O�¶�R�Q���\���U�H�J�D�U�G�H���G�H���S�O�X�V���S�U�q�V�����D�S�S�R�U�W�H�Q�W���G�H���S�U�p�F�L�H�X�V�H�V��

informations sur la transition TeO2-�.���: TeO3-��. 
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Considérons dans un premier temps le composé Te4O9�����6�L���O�¶�R�Q���S�D�U�W���G�X���S�R�V�W�X�O�D�W���T�X�H���O�H�V���G�H�X�[��

liaisons axiales du disphénoïde TeO4 sont, de la même façon que dans le composé TeO2-�., trop 

grandes pour être considérées comme des liaisons chimiques à part entière33 (dTe
4+

-O2 = 2,019 

Å et dTe
4+

-O3 = 2,144 Å), alors le terme disphénoïde devient inapproprié et doit être remplacé 

par celui de pseudo-molécules TeO2 (dTe
4+

-O3 = 1,883 Å et dTe
4+

-O1 = 1,902 Å). Dans ce cas, 

cette structure peut être considérée comme étant constituée �G�¶�R�O�L�J�R�P�q�U�H�V���7�H4O9, définis dans le 

plan (a,b), et liés les uns aux autres par des liaisons intermoléculaires de faibles intensités 

(anciennement les liaisons axiales).  

 

�&�K�D�T�X�H���R�O�L�J�R�P�q�U�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���D�O�R�U�V���D�X���U�p�V�X�O�W�D�W���G�H���O�D���S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26 et 

de trois pseudo-molécules TeO2 �S�D�U���P�L�V�H���H�Q���F�R�P�P�X�Q���G�H���W�U�R�L�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V���21 (figure 

III.6). �,�O���V�¶�H�Q���V�X�L�W���G�R�Q�F���O�D���F�U�p�D�W�L�R�Q�����S�R�X�U���F�K�D�T�X�H���R�O�L�J�R�P�q�U�H���G�X���U�p�V�H�D�X�����G�H���W�U�R�L�V���S�R�Q�W�V�����R�X���W�U�R�L�V��

chaines) Te6+-O1-Te4+ assez symétriques �F�R�P�P�H���O�¶�D�W�W�H�V�W�H���O�D���I�L�J�X�U�H���,II.6 (dTe
6+

-O1 = 1,947 Å et 

dTe
4+

-O1 = 1,902 Å). 

 

 

                                                 
33 En particulier celle de longueur 2,14 Å qui est encore plus longue que celle rencontrée dans TeO2. 
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Figure III.6 : (a), représentation de la structure du composé Te4O9 en considérant les liaisons axiales du 

disphénoïde trop longues pour être considérées comme des liaisons chimiques à part entière (représentées en 

pointillés). Les triangles noirs permettent de mettre en évidence les oligomères Te4O9. (b), une représentation 

plus simple de la structure du composé Te4O9, dans laquelle les liaisons axiales des disphénoïdes ne sont pas 

représentées. 

 

�6�L���O�¶�R�Q���F�R�Q�V�L�G�q�U�H���O�H���P�r�P�H���S�R�V�W�X�O�D�W���T�X�H���S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�X���F�R�P�S�R�V�p���7�H2O5 (dTe
4+

-

O4 = 2,071 Å, dTe
4+

-O5 = 2,081 Å) alors cette structure peut être décrite comme une structure 

�E�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �I�R�U�P�p�H�� �G�H�� �F�R�X�F�K�H�V�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�V�T�X�H�O�O�H�V��chaque octaèdre TeO6 partage 

quatre de ces atomes oxygènes avec quatre autres octaèdres voisins et ces deux atomes 

oxygènes restants (oxygènes terminaux) avec deux pseudo-molécules TeO2 (figure III.7). Il se 

forme alors entre les octaèdres des chaines infiniment longues de ponts relativement 

symétriques Te6+-O2/3-Te6+ (dTe
6+

-O2 = 1,932 et 1,972 Å et  dTe
6+

-O3 = 1,927 et 1,906 Å), définies 

dans le plan (a, b), ainsi que des chaines finies quasiment symétriques constituées de ponts 

Te6+-O1-Te4+ (dTe
6+

-O1 = 1,927 Å et dTe
4+

-O1 � ���������������c�����R�U�L�H�Q�W�p�H�V���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���F���G�H���O�D���P�D�L�O�O�H��

�T�X�L�����S�R�X�U���U�D�S�S�H�O�����H�V�W���O�D���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W���G�H�V���F�R�X�F�K�H�V�� 
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Figure III.7 : (a), représentation de la structure du composé Te2O5 en considérant les liaisons axiales du 

disphénoïde trop longues pour être considérées comme des liaisons chimiques à part entière (représentées en 

pointillés)�����/�H�V���D�F�F�R�O�D�G�H�V���S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�H���P�H�W�W�U�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���O�H�V���F�R�X�F�K�H�V���I�R�U�P�p�H�V���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���H�W���G�H���G�L�V�S�K�p�Q�R�w�G�H�V������

(b), une représentation plus simple de la structure du composé Te2O5, dans laquelle les liaisons axiales des 

disphénoïdes ne sont pas représentées. 

 

Outre les changements de symétrie associés à la transformation TeO2-�. �o  Te4O9 �o  Te2O5 

�o  TeO3-��, celle-�F�L���V�H���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H���S�D�U���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H���G�H���F�K�D�L�Q�H�V��-(Te-O-Te)n- ���Q���•��������

�G�H���S�O�X�V���H�Q���S�O�X�V���O�R�Q�J�X�H�V���H�W���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V�����&�H�V���F�K�D�L�Q�H�V���V�R�Q�W���W�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���L�Q�H�[�L�V�W�D�Q�W�H�V���G�D�Q�V��la phase 

TeO2-�. (molécule), finies dans la phase Te4O9 (oligomères), et deviennent infinies dans la phase 

Te2O5 (le long des directions a et b de la maille cristalline) mais surtout dans la phaseTeO3-��, 

en formant des réseaux respectivement bi et tridimensionnels. En résumant simplement, on 

pourrait dire que les structures « polymérisent » �D�Y�H�F�� �O�¶�D�M�R�X�W��progressif en TeO6. Cette 

« polymérisation » correspond à l�D�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �G�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �j�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�X��

phénomène de délocalisation électronique. 
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II.1.2.3. Evolution du gap énergétique e�W�� �F�D�O�F�X�O�� �G�H�� �G�H�Q�V�L�W�p�� �G�¶�p�W�D�W�V dans le système                 

(1-x)TeO2 + xTeO3. 

�x Définition. 

�/�H���F�D�O�F�X�O���G�H�V���J�D�S�V���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�V���H�W���G�H�V���G�H�Q�V�L�W�p�V���G�¶�p�W�D�W�V���H�V�W���U�p�D�O�L�V�p���D�Y�H�F���O�H���O�R�J�L�F�L�H�O���6�,�(�6�7�$����

selon les mêmes paramètres (fonctionnelle, base, mesh-cutoff etc.) que ceux utilisés pour le 

calcul des propriétés optiques linéaires et non linéaires (voir Chapitre I, tableau I.2). Pour ces 

deux types de calcul, les structures optimisées géométriquement dans la partie I ont été utilisées. 

La détermination des gaps énergétiques associés aux composés TeO2-�., Te4O9, Te2O5 et TeO3-

�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�H���S�U�p�D�O�D�E�O�H�P�H�Q�W���G�H���F�R�Q�Q�D�L�W�U�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���E�D�Q�G�H�V���G�H���F�K�D�F�X�Q���G�¶�H�X�[���� 

 

Celle-ci correspond à un ensemble de courbe de dispersions notée E=f(k), où E représente 

�O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�X�Q���Q�L�Y�H�D�X���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���G�R�Q�Q�p���H�W���N���X�Q���Y�H�F�W�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H���G�H���O�D���]�R�Q�H���G�H���%�U�L�O�O�R�X�L�Q���D�V�V�R�F�L�p��

�j�� �X�Q�� �p�O�H�F�W�U�R�Q���� �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �F�H�V�� �F�R�X�U�E�H�V�� �H�V�W�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �V�X�F�F�H�V�V�L�R�Q�� �G�H�� �E�D�Q�G�H�V��

�G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V���S�H�U�P�L�V�H�V�����E�D�Q�G�H�V���G�H���Y�D�O�H�Q�F�H���H�W���G�H���F�R�Q�G�X�F�W�L�R�Q�����S�R�X�Y�D�Q�W���r�W�U�H���V�p�S�D�U�p�H�V���S�D�U���G�H�V���E�D�Q�G�H�V��

�G�¶énergies interdites (gap énergétique). Selon que les extrema des bandes de valence et de 

conduction soient situés en un même point k ou en des points k différents de la zone de 

Brillouin, on parlera de gap direct ou indirect34 respectivement.  

 

La densité d�¶�p�W�D�W�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V�����H�Q���D�Q�J�O�D�L�V��Density Of States, DOS) permet de quantifier, 

pour une énergie donnée, le nombre de niveaux électroniques ou plus simplement de « places » 

occupées par les électrons, au sein de la bande de valence ou de conduction. On parlera dans ce 

cas de densité électronique totale. En réalité, celle-ci résulte de la somme des contributions des 

�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �Q�L�Y�H�D�X�[�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���� �F�¶�H�V�W-à-dire des différentes orbitales atomiques associées à 

chacun des atomes qui constituent le matériau considéré. On parlera alors de densité 

électronique partielle. Elle permettra de renseigner sur les orbitales atomiques impliquées dans 

les transitions entre bande de valence et de conduction. 

 

                                                 
34 Pour un matériau, la nature du gap (direct ou indirect) est une donnée importante. Par exemple, elle joue un 
�U�{�O�H���I�R�Q�G�D�P�H�Q�W�D�O���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���V�H�P�L-conducteur avec un rayonnement électromagnétique, et 
donc dans le fonctionnement des composants utilisés en optoélectronique.  
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�x Résultats. 

La figure III.8 représente les zones de Brillouin associées aux composés TeO2-�.�����7�H4O9, 

Te2O5 et TeO3-�� ainsi que les « chemins » �V�X�L�Y�L�V���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���F�H�O�O�H�V-ci, le long des points de 

hautes symétries, dont les coordonnées sont reportées dans le tableau III.6. Ces chemins sont 

ceux le long desquels les structures de bandes électroniques sont définies. 

 
Figure III.8 : Zones de Brillouin des composés du système (1-x)TeO2+xTeO3. (a) TeO2-�. (x = 0), (b) Te4O9     

(x= ¼) , (c) Te2O5 (x = ½)  et (d) TeO3-�� (x = 1). 

 

Composés Point de hautes symétries 
TeO2-�. �+ (0 ; 0 ; 0) M (0,5 ; 0,5 ; 0) X (0,5 ; 0 ; 0) �+ (0 ; 0 ; 0) 
Te4O9 k1 (0 ; 0 ; 0) k2 (0,56494 ; 0 ; 0,43506) k3 (0,5 ; 0 ; 0) k4 (0 ; 0 ; 0)  
Te2O5 k1 (0 ; 0 ; 0) k2 (0,5 ; 0,5 ; 0)  k3 (0 ; 0,5 ; 0) k4 (0 ; 0 ; 0) 
TeO3-�� k1 (0 ; 0 ; 0) k2 (0,5 ; 0,5 ; 0,5) k3 (0,36868 ; 0,76265 ; 0,36868) k4 (0 ; 0,5 ; 0)  

k5 (0,36868; 0,63132 ; 0) k6 (0,5 ; 0,5 ; 0) k7 (0;0;0) 
Tableau III.6 : Coordonnées des points de hautes symétries au sein des zones de Brillouin des composés du 

système (1-x)TeO2+xTeO3. 
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Les structures de bandes électroniques de ces quatre composés sont indiquées à la figure 

III.9 ci-dessous. Trois gaps énergétiques à transition indirecte sont observés pour les composés 

TeO2-�.�����7�H4O9 et Te2O5 dont les valeurs sont respectivement égales à 2,86, 1,89 et 1,47 eV. Le 

composé TeO3-�������T�X�D�Q�W���j���O�X�L�����S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���G�L�U�H�F�W�H���H�W���X�Q���J�D�S���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H���Y�D�O�H�X�U��

de 0,99 eV. 

 

 
Figure III.9 : Structure de bandes des composés du système (1-x)TeO2+xTeO3. (a) TeO2-�.�������E�����7�H4O9, (c) Te2O5 

et (d) TeO3-��. Au-�G�H�V�V�X�V���G�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���I�H�U�P�L�����G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���(f, sont localisées les bandes de valence, en-dessous, les 

bandes de conduction. Les marqueurs noirs sur chacune des figures représentent le bas de la bande de conduction  

et le haut de la bande de valence. 
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La figure III.10 �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�H�V���G�H�Q�V�L�W�p�V���G�¶�p�W�D�W�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V��totales (en noir) et partielles 

(en couleur) des quatre phases TeO2-�.���� �7�H4O9, Te2O5 et TeO3-��. Quel que soit le composé 

considéré, les niveaux énergétiques impliqués dans la formation des bandes de valence (BV) 

sont très majoritairement constitués des orbitales 2p de �O�¶�D�W�R�P�H�� �G'oxygène tandis que ceux 

impliqués dans la formation des bandes de conduction (BC) sont principalement formés des 

�R�U�E�L�W�D�O�H�V�����S���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H, et, dans une moindre mesure des orbitales 5s. Aux plus hautes 

énergies, la contribution des orbitales 5d doit être considérée.  

 

 
Figure III.10 �����'�H�Q�V�L�W�p�V���G�¶�p�W�D�W�V���W�R�W�D�O�H�V�������H�Q���Q�R�L�U�����H�W���S�D�U�W�L�H�O�O�H�V�����H�Q���F�R�X�O�H�X�U�V�����G�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���G�X���V�\�V�W�q�P�H������-

x)TeO2+xTeO3. (a) TeO2-�.�������E�����7�H4O9, (c) Te2O5 et (d) TeO3-��. 

 

�&�¶�H�V�W���H�Q�W�U�H���F�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V���D�W�R�P�L�T�X�H�V���T�X�H���V�H���I�R�Q�W���O�H�V���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���H�Q�W�U�H��

bandes de valence et de conduction, responsables de la délocalisation électronique dans les 

quatre composés du système (1-x)TeO2+xTeO3. Pour plus de �F�O�D�U�W�p�����O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V��

(gap et DOS) est rassemblé dans le tableau III.7. 
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 TeO2-�D Te4O9 Te2O5 TeO3-�� 
 x=0 x=¼ x=½ x=1 
     

< �$(3)
 > 22 (10-13 esu) 37.6 (10-13 esu) 45.1 (10-13 esu) 222.3 (10-13 esu) 

     
Gap théorique 

(SIESTA, GGA) 
2,86 eV 1,89 eV 1,47 eV 0,99 eV 

     
Gap théorique 

(autres auteurs) 
2,81 (indirect) [9] / / / 

     
Nature du gap 

théorique (SIESTA) 
Indirect  Indirect  Indirect  direct 

     
Gap experimental 3,79 eV [10] /35 /35 3,2 eV35 

     
Nature du gap 
expérimental 

Indirect [10] / / / 

     
Orbitales atomiques 
impliquées dans la 

BV 

 
Oxygène 2p 

 
Oxygène 2p 

 
Oxygène 2p 

 
Oxygène 2p 

     
Orbitales atomiques 
impliquées dans la 

BC 

Tellure 5p 
(majoritaire)  
Tellure 5s, 5d 
(minoritaire)  

Tellure 5p 
(majoritaire)  
Tellure 5s, 5d 
(minoritaire)  

Tellure 5p 
(majoritaire)  
Tellure 5s, 5d 
(minoritaire)  

Tellure 5p 
(majoritaire)  
Tellure 5s, 5d 
(minoritaire)  

     
Tableau III.7 : Susceptibilités optiques �Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H�V���P�R�\�H�Q�Q�H�V�������$(3)>  des composés TeO2-�D, Te4O9, Te2O5 et 

TeO3-�� et gap (calculé et expérimental) associés. 

 

�3�O�X�V�L�H�X�U�V���F�K�R�V�H�V���V�R�Q�W���j���Q�R�W�H�U�����7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G�����G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���S�X�U�H�P�H�Q�W���F�D�O�F�X�O�D�W�R�L�U�H�����L�O���H�V�W��

important de remarquer que les valeurs de gap théoriques différent nettement des valeurs 

expérimentales, en particulier pour le composé TeO3-�������0�D�O�J�U�p���X�Q�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H������

eV par rapport à la valeur expérimentale, le gap énergétique obtenu théoriquement pour le 

composé TeO2-�. �H�V�W���H�Q�� �D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���F�H���T�X�H���O�¶�R�Q�� �S�H�Xt trouver dans la littérature [9] pour une 

fonctionnelle de type GGA-PBE. On notera par ailleurs que la nature de son gap énergétique 

���L�Q�G�L�U�H�F�W���� �H�V�W�� �F�R�U�U�H�F�W�H�P�H�Q�W�� �U�H�S�U�R�G�X�L�W�H�� �S�D�U�� �6�,�(�6�7�$���� �/�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �H�V�W��

�S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�L�p�H�� �j�� �O�D�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �G�¶�p�F�K�D�Q�J�H-�F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q�� �X�W�L�O�L�V�p�H���� �H�Q�� �O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H�� �X�Q�H��

fonctionnelle de type GGA.          

  

                                                 
35 Le gap énergétique de TeO2-�. est bien connu expérimentalement. Cependant ceux de Te4O9, Te2O5 et TeO3-�� 
ne  le sont pas. Les poudres de Te4O9 et Te2O5 étant très difficiles à synthétiser pur, il ne sera pas possible de 
mesurer expérimentalement leur gap. En revanche, le protocole de synthèse du composé TeO3-�� est connu et bien 
maitrisé. Par conséquent une mesure expérimentale a pu être réalisée au laboratoire. 
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Celle-ci, au même titre que les fonctionnelles de type LDA, sont bien connues pour sous-

estimer fortement le gap des isolants et des semi-conducteurs. Ainsi, même si aucunes valeurs 

�H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���Q�¶�H�[�L�V�W�H�Q�W���j���F�H���M�R�X�U���S�R�X�U���O�H�V���G�H�X�[���F�R�P�S�R�V�p�V���7�H4O9 et Te2O5, il peut être supposé 

sans risque de se tromper, que les deux valeurs théoriques  calculées sont bien en deçà des 

val�H�X�U�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�� ���U�p�H�O�O�H�V������ �'�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �E�L�H�Q�� �T�X�H�� �O�H�V�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H�� �J�D�S�� �p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�V��

théoriques soient décalées par rapport aux valeurs expérimentales, leur évolution avec la 

susceptibilité optique non-li �Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�������V�H�P�E�O�H���O�R�J�L�T�X�H et en accord avec la littérature (la 

valeur de �$(3) augmente quand le gap diminue). En effet, en suivant �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�G�L�F�H���G�H��

réfraction linéaire (n0)36 et non linéaire (n2)37 de différents oxydes inorganiques en fonction de 

leurs gaps énergétiques38, Dimitrov et al [11, 16] ont montré que plus le gap énergétique est 

faible plus les indices de réfraction linéaire et non linéaire sont importants. Ces deux entités (n0 

et n2) étant respectivement liées à la susceptibilité optique linéaire �$(1) et non-linéaire �$(3) par 

les deux relations ci-dessous [17], les conclusions de ces études �S�H�X�Y�H�Q�W���G�R�Q�F���V�¶�D�Spliquer à ces 

deux propriétés.  

�J�4
�6 L �ï �:�5�; E�s���:�������ä�s�;  et ���J�6�:�A�O�Q�; L

�7��

�á�,
�ï �:�7�;�:�A�O�Q�;�:�������ä�t�; 

Où �ï �:�7�; et ���ï �:�5�; sont des estimations effectives des tenseurs totaux. 

 

De plus, une év�R�O�X�W�L�R�Q���V�L�P�L�O�D�L�U�H���G�X���$(3) est observée au sein des verres des systèmes binaires 

PbO-SiO2 [18],  PbO-B2O3 [18], BaO-B2O3 [19], Sb2O3-B2O3 [20] et Bi2O3-B2O3 [21], où 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �$(3) des différentes compositions vitreuses associées à chacun de ces 

systèmes est systématiquement accompagnée par une diminution du gap énergétique. Cette 

diminution du gap énergétique correspond à la deuxième des conditions nécessaires à 

�O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�X���S�K�pnomène de délocalisation électronique. �*�D�U�G�D�Q�W���j���O�¶�H�V�S�U�L�W���W�R�X�W���F�H���T�X�L���Y�L�H�Q�W��

�G�¶�r�W�U�H���G�L�W�����L�O���H�V�W���F�O�D�L�U���T�X�H���O�H�V���F�D�O�F�X�O�V���G�H���J�D�S�V���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�V���Q�H���S�R�V�V�q�G�H�Q�W���D�X�F�X�Q���F�D�U�D�F�W�q�U�H���S�U�p�G�L�F�W�L�I����

�(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����O�H�V���W�H�Q�G�D�Q�F�H�V���G�p�I�L�Q�L�H�V���V�R�Q�W���E�R�Q�Q�H�V�����H�W���F�¶�H�V�W���S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W���V�X�U���F�H�O�D �T�X�¶�L�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W��

�G�H���V�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�H�U�����F�D�U���F�H���V�R�Q�W���M�X�V�W�H�P�H�Q�W���O�H�V���W�H�Q�G�D�Q�F�H�V���T�X�L���S�H�U�P�H�W�W�U�R�Q�W���G�¶�D�S�S�R�U�W�H�U���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V��

�G�H���U�p�S�R�Q�V�H�V���T�X�D�Q�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H��structurale des propriétés optiques non-linéaires dans le système 

(1-x)TeO2+xTeO3. 

                                                 
36 Les indices de réfraction linéaires ont été déterminés dans les travaux de Dimitrov et Sakka [11]. 
37 Les indices de réfractions non linéaires ont été déterminés dans les travaux de Gan et Lin [12]. 
38 Les gaps ont été déterminés dans les travaux de Nozik et al [13], Philipp et al [14], Uchida et al [10] et le 
handbook of chemistry et physics [15] 
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II.1.2.4. Discussion. 

Dans cette partie, le postulat de départ consistait à considérer la délocalisation électronique 

comme la source des fortes propriétés non-linéaires des oxydes de tellure. Postulat a priori 

parfaitement cohérent à la vue de la bibliographie présentée au chapitre II. Cette notion de 

délocalisation électronique a été discutée et deux critères conditionnant son apparition ont été 

mis en évidence : un degré de « polymérisation » important et la faible valeur du gap 

énergétique. Dans le cadre de cette étude des phases du système (1-x)TeO2 + xTeO3, ces deux 

critères sont rencontrés, prouvant sans équivoque la présence de ce phénomène. En effet, 

chaque structure devient au fil de la transformation TeO2-�.���:��TeO3-��, formée de chaines Te-

O-Te de plus en plus en longues et symétriques et présente un gap de plus en plus faible. 

 

Ces évolutions, mises en parallèle avec celle de la susceptibilité optique non-linéaire 

�G�¶�R�U�G�U�H���������W�D�E�O�H�D�X���,�,�,�����������D�W�W�H�V�W�H���T�X�H���O�D���G�p�O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�����T�X�L���V�¶�R�S�q�U�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�H��

valence vers les bandes de conduction ���R�U�E�L�W�D�O�H�V�����S���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���H�W�����S���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H��

tellure respectivement) devient prépondérante à mesure que le système évolue depuis TeO2-�. 

vers TeO3-������ �,�O�� �V�¶�H�Q�� �V�X�L�W�� �O�R�J�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �X�Q�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �Q�R�Q-linéaires. En 

revanche, il est important de remarquer que les propriétés linéaires semblent insensibles à 

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �G�H�J�U�p�� �G�H�� �S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�Rn et du gap énergétique. Deux questions importantes 

restent toutefois sans réponse ���� �'�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �F�R�P�P�H�Q�W�� �H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �O�D�� �© polymérisation » 

progressive des phases du système (1-x)TeO2 + xTeO3���� �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W�� �O�D�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�X�� �J�D�S��

énergétique qui leur est associé ? 

 

Remarque �����,�O���I�D�X�W���J�D�U�G�H�U���j���O�¶�H�V�S�U�L�W���T�X�H���O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�X�Q���R�[�\�J�q�Q�H���V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H ���F�¶�H�V�W-à-dire 

de six électrons de valence) entre TeO2-�. et TeO3-�� �S�H�X�W���D�Y�R�L�U���X�Q�H���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���V�X�U���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��

de la susceptibilité optique non-linéaire, et que sa contribution �Q�¶�H�V�W���S�D�V���F�R�Q�Q�X�H���H�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H���j��

�p�Y�D�O�X�H�U�����&�H�F�L���I�H�U�D���O�¶�R�E�M�H�W���G�¶�X�Q�H���G�L�V�F�X�V�V�L�R�Q���G�D�Q�V���O�D���S�D�U�W�L�H���© approche moléculaire ». 
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II.1.3. Influence de la disparition de la paire libre. 

Le chapitre II, de même que la partie précédente, ont montré que la liaison Te-O, en formant 

des chaines -(Te-O-Te)n-, favorisait le mécanisme de délocalisation électronique, lui-même 

responsable des fortes propriétés non-linéaires. Smirnov et al [22], dans leur travaux, réalisés 

sur des clusters (TeO2)2 et (TeO2)3���� �R�Q�W�� �S�U�R�S�R�V�p�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �V�H�O�R�Q�� �O�D�T�X�H�O�O�H�� �F�H�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H��

�S�R�X�Y�D�L�W�� �r�W�U�H�� �D�W�W�U�L�E�X�p�� �D�X�[�� �R�U�E�L�W�D�O�H�V�� �D�W�R�P�L�T�X�H�V�� �G�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �L�Q�W�H�U�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�V��

orbitales moléculaires de la liaison Te-O.  

 

�&�H�W�W�H���K�\�S�R�W�K�q�V�H���V�H�P�E�O�H���F�R�K�p�U�H�Q�W�H���S�X�L�V�T�X�¶�H�O�O�H���Y�D���G�D�Q�V���O�H���P�r�P�H���V�H�Q�V��que celles proposées 

�S�D�U���G�¶�D�X�W�U�H�V���D�X�W�H�X�U�V���T�X�L���D�W�W�U�L�E�X�H�Q�W���O�D���I�R�U�W�H���Q�R�Q-linéarité des verres tellurites (TeO2-M iOk), en 

particulier ceux constitués de cations M possédant des valences de 5 ou 6 (Nb, Mo, W), à la 

contribution de leurs orbitales atomiques d [23-28]. Lines [29-31], quant à lui, évoque le rôle 

de ces mêmes orbitales dans le cas �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �L�Q�R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V�� �I�R�U�P�p�V�� �G�H�� �F�D�W�L�R�Q�V�� �D�S�S�D�U�W�H�Q�D�Q�W�� �D�X��

bloc d du tableau périodique (métaux de transitions). �*�D�U�G�D�Q�W���j���O�¶�H�V�S�U�L�W���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���D�Y�D�Q�F�p�H���S�D�U��

Smirnov et al, il e�V�W���O�p�J�L�W�L�P�H���G�H���V�¶�L�Q�W�H�U�U�R�J�H�U���V�X�U���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���W�H�O�O�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V���D�W�R�P�L�T�X�H�V���V�X�U���O�D��

variation de la susceptibilité optique non-linéaire observée lors de la transformation TeO2-�.���:��

TeO3-���� 

 

�'�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���F�U�L�V�W�D�O�O�R�F�K�L�P�L�T�X�H�����O�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���7�H�22-�.���H�W���7�H�23-�����V�H��différencient par 

la nature du polyèdre qui les constitue, �j���V�D�Y�R�L�U���O�H���G�L�V�S�K�p�Q�R�w�G�H���H�W���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�����&�H��

�F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �D�W�R�P�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �H�V�W�� �O�L�p�� �j�� �X�Q�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W��

�G�¶�K�\�E�U�L�G�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�O�X�L-ci39, typiquement sp3d (bipyramide trigonale) vers sp3d2 (octaèdre), et se 

�W�U�D�G�X�L�W���S�D�U���O�D���G�L�V�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�D�L�U�H���O�L�E�U�H���G�H���O�¶�L�R�Q���7�H4+ �D�X���S�U�R�I�L�W���G�H���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�R�Q���7�H6+ 

par la participation des deux électrons de celle-ci à la création de deux liaisons Te-O 

supplémentaires. Les proportions des contributions des orbitales atomiques (5s, 5p et 5d) 

�L�Q�L�W�L�D�O�H�P�H�Q�W���L�P�S�O�L�T�X�p�H�V���G�D�Q�V���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���F�L�Q�T���R�U�E�L�W�D�O�H�V���K�\�E�U�L�G�H�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���G�D�Q�V��

le disphénoïde TeO4, et donc in fine dans les liaisons Te-O, vont alors être modifiées lors du 

�S�D�V�V�D�J�H�� �j�� �X�Q�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �R�F�W�D�p�G�U�L�T�X�H���� �S�X�L�V�T�X�¶�L�O�� �V�H�U�D�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �G�H�� �I�R�U�P�H�U�� �V�L�[�� �R�U�E�L�W�D�O�H�V��

hybrides. Le tableau III.8 ci-dessous montre les populations des orbitales atomiques de valence 

�G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �L�P�S�O�L�T�X�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D formation des liaisons Te-O des polyèdres TeO4 et 

TeO6 dans les composés TeO2-�.���H�W���7�H�23-����respectivement. 

                                                 
39 �/�¶�K�\�E�U�L�G�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�¶�R�[ygène reste constante. 
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Tableau III.8 �����3�R�S�X�O�D�W�L�R�Q���H�W���W�D�X�[���G�¶�R�F�F�X�S�D�W�L�R�Q���G�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V���D�W�R�P�L�T�X�H�V���G�H���Y�D�O�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���G�D�Q�V���O�H�V��

composés TeO2-�.���H�W���7�H�23-�����R�S�W�L�P�L�V�p�V���J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H�P�Hnt par le logiciel SIESTA 2.0.  

 
�/�H���W�D�E�O�H�D�X���,�,�,�������P�R�Q�W�U�H���T�X�¶�j���F�H���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���G�¶�K�\�E�U�L�G�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G��

une augmentation nette de la population des orbitales atomiques d (+175 %) et une faible 

diminution de celle des orbitales atomiques s et p dans chaque liaison Te-O (-12 et -5 % 

respectivement), lors de la transformation TeO4 �:�� �7�H�26 (en rouge dans le tableau III.8) 

L�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���Rctaédrique, semble donc majoritairement conditionnée par la 

forte augmentation de la population �G�H�V�� �R�U�E�L�W�D�O�H�V�� �D�W�R�P�L�T�X�H�V�� �G�� �G�H���O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H dans les 

liaisons Te-O. En proposant alors six liaisons Te-O au lieu de quatre dans le disphénoïde, 

�O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�� �R�I�I�U�H�� �G�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�H�� �S�R�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �M�R�Q�F�W�L�R�Q�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �S�R�O�\�q�G�U�H�V�� �H�W�� �S�D�U��

conséquent plus de ponts Te-O-Te, ce qui explique logiquement  la « polymérisation » 

progressive des quatre phases du système (1-x)TeO2 + xTeO3 �D�Y�H�F���O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���7�H�26.  

                                                 
40 Dans le tableau III.8, la mention « �F�K�D�U�J�H���D�W�R�P�L�T�X�H���ª���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�����G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H�����O�H���Q�R�P�E�U�H��
total �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �F�p�G�p�� �D�X�[��4 ou 6 �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V���� �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �O�D�� �F�K�D�U�J�H�� �D�W�R�P�L�T�X�H�� �D�V�V�R�F�L�p�H�� �j�� �O�¶�D�W�R�P�H��
�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���F�R�Urespond au nombr�H���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���J�D�J�Q�p���S�D�U���F�K�D�T�X�H���D�W�R�P�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H et provenant de chaque atome 
�G�H���W�H�O�O�X�U�H�����2�Q���U�H�P�D�U�T�X�H�U�D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���T�X�H���O�D���V�R�P�P�H���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���F�R�Q�W�H�Q�X�V���G�D�Q�V���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V��
�D�W�R�P�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H (5s, 5p et 5d) avec celui correspondant aux électrons qui ont été perdus par ce 
dernier et cédé aux atomes �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H ���F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���O�D���F�K�D�U�J�H���D�W�R�P�L�T�X�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H�� �H�V�W���p�J�D�O�H���j���������F�¶�H�V�W-
à-�G�L�U�H���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���L�Q�L�W�L�D�O�H�P�H�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�V���G�D�Q�V���V�H�V���F�R�X�F�K�H�V���G�H���Y�D�O�H�Q�F�H�� 

 

  TeO2-�D (x=0) TeO3-�������[� ���� 
  sp3d (TeO4) sp3d2 (TeO6) 

 
�����$(3)

 > (10-13 esu) 
 

 
/ 

 
  22 

 
222,3 

 
Population des orbitales 

�D�W�R�P�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H��
deTellure  

(en «électrons ») 
 

 
5s (Te) 
5p (Te) 
5d (Te) 

 
1,79 
1,88 
0,17 

 
1,25 
1,42 
0,37 

 
Population totale des orbitales 

�D�W�R�P�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H 
Tellure  

���H�Q���³�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�´�� 
 

 
 

5s + 5p + 5d 

 
 

3,84 

 
 

3,04 

 
Population des orbitales 
�D�W�R�P�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H 

Tellure (en %) 
 

 
5s (Te) 
5p (Te) 
5d (Te) 

 
46,60 
49,00 
4,40 

 
41,30 
46,60 
12,10 

 
Charges atomiques40 

 
Te 
O 

 
2,16 
-0,54 

 
2,96 
-0,49 

 

 
 

Chapitre III �����9�H�U�V���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�W���J�p�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���j���G�¶�D�X�W�U�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V 



 

98 
 

En revanche, justifier la baisse du gap énergétique est une chose plus complexe. De prime 

abord, il semble évident �T�X�H�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�� �H�Q�� �R�F�W�D�q�G�U�H�V�� �7�H�26 en soit à 

�O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���� �2�U���� �F�H�W�W�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶octaèdre (au détriment du nombre de 

disphénoïdes) se traduit, comme cela a été indiqué précédemment, par un accroissement du 

�Q�R�P�E�U�H���G�¶�L�R�Q�V���7�H6+, autrement dit, un accroissement de la participation des orbitales atomiques 

�G���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���G�D�Q�V���O�H�V liaisons Te-�2�����P�D�L�V���p�J�D�O�H�P�H�Q�W�����H�W���L�O���Q�H���I�D�X�W���S�D�V���O�¶�R�X�E�O�L�H�U�����S�D�U��

une augmentation progress�L�Y�H�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶atomes �G�¶oxygène dans chacun des quatre 

composés�����3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����L�O���H�V�W���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�¶�H�V�W�L�P�H�U���O�D���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���F�K�D�F�X�Q��

de ces phénomènes dans la baisse du gap énergétique. Cependant, compte tenu du fait que les 

propriétés électroniques telles que le gap énergétique sont sensibles à la structure électronique, 

�L�O���S�H�X�W���G�¶�R�U�H�V���H�W���G�p�M�j���r�W�U�H���V�X�S�S�R�V�p���T�X�¶�D�X�F�X�Q�H���G�H���F�H�V���G�H�X�[���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�V���Q�¶�H�V�W���Q�X�O�O�H�����G�X���I�D�L�W���G�H��

leur participation dans la modification du nuage électronique du disphénoïde lors de la 

transformation TeO2-�. �:���7�H�23-��. 

�,�,�������������5�p�V�X�P�p���G�H���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���S�p�U�L�R�G�L�T�X�H�� 

�'�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �S�D�U�W�L�H���� �O�H�� �U�{�O�H�� �G�H�V�� �R�U�E�L�W�D�O�H�V�� �D�W�R�P�L�T�X�H�V�� �G�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �D��

clairement été mis en évidence. En augmentant leur contribution lors de la transformation TeO2-

�. �:�� �7�H�23-��, les orbitales atomiques d permettent la création de deux liaisons Te-O 

�V�X�S�S�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�V�����S�U�R�Y�R�T�X�D�Q�W���D�O�R�U�V���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���7�H�26 et donc, in fine, la disparition 

�S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H���G�H���O�D���S�D�L�U�H���O�L�E�U�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H�� Cette évolution, mise en parallèle avec celle 

des susceptibilités optiques non-linéaires prouve l�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H��mineure de la paire libre sur les 

propriétés non-linéaires, confirmant les hypothèses avancées par Soulis [32] et Berkaïne [8]. 

�/�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �O�Laisons Te-�2�� �Y�L�D�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V�� �7�H�26, accroit la 

possibilité de jonctions entre les polyèdres, ce qui explique la polymérisation progressive des 

phases du système (1-x)TeO2+xTeO3. �'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����F�H�W�W�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V��

�H�[�S�O�L�T�X�H���S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���E�D�L�V�V�H���G�X���J�D�S���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���H�Q�W�U�H��les composés TeO2-�. et 

TeO3-�� �G�X���I�D�L�W�����H�Q�W�U�H���D�X�W�U�H�V�����G�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�D�U�W�L�F�L�S�D�W�L�R�Q���G�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V���D�W�R�P�L�T�X�H�V���G���G�H��

�O�¶�D�W�R�P�H���G�H��tellure. Ces orbitales �V�H�P�E�O�H�Q�W���G�R�Q�F���j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�����R�X���G�X���P�R�L�Q�V�� �H�Q���S�D�U�W�L�H�����G�H�V���G�H�X�[��

conditions qui génèrent la délocalisation électronique, elle même responsable des fortes valeurs 

de susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�V�� �G�¶�R�U�G�U�H�� ���� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�V�� �T�X�D�W�U�H��composés étudiés. En 

revanche, ce mécanisme ne semble avoir aucune influence sur les susceptibilités optiques 

linéaires. 
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II.2. Approche moléculaire. 

�,�,�������������6�W�U�D�W�p�J�L�H���G�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� 

Un �G�H�V�� �R�E�M�H�F�W�L�I�V�� �G�H�� �F�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �p�W�D�L�W�� �G�¶�p�W�D�E�O�L�U�� �X�Q�H�� �U�H�O�D�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �S�p�U�L�R�G�L�T�X�H 

(macroscopique) et moléculaire (microscopique) afin de montrer que ces deux approches 

pouvaient se compléter et apporter des �F�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V���V�L�P�L�O�D�L�U�H�V�����'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����O�¶�p�W�X�G�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H��

(1-x)TeO2+xTeO3 représente une occasion unique �G�H���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U, à une échelle plus locale, aux 

�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���O�L�Q�p�D�L�U�H�V���H�W���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H�V���G�H���F�O�X�V�W�H�U�V���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���7�H6+�����F�K�R�V�H���T�X�L���Q�¶�D�����j���F�H���M�R�X�U����

jamais été réalisée. 

 

A ce titre, deux cas vont être distingués�����7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G���O�H�V���G�H�X�[���S�R�O�\�q�G�U�H�V���F�R�Q�V�W�L�W�X�W�L�I�V���G�H�V��

composés TeO2-�. et TeO3-�������j���V�D�Y�R�L�U���O�H���G�L�V�S�K�p�Q�R�w�G�H���7�H�24 �H�W���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26 respectivement, 

�Y�R�Q�W�� �r�W�U�H�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�V���� �/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �H�V�W�� �V�L�P�S�O�H ���� �Y�p�U�L�I�L�H�U�� �V�L�� �O�¶�R�Q�� �S�H�X�W �U�H�W�U�R�X�Y�H�U�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �G�X��

�S�R�O�\�q�G�U�H�����F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���G�H���O�D���P�R�O�p�F�X�O�H���L�V�R�O�p�H�����O�H�V���F�R�Q�F�O�X�V�L�R�Q�V �R�E�W�H�Q�X�H�V���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���G�H��

la phase cristallisée. Pour ce faire, le disphén�R�w�G�H���H�W���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���V�R�Q�W���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W���D�V�V�L�P�L�O�p�V���j��

des molécules H4TeO4 et H6TeO6 (figure III.11). Pour rappel, les hydrogènes sont introduits 

afin de préserver la neutralité électronique des molécules et « simuler » les liaisons entre 

chacune �G�¶�H�O�O�H�V et le réseau.  

 

Dans un second temps, quatre clusters linéaires41 �G�H���S�O�X�V���J�U�D�Q�G�H�V���W�D�L�O�O�H�V�����H�Q���O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H����

(TeO4)4 (1), (TeO4)3+(TeO6) (2), (TeO4)2+(TeO6)2 (3) et (TeO6)4 (4) seront considérées. A 

�O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���F�H�V���F�O�X�V�W�H�U�V�����O�D���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q���H�Q���R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26 croit de manière identique à celle des 

quatre composés du système binaire (1-x)TeO2 + xTeO3 : 0% dans (TeO4)4 (équivalent de 

TeO2), 25% dans (TeO4)3+(TeO6) (équivalent de Te4O9), 50% dans (TeO4)2+(TeO6)2 

(équivalent de Te2O5) puis finalement 100% dans le cluster (TeO6)4 (équivalent de TeO3).  

 

�3�R�X�U���D�V�V�X�U�H�U���O�D���F�R�K�p�U�H�Q�F�H���H�W���O�D���U�D�S�L�G�L�W�p���G�H�V���F�D�O�F�X�O�V�����O�H���P�r�P�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�D�W�R�P�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H����

�T�X�D�W�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �S�U�p�V�H�Q�W���� �H�V�W�� �V�\�V�W�p�P�D�W�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �F�K�R�L�V�L���� �'�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�V�� �V�R�Q�W��

également introduits pour les mêmes raisons que celles évoquées ci-dessus. Les quatre clusters 

finaux utilisés pour les calculs sont donc H10TeIV
4O13 (1), H12TeIV

3TeVIO15 (2), 

H14TeIV
2TeVI

2O17 (3) et H18TeVI
4O21 (4) (figure III.12).  

                                                 
41 �8�Q�H���I�R�U�P�H���O�L�Q�p�D�L�U�H���D���p�W�p���S�U�L�Y�L�O�p�J�L�p�H�����F�D�U���F�¶�H�V�W���F�H�O�O�H���T�X�L�����j���S�U�L�R�U�L�����j���O�D���S�U�R�E�D�E�L�O�L�W�p���O�D���S�O�X�V���p�O�H�Y�p�H���G�¶�H�[�L�V�W�H�U���D�X���V�H�L�Q��
du verre de TeO2 [32]. 
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�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���V�H�U�D��de vérifier si �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q���H�Q���R�F�W�D�q�G�U�Hs TeO6 dans les 

différents clusters, génère, en termes de propriétés, les mêmes tendances que celles observées 

dans les phases cristallisées (approche périodoque). Dans cette étude, il est important de bien 

�J�D�U�G�H�U�� �j�� �O�¶�H�V�S�U�L�W�� �T�X�H�� �V�H�X�O�H�V�� �O�H�V�� �W�H�Q�G�D�Q�F�H�V�� �V�H�U�R�Q�W�� �F�R�P�S�D�U�p�H�V����Les propriétés calculées dans 

chacune de ces deux approches ���.�����$(1) etc.) ne peuvent pas en aucun cas être «numériquement 

comparées». Bien sûr, les molécules et clusters seront optimisés géométriquement par le 

logiciel Gaussian03, puis, leurs propriétés linéaires et non-linéaires (polarisabilité et 

hyperpolarisabilité respectiveme�Q�W���� �V�H�U�R�Q�W�� �F�D�O�F�X�O�p�H�V���� �'�¶�X�Q�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �D�Q�D�O�R�J�X�H�� �j�� �F�H�� �T�X�L�� �D�� �p�W�p��

�S�U�p�V�H�Q�W�p�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �S�p�U�L�R�G�L�T�X�H�� des valeurs moyennes de polarisabilité �����.�!�� et 

�G�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p �������!�� seront considérées. Le ca�O�F�X�O���G�H�����.�!���H�W�������!���V�H�U�D���U�p�D�O�L�V�p à partir des 

éléments diag�R�Q�D�X�[���G�H�V���W�H�Q�V�H�X�U�V���.���H�W���������j���V�D�Y�R�L�U���O�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���W�H�Q�V�R�U�L�H�O�V���.xx�����.yy�����.zz �H�W����xxxx������yyyy 

�H�W����zzzz respectivement. 

 
Figure III.11 : (a) Molécule H4TeO4, la flèche noire �L�Q�G�L�T�X�H���O�¶�R�U�L�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�D�L�U�H���O�L�E�U�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H����

(b) Molécule H6TeO6. 

 
Figure III.12 : Quatre clusters optimisés. (a) cluster H10Te4+

4O13 ((TeO4)4), (b) cluster H12Te4+
3Te6+O15 

((TeO4)3+(TeO6)), (c) cluster H14Te4+
2Te6+

2O17 ((TeO4)2+(TeO6)2), (d) cluster H18Te6+
4O21 ((TeO6)4). 
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II.2.2. Calcul de la polarisabilité �. �H�W���G�H���O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p������ 

�/�D���S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�����.�!���H�W���O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���������!���G�H�V���G�H�X�[���P�R�O�p�F�X�O�H�V���+4TeO4 et H6TeO6 

ainsi que celles des quatre clusters H10Te4+
4O13, H12Te4+

3Te6+O15, H14Te4+
2Te6+

2O17 et 

H18Te6+
4O21 sont présentées dans les tableaux III.11 et III.12 respectivement. Deux choses sont 

�j���Q�R�W�H�U�����3�U�H�P�L�q�U�H�P�H�Q�W�����O�D���S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���P�R�\�H�Q�Q�H�����.�!���G�H�P�H�X�U�H���J�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W constante quel que 

�V�R�L�W�� �O�D�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �R�X�� �O�H�� �F�O�X�V�W�H�U�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p���� �G�H�X�[�L�q�P�H�P�H�Q�W���� �O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�� �P�R�\�H�Q�Q�H�� �����!��

augmente nettement entre les molécules H4TeO4 et H6TeO6  (multipliée par un facteur 2,5) puis 

entre les clusters H10Te4+
4O13 et H18Te6+

4O21 (multipliée par un facteur 2,1). Ces tendances sont 

en accord avec ce qui a été observé précédemment dans le cas des phases cristallisées avec la 

�V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�� �R�S�W�L�T�X�H�� �O�L�Q�p�D�L�U�H�� �P�R�\�H�Q�Q�H�� ���$(1)�!�� ���K�R�P�R�O�R�J�X�H�� �P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�� �G�H�� �.���� �H�W�� �O�D��

susceptibilité optique non-linéa�L�U�H���P�R�\�H�Q�Q�H�����$(3)�!�����K�R�P�R�O�R�J�X�H���P�D�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H���G�H���������� 

 

�&�R�Q�V�F�L�H�Q�W�� �G�X�� �I�D�L�W�� �T�X�H�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �G�H�� �Y�D�O�H�Q�F�H�� ���Y�L�D�� �O�H�V�� �D�W�R�P�H�V��

�G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H�V���H�W���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V�����H�Q�W�U�H���O�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���+6TeO6 et H4TeO4 (+�������� �D�L�Q�V�L���T�X�¶�H�Q�W�U�H���O�H�V��

clusters H10Te4+
4O13 et H18Te6+

4O21 (+44���� �M�R�X�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�P�H�Q�W���X�Q�� �U�{�O�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H��

�����!���� �F�H�W�W�H�� �J�U�D�Q�G�H�X�U�� �H�V�W�� �U�D�S�S�R�U�W�p�H���� �S�R�X�U�� �F�K�D�T�X�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �H�W�� �F�K�D�T�X�H�� �F�O�X�V�W�H�U���� �D�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �W�R�W�D�O��

�G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �G�H�� �Y�D�O�H�Q�F�H (seuls les électrons de valence sont considérés car ils sont les seuls à 

participer à la formation des liaisons chimiques). Les résultats sont sans équivoque, pui�V�T�X�¶�L�O�V��

montrent un facteur 1,8 �H�Q�W�U�H���O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�W�p���P�R�\�H�Q�Q�H���G�H���+4TeO4 et celle de H6TeO6 et un 

facteur 1,4 �H�Q�W�U�H�� �O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�� �P�R�\�H�Q�Q�H�� �G�H�� �+10Te4+
4O13 et celle de H18Te6+

4O21. Les 

électrons de valence supplémentaires ne peuvent donc pas expliquer à eux seuls la très forte 

�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�������!�� Ce résultat suggère également que �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V��

observée au niveau macroscopique ���F�¶�H�V�W-à-dire dans les phases cristallisées) ne peut pas être 

�V�H�X�O�H���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���I�R�U�W�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�Hs propriétés non-linéaires lors de la transformation 

TeO2-�. �:���7�H�23-���� 

 

Tableau III.11 : Polarisabilité �D �H�W���K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�������P�R�\�H�Q�Q�H�����H�Q���X���D�����G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���+4TeO4 et H6TeO6.  

Grandeurs calculées H4TeO4 H6TeO6 
< �D > 43,0 47,0 
< �� > 805,6 1993,2 

 
Nombre total �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���G�H���Y�D�O�H�Q�F�H��

(Te+O+H) 
 

 
34 

 
48 

 
�����!�������S�D�U���p�O�H�F�W�U�R�Q���G�H���Y�D�O�H�Q�F�H 

 

 
23,7 

 
41,5 
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Tableau III.12 : Polarisabilité �D �H�W���K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�������P�R�\�H�Q�Q�H�����H�Q���X���D�����G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���+10Te4O13, H12Te4O15,  
H14Te4O17 et H18Te4O21.  

 

II.2.3. Influence de la disparition de la paire libre. 

De la même manière que dans la transformation TeO2-�.�� �:�� �7�H�23-��, les transformations 

H4TeO4 �:���+6TeO6 (1) et H10Te4+
4O13 �:���+18Te6+

4O21 (2) se traduisent par une disparition de 

�O�D���S�D�L�U�H���O�L�E�U�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H�����/�H�V���W�D�E�O�H�D�X�[���,�,�,�����������F�D�V��(1)) et III.14 (cas (2)) ci-après montre 

�T�X�¶�j���F�H�W�W�H���G�L�V�S�D�U�L�W�L�R�Q���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�����G�D�Q�V���O�H�V���G�H�X�[���F�D�V�����G�H�X�[���F�K�R�V�H�V�����3�U�H�P�L�q�U�H�P�H�Q�W�����X�Q�H���E�D�L�V�V�H���G�H��

�O�¶�p�F�D�U�W�� �p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H LUMO-HOMO (équivalent microscopique du gap énergétique), en 

particulier lors de la transformation (2), où cet écart diminue progressivement avec 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q en octaèdres TeO6. Deuxièmement, une augmentation très nette 

de la population des orbitales atomiques d �G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���Wellure et une diminution de celles des 

orbitales s et p dans les liaisons Te-O (en rouge dans les tableaux III.13 et III.14). Ce dernier 

�S�R�L�Q�W�����F�R�X�S�O�p���D�Y�H�F���O�¶�H�I�I�H�W �G�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�D�Q�V chacune des 

�G�H�X�[�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �H�[�S�O�L�T�X�H�� �S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �O�D�� �E�D�L�V�V�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�D�U�W�� �p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H��

LUMO-HOMO. 

 

 

 

 

 

 

Grandeurs calculées H10Te4O13 

(TeO4)4 
H12Te4O15 

(TeO4)3 + TeO6 
H14Te4O17 

(TeO4)2 + (TeO6)2 
H18Te4O21 

(TeO6)4 

< �D > 187,3 188,8 196,2 195,4 
< �� >.105 3,2 4,27 5,25 6,61 

 
�1�R�P�E�U�H���W�R�W�D�O���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V��

de valence (Te+O+H) 
 

 
112 

 
126 

 
140 

 
156 

 
�����!�������S�D�U���p�O�H�F�W�U�R�Q���G�H��

valence 
 

 
2861,9 

 
3389,4 

 
3750,9 

 
3936 

 
 

Chapitre III �����9�H�U�V���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�W���J�p�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���j���G�¶�D�X�W�U�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V 



 

103 
 

  H4TeO4 H6TeO6 
  sp3d sp3d2 

 
Population des orbitales 

�D�W�R�P�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H Tellure 
(en «électrons ») 

 

 
5s (Te) 
5p (Te) 
5d (Te) 

 
1,53 
2,62 
0,76 

 
1,08 
2,42 
1,13 

 
Population totale des orbitales 

�D�W�R�P�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H Tellure 
���H�Q���³�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�´�� 

 

 
 

5s + 5p + 5d 

 
 

4,91 

 
 

4,63 

 
Population des orbitales 

�D�W�R�P�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H Tellure 
(en %) 

 

 
5s (Te) 
5p (Te) 
5d (Te) 

 

 
31,1 
53,4 
15,5 

 
23,3 
52,3 
24,4 

 
Charges atomiques 

 
Te 
O 

 
1,09 
-0,62 

 
1,34 
-0,59 

 
�û�(��� ���(LUMO  - EHOMO (en Hartree) 

 
/ 

 
0,26 

 
0,21 

Tableau III.12 : Population des orbitales atomiques de va�O�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�W écart énergétique LUMO-

HOMO dans les molécules H6TeO6 et H4TeO4.  
 

  H10Te4O13 H12Te4O15 H14Te4O17 H18Te4O21 

  sp3d sp3d + sp3d2 sp3d + sp3d2 sp3d2 
 

Population des orbitales 
atomiques �G�H���O�¶�D�W�R�P�H��

de Tellure (en 
«électrons ») 

 

 
5s (Te) 
5p (Te) 
5d (Te) 

 
1,55 
2,63 
0,78 

 
/ 
/ 
/ 

 
/ 
/ 
/ 

 
1,06 
2,33 
1,12 

 
Population totale des 

orbitales atomiques de 
�O�¶�D�W�R�P�H���G�H Tellure (en 

�³�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�´�� 
 

 
 

5s + 5p + 5d 

 
 

4,96 

 
 
/ 

 
 
/ 

 
 

4,51 

 
Population des orbitales 

�D�W�R�P�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H��
de Tellure (en %) 

 

 
5s (Te) 
5p (Te) 
5d (Te) 

 
31,2 
53 

15,8 

 
/ 
/ 
/ 

 
/ 
/ 
/ 
 

 
23,5 
51,6 
24,9 

 
Charges atomiques 

 
Te 
O 

 
1,12 
-0,63 

 
/ 
/ 
 

 
/ 
/ 

 
1,43 
-0,6 

 
�û�(��� ���(LUMO  - EHOMO  

 (en eV) 

 
/ 

 
0,172 

 
0,154 

 
0,146 

 
0,139 

Tableau III.13 �����3�R�S�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V���D�W�R�P�L�T�X�H�V���G�H���Y�D�O�H�Q�F�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�W���p�F�D�U�W���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���/�8�0�2-

HOMO dans les molécules H10Te4O13, H12Te4O15, H14Te4O17 et H18Te4O21.  
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Par ailleurs, le « degré de polymérisation » n étant constant dans les deux cas étudiés (n=1 

pour les molécules et n=4 pour les clusters), ce paramètre ne peut aucunement influencer 

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p moyenne. Par conséquent seule la diminution de la 

différence énergétique LUMO-HOMO, via les deux contributions évoquées précédemment, 

�S�H�X�W���H�[�S�O�L�T�X�H�U���O�¶�D�F�F�U�R�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�H �O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���P�R�\�H�Q�Q�H����Enfin, on notera également 

que la polarisabilité moyenne semble quasiment insensible aux changements associés aux 

transitions H4TeO4 �:���+6TeO6 et H10Te4+
4O13 �:���+18Te6+

4O21. 

II.2.4�����5�p�V�X�P�p���G�H���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� 

�/�¶�p�W�X�G�H�����Y�L�D���X�Q�H���D�S�S�U�R�F�K�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���G�H�V���G�H�X�[���P�R�O�p�F�X�O�H�V���L�V�R�O�p�H�V���+4TeO4 et H6TeO6, et 

des quatre clusters linéaires H10Te4O13, H12Te4O15, H14Te4O17 et H18Te4O21 a permis de mettre 

en évidence des tendances similaires à celles observée�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� �S�p�U�L�R�G�L�T�X�H�� �S�R�X�U�� �O�H��

système (1-x)TeO2+xTeO3. On observe en effet la m�r�P�H���p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�����$(3)�!���H�W�������!��avec le gap 

énergétique et �O�¶�p�F�D�U�W���/�8�0�2-HOMO respectivement, le même effet de �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��de la 

proportion en octaèdre TeO6 sur ���$(3)�!���H�W������>, et enfin, la même évolution de la contribution 

des orbitales atomiques �G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H��(5s, 5p et 5d) lors des transformations TeO2-�.���:��

TeO3-���� ���S�p�U�L�R�G�L�T�X�H���� �H�W TeO4�:�� �7�HO6 (moléculaire). Bien sûr, seule les tendances sont 

comparables. �,�O���H�V�W���G�R�Q�F���F�O�D�L�U���T�X�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���Q�R�Q-linéaires, observées tant 

au niveau de la phase cristallisée que celui �G�H�� �O�D�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �H�W�� �G�X�� �F�O�X�V�W�H�U���� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�� �V�H�O�R�Q�� �O�H��

même mécanisme. En revanche, les propriétés linéaires y semblent insensibles.  

 

Enfin, �O�¶�X�Q���G�H���F�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V �R�I�I�U�H���G�H���U�p�H�O�O�H�V���S�H�U�V�S�H�F�W�L�Y�H�V���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�����,�O��

�V�¶�D�J�L�W���G�H���F�H�O�X�L���F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H�V���R�F�W�D�q�G�U�H�V���7�H�26 sur les propriétés non-linéaires. En 

�H�I�I�H�W�����O�¶�L�Q�V�H�U�W�L�R�Q���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���7�H�26 dans un réseau de disphénoïdes (dans une phase cristallisée 

ou un cluster) �D���P�R�Q�W�U�p���T�X�¶�H�O�O�H���D�Y�D�L�W���X�Q���L�P�S�D�F�W���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I���V�X�U���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�Rn des propriétés 

non-linéaires. �&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L���� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���Y�H�U�U�H�V���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���G�H�V���S�R�O�\�q�G�U�H�V���7�H�26 doit être 

impérativement envisagée. 
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�,�,�,�����*�p�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���j���G�¶�D�X�W�U�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V�� 

�,�,�,���������6�W�U�D�W�p�J�L�H���G�¶�D�S�S�U�R�F�K�H�� 

�/�¶�p�W�X�G�H���G�X���V�\�V�W�q�P�H������-x)TeO2+xTeO3 �D���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V��

non-linéaires était �O�L�p�H���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����D�X���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �G�H�� �©�S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�ª���� �G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W���D�X���I�D�L�E�O�H��

écart énergétique entre la bande de valence et celle de conduction. Ces conclusions peuvent-

�H�O�O�H�V���r�W�U�H���J�p�Q�p�U�D�O�L�V�p�H�V���j���G�¶�D�X�W�U�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V�����G�H���V�R�U�W�H���T�X�¶�L�O���V�R�L�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���© classer » les unes 

�S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X�[���D�X�W�U�H�V�����O�H�V���V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���G�R�Q�W���O�H�V���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H�V���H�W���O�H�V��

compostions chimiques sont différentes ? Afin de répondre le plus correctement possible à cette 

question, il est impératif de pouvoir considérer un nombre important de composés chimiques et 

�G�¶�H�Q���H�[�W�U�D�L�U�H�����S�D�U���O�H���F�D�O�F�X�O�����X�Q���P�D�[�L�P�X�P���G�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�����$(1)�����$(3) et gap). 

 

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����G�H�X�[���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���U�H�Q�G�H�Q�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H���F�H���J�H�Q�U�H���G�¶�p�W�X�G�H�����/�D���S�U�H�P�L�q�U�H���G�L�I�I�L�F�X�O�W�p���H�V�W��

�G�¶�R�U�G�U�H�� �F�D�O�F�X�O�D�W�R�L�U�H���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�D�� �U�p�X�V�V�L�W�H�� �G�¶�Xne telle étude reposant essentiellement sur la 

�P�X�O�W�L�W�X�G�H���G�H���G�R�Q�Q�p�H�V���T�X�¶�L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�H�[�W�U�D�L�U�H���G�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�V�����L�O���H�V�W���L�Q�G�L�V�S�H�Q�V�D�E�O�H��

de posséder un nombre suffisant de bases et de pseudo-potentiels, et que ceux-ci soient de bonne 

qualité. La deu�[�L�q�P�H���G�L�I�I�L�F�X�O�W�p���H�V�W���G�¶�R�U�G�U�H���W�H�P�S�R�U�H�O�����&�R�P�P�H���F�H�O�D���D���p�W�p���V�L�J�Q�D�O�p���G�D�Q�V���O�H���F�K�D�S�L�W�U�H��

�,���� �O�¶�H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �S�H�X�W�� �V�¶�D�Y�p�U�H�U�� �H�[�W�U�r�P�H�P�H�Q�W�� �F�K�U�R�Q�R�S�K�D�J�H�� �G�D�Q�V�� �O�D��

mesure où celle-�F�L�� �H�V�W�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q���� �H�Q�W�U�H�� �D�X�W�U�H�V���� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�D�W�R�P�H�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �Paille 

cristalline de la structure considérée.  

 

�3�R�X�U�� �W�R�X�W�H�V�� �F�H�V�� �U�D�L�V�R�Q�V���� �O�H�� �F�K�R�L�[�� �G�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�V�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�H�V���� �F�¶�H�V�W-à-dire 

pour lesquelles les bases et pseudo-potentiels existent et soient de bonne qualité, et comprenant 

un nombre « restreint �ª���G�¶�D�W�R�P�Hs par maille (25 atomes au maximum) n�¶�H�V�W���S�D�V���V�L���I�D�F�L�O�H�� A ce 

titre, 29 oxydes, répartis en deux catégories, ont été considérées dans le cadre de cette étude : 

�'�¶�X�Q�H���S�D�U�W���O�H�V���R�[�\�G�H�V���G�H���W�\�S�H���0nOm�����D�X���Q�R�P�E�U�H���G�H�����������G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W���F�H�X�[���G�H���W�\�S�H���0nTepOm
42, 

au nombre de 8.  

 

 

                                                 
42 Mis à part le composé tellurite Li2Te4+O3 seuls des composés tellurates de type MnTe6+

pOm ont été considérés. 
�/�H���Q�R�P�E�U�H���W�U�R�S���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�¶atomes dans les structures de type MnTe4+

pOm rend difficile le calcul des propriétés 
���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���H�W���R�S�W�L�T�X�H�V�����T�X�L���O�H�X�U�V���V�R�Q�W���D�V�V�R�F�L�p�H�V�����'�D�Q�V���O�¶�L�G�p�D�O���F�H�O�D���D�X�U�D�L�W���S�H�U�P�L�V���G�H���F�R�P�S�D�U�H�U���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H�V��
matériaux tellurates et tellurites. 
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�%�L�H�Q�� �V�€�U���� �F�H�V�� �G�H�X�[�� �F�D�W�p�J�R�U�L�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �Q�¶�p�W�D�Q�W�� �S�D�V�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�V�� �S�D�U�� �O�H�� �P�r�P�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H��

cations (un dans le premier �F�D�V�����G�H�X�[���G�D�Q�V���O�H���V�H�F�R�Q�G�������O�H�X�U�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�V�����$(1)�����$(3) et 

gap énergétique) ne pourront pas être directement comparées. Par conséquent ils seront traités 

�G�L�V�W�L�Q�F�W�H�P�H�Q�W���� �'�H�� �S�O�X�V���� �O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �p�W�D�Q�W�� �G�H�� �F�R�P�S�D�U�H�U�� �W�R�X�V�� �F�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V�� �O�H�V�� �X�Q�V�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W��aux 

autres, il va de soi que ceux-ci doivent être impérativement réalisés dans des conditions 

�V�L�P�L�O�D�L�U�H�V���� �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L���� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �F�D�O�F�X�O�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�V�� �F�L-après ont été réalisés avec le 

même logiciel (SIESTA), selon le même protocole (celui décrit au chapitre I), en utilisant la 

mêmes fonctionnelle �G�¶échange-corrélation (GGA-PBE) etc. 

 

Enfin, pour rappel, des valeurs moyennes de susceptibilités optiques linéaires et non-

linéaires seront considérées pour comparer les structures les unes par rapport aux autres, tel 

que, 

O�ï �:�7�; P��L
�� �ã�ã�ã�ã

�:�/�; �>�� �ä�ä�ä�ä
�:�/�; �>�� �å�å�å�å

�:�/�;

�7
     (III.3) 

O�ï �:�5�; P��L
�ï�ë�ë

�:�5�; E�ï�ì�ì
�:�5�; E�ï�í�í

�:�5�;

�u
�����������:�������ä�v�; 
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III.2. Etude des oxydes de type MnOm et MnTepOm. 

III.2.1. Relation entre la susceptibilité optique et le gap énergétique. 

�/�H�� �W�D�E�O�H�D�X�� �,�,�,�������� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�V�� �G�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �H�W�� �O�H�V��

propriétés (optiques et électroniques) �D�V�V�R�F�L�p�H�V���j���F�K�D�F�X�Q���G�¶�H�X�[����<�$(1)>, <�$(3)> et gap) ainsi que 

�O�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���O�R�U�V�T�X�¶�L�O���\���H�Q���D����Comme dans la partie II, les valeurs 

des différents éléments tensoriels utilisés pour le calcul des susceptibilités linéaires et non-

linéaires moyennes �V�R�Q�W���U�H�S�R�U�W�p�H�V���G�D�Q�V���O�¶�D�Q�Q�H�[�H�������W�D�Q�G�L�V���T�X�¶�Xne description cristallochimique 

précise de la structure de chacun des composés du tableau III.13 �H�V�W���U�p�D�O�L�V�p�H���G�D�Q�V���O�¶�D�Q�Q�H�[�H���� (à 

�O�¶�H�[�F�H�S�W�L�R�Q���G�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���G�X���Vystème (1-x)TeO2+xTeO3 qui ont déjà été décrites dans la partie 

I). Les figures III.13 et III.14 sont des représentations graphiques des résultats du tableau III.13. 

Composés Description Gap théo. 
(en eV) 

Gap exp. 
(en eV) 

<�$(1)>  
(sans unité) 

<�$(3)> 
(en 10-13 esu) 

TeO3-�� [4] Réseau 3D 
�G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���7�H�26 

0,99 3,2 4,9 222 

PtO2 [33] Réseau 3D 
�G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���3�W�26 

1,07 / 9,9 181,3 

 
PbO [34] 

Réseau 2D de 
pyramides base 
carrées PbO4 

 
1,26 

 
3,8[13] 

 
7,4 

 
112,3 

 
Te2O5 [7] 

Réseau 2D 
�G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���H�W��
disphénoïdes 

 
1,47 

 
/ 

 
4,25 

 
45 

TiO 2 [35] Réseau 3D 
�G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���7�L�26 

1,72 3[15] 6,6 30,5 

Na2O [36] Réseau 3D de 
tétraèdres NaO4 

1,81 / 2,05 26,8 

Te4O9 [6] Réseau 2D 
�G�¶�R�O�L�J�R�P�q�U�H�V 

1,89 / 4,3 37,6 

TeO2-�����>����] Ilots (pseudo 
molécule TeO2) 

1,98 / 4,4 27,3 

Nb2O5 [38] Réseau 3D 
�G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���1�E�26 

2,1 3,40[13] 5,5 25,3 

TeO2-�����>����] Ilots (pseudo 
molécule TeO2) 

2,7 / 4,1 18,9 

TeO2-�.���>���@ Ilots (pseudo 
molécule TeO2) 

2,86 3,79[10] 4,9 22 

SrO [40] Réseau 3D 
�G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���6�U�26 

3,56 5,3[15] 2,3 17,9 

ZrO 2 cubique 
[41] 

Réseau 3D de 
tétraèdresZrO4 

3,79 / 3,9 3,7 

CaO [42] Réseau 3D 
�G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���&�D�26 

4,03 6,8[15] 2,2 2,9 

ZrO 2 

tétragonale [43] 
Réseau 3D de 

tétraèdres ZrO4 
4,3 5[15] 3,8 3,3 

SiO2 sthishovite 
[44] 

Réseau 3D 
�G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���6�L�26 

4,88 / 2,4 0,97 
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Li 2O [45] Réseau 3D de 
tétraèdres LiO4 

5,06 / 1,9 1,7 

Al 2O3 [46] Réseau 3D 
�G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���$�O�26 

5,89 / 2,3 0,64 

SiO2 
cristoballite [47] 

Réseau 3D de 
tétraèdres SiO4 

5,95 8,4[14] 2,3 0,5 

SnO2 [48] Réseau 3D 
�G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���6�Q�26 

/ 3,8[15] 3,3 37,2 

BaO [49] Réseau 3D 
�G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���%�D�26 

/ 4,8[15] 2,6 23,05 

Na2TeO4 [50] Chaines �G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V��
[TeO4]n

2- 
1,42 / 2,2 18,6 

BaTe2O6 [51] �&�K�D�L�Q�H�V���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V��
[TeO5]n4-  

1,474 / 3,3 25,8 

Na4TeO5 [52] Dimères 1,63 / 2 11,3 
Li 2TeO4 [53] �&�K�D�L�Q�H�V���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V��

[TeO4]n
2- 

1,93 / 2,5 9,6 

SrTeO4 [54] �&�K�D�L�Q�H�V���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V��
[TeO4]n2- 

2,07 / 1,8 5,7 

Li 4TeO5 [55] Dimères [Te2O10]8- 2,29 / 2,5 4,8 

Li 6TeO6 [56] Octaèdres isolés 
TeO6 

2,5 / 2,05 1,9 

 
Li 2TeO3 [57] 

Feuillets de 
polyèdres TeO3 

isolés 

 
4,2 

 
/ 

 
0,73 

 
0,54 

Tableau III.13 �����3�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V�����J�D�S���W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���H�W���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[�����H�W���R�S�W�L�T�X�H�V�����$(1)�����$(3)) des 

oxydes MnOm (vert clair et bleu clair) et MnTe6+
pOm (en orange clair). La couleur bleu clair correspond aux 

oxydes de type MnOm �S�R�X�U���O�H�V�T�X�H�O�O�H�V���L�O���Q�¶�D���S�D�V���p�W�p���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H���J�D�S���W�K�p�R�U�L�T�X�H�����&�K�D�T�X�H���F�D�W�p�J�R�U�L�H��

�G�¶�R�[�\�G�H�V�����0nOm et  MnTe6+
pOm) est classée par ordre croissant de gap théorique. 

 

Avant toute discussion, une remar�T�X�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� �F�D�O�F�X�O�D�W�R�L�U�H�� �G�R�L�W���r�W�U�H�� �I�D�L�W�H. En effet, il est 

impératif de noter que les gaps énergétiques théoriques des oxydes considérés sont fortement 

sous-�H�V�W�L�P�p�V���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X�[���Y�D�O�H�X�U�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�����G�X���I�D�L�W���G�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���I�R�Q�F�W�L�Rnnelle 

�G�¶�p�F�K�D�Q�J�H-�F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �W�\�S�H�� �*�*�$���� �1�p�D�Q�P�R�L�Q�V���� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �O�H�V�� �J�D�S�V�� �p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�V��

�W�K�p�R�U�L�T�X�H�V�� �H�W�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[�� �V�R�Q�W�� �G�p�I�L�Q�L�V�� �H�V�W�� �J�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�H�� �P�r�P�H���� �F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H�� �T�X�H�� �O�¶�R�Q��

retrouve par le calcul et à quelques exceptions près, la tendance observée expérimentalement 

telle que, gapTeO3 > gapPbO (= gapTeO2) > gapSrO > gapCaO > gapSiO2-c etc. Dans ce qui suit, seules 

les tendances sont à considérer. 

Remarque : Pour rappel, les valeurs des gaps énergétiques expérimentaux présentés dans 

le tableau III.13 proviennent, mis à part celle du composé TeO3-�� qui a été mesurée au 

laboratoire, des travaux réalisés par Uchida et al [10], Nozik et al [13], Philipp et al [14] et 

proviennent aussi du Handbook of Chemistry and Physics [15].   
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Figure III.13 : Evolution de la susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H������moyenne �G�¶�R�[�\�G�H�V���G�H���W�\�S�H��

MnOm et MnTepOm en fonction du gap énergétique théorique. 

 
Figure III.14 �����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H���O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H������moyenne �G�¶�R�[�\�G�H�V���G�H���W�\�S�H���0nOm et 

MnTepOm en fonction du gap énergétique théorique. 
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�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���I�L�J�X�U�H�V�� �,�,�,�������� �H�W�� �,�,�,�������� �S�H�U�P�H�W���G�H���U�H�P�D�U�T�X�H�U���T�X�H���O�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V linéaires et 

non-linéaires des oxydes de type MnTepOm sont globalement plus basses que celles de la plupart 

des oxydes de type MnOm���� �F�H�� �T�X�L�� �S�H�X�W�� �V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �S�D�U�� �O�H�� �I�D�L�W�� �T�X�H��les deuxièmes cations de 

chacune de ces structures, à savoir Li/Na/Sr/Ba  sont, mis à part le baryum (Ba), dotés �G�¶�X�Q�H��

polarisabilité relativement faible (Li : 0,024 Å3, Sr : 0,861 Å3 et Ba : 1,595 Å3). En effet, 

Dimitrov et Sakka [16], en étudiant des oxydes inorganiques, ont indiqué �T�X�H���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H��

fortes propriétés linéaires et non-linéaires était probablement liée à la polarisabilité du cation 

�F�R�Q�V�W�L�W�X�W�L�I���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�p����Ainsi, une polarisabilité faible du cation conduirait à une moins 

bonne �G�L�V�W�R�U�V�L�R�Q�� �G�X�� �Q�X�D�J�H�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �P�R�O�p�F�X�O�H�� �V�R�X�V�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�¶�X�Q���F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H et 

donc de plus faibles propriétés. 

 

�'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����O�D���I�L�J�X�U�H���,�,�,���������L�Q�G�L�T�X�H���V�D�Q�V���p�T�X�L�Y�R�T�X�H���X�Q�H���U�H�O�D�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H���J�D�S���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H��

et la susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���� moyenne�����H�W���F�H�����T�X�H�O���T�X�H���V�R�L�W���O�H���W�\�S�H���G�¶�R�[�\�G�H��

considéré. En effet, celle-ci tend à augmenter lorsque que le gap énergétique diminue. Ce 

résultat est en accord avec ceux obtenus expérimentalement par Dimitrov et Sakka [16] (dont 

les travaux sont décrits dans la partie II.1.2.3), et ceux obtenus dans le cas de certains systèmes 

vitreux [18-21�@�����(�Q�I�L�Q�����O�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W du jeu de points relatif aux oxydes de type MnOm (figure 

III.13) puis MnTepOm (figure III.13) permet de mettre en évidence deux relations 

�P�D�W�K�p�P�D�W�L�T�X�H�V���� �F�D�S�D�E�O�H�� �G�H�� �P�R�G�p�O�L�V�H�U�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�� �R�S�W�L�T�X�H�� �Q�R�Q-linéaire 

moyenne en fonction du gap énergétique telle que, 

 

O�ï �:�7�; PL
�6�5�6�á�=�5

�¾�Ò�Ì�Û
�/�á�,�5 �������4�6 L �r�á�{�z�w   (Oxydes de type MnOm) (III.5) 

 

O�ï �:�7�; PL
�;�7�á�<�:

�¾�Ò�Ì�Û
�/�á�/�5�������4�6 L �r�á�z�t�s   (Oxydes de type MnTepOm) (III.6) 

 

La forme mathématique de ces deux fonctions, en�����s���' �7, montre la forte dépendance de la 

susceptibilité optique non-linéaire vis-à-vis du gap énergétique. Cependant, ces deux relations 

mathématiques doivent être maniées avec précaution, et ce, pour deux raisons. Premièrement, 

�L�O�� �H�V�W�� �L�P�S�p�U�D�W�L�I�� �G�H�� �J�D�U�G�H�U�� �j�� �O�¶�H�V�S�U�L�W�� �T�X�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �J�D�S�V�� �p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�V�� �F�D�O�F�X�O�p�V�� �L�F�L�� �V�R�Q�W��

fortement sous-estimés par rapport aux gaps énergétiques expérimentaux. 

  

 

 
 

Chapitre III �����9�H�U�V���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�W���J�p�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���j���G�¶�D�X�W�U�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V 



 

111 
 

�'�H�X�[�L�q�P�H�P�H�Q�W���� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�H�V�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�V��

�R�S�W�L�T�X�H�V�����$(1)�����$(3)) des différents oxydes considérés dans cette étude ne permet pas de valider 

complètement celles déterminées ici par le calcul. Par conséquent, ces deux relations ne peuvent 

en aucun cas posséder un caractère prédictif direct. Seule la tendance et la forme mathématique 

de la fonction doivent être considérées. 

 

�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p���R�S�W�L�T�X�H���O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H���� moyenne avec le gap énergétique 

est, quant à elle, plus « chaotique » dans le sens où il est difficile de mettre en évidence une 

tendance claire (figure III.14) contrairement au cas précédent. Pour les oxydes de type MnOm, 

la susceptibilité optique linéaire moyenne semble globalement augmenter lorsque le gap 

�p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���G�L�P�L�Q�X�H�����P�D�L�V���G�¶�X�Q�H���P�D�Q�L�q�U�H���E�H�D�X�F�R�X�S���P�R�L�Q�V���S�U�R�Q�R�Q�F�p�H���T�X�H���S�R�X�U���O�D���V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p��

optique non-linéaire. Aussi, il doit être souligné que plusieurs composés ne suivent pas cette 

tendance, notamment ceux du système Te-O, leurs susceptibilités optiques demeurant 

relativement constantes lorsque le gap énergétique augmente. 

 

Cette tendance globale semble toutefois cohérente avec les résultats obtenus par Dimitrov 

et Sakka [11] (dont les travaux sont décrits dans la partie II.1.2.3). Le « fit  » de ce jeu de points 

(figure III.14) permet de mettre en évidence une loi en���s
�'W ���G�¶�D�V�V�H�]�� �P�D�X�Y�D�L�V�H�� �T�X�D�O�L�W�p������

�F�R�Q�I�L�U�P�D�Q�W�� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �X�Q�H�� �G�p�S�H�Q�G�D�Q�F�H�� �P�R�L�Q�V�� �P�D�U�T�X�p�H�� �G�H�� �O�D�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�� �R�S�W�L�T�X�H�� �O�L�Q�p�D�L�U�H 

moyenne vis-à-vis du gap énergétique que son homologue non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�����H�W���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�¶�D�X�W�U�H��

�S�D�U�W�����G�H���P�R�G�p�O�L�V�H�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�X�V�F�H�S�W�L�Eilité optique linéaire moyenne en fonction du gap 

énergétique tel que, 

 

O�ï �:�5�; PL
�;�á�5�=

�¾�Ò�Ì�Û
�,�á�2�.�3�������4�6 L �r�á�v�{�{ (III.7) 

 

 �2�Q�� �I�H�U�D�� �O�H�V�� �P�r�P�H�V�� �U�H�P�D�U�T�X�H�V�� �T�X�H�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �O�R�L����

Enfin, pour les oxydes de type MnTepOm, aucune tendance ne peut être dégagée. 
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III.2.2. Relation entre la susceptibilité optique et la « polymérisation » des structures. 

Comme cela a été mentionné précédemment, le « degré de polymérisation �ª���G�¶�X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H��

pourrait se définir comme étant sa faculté à posséder un grand nombre de ponts M-O-M dans 

�W�R�X�W�H�V�� �O�H�V�� �G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�H�V�S�D�F�H���� �&�H�� �F�U�L�W�q�U�H�� �H�V�W-�L�O�� �S�H�U�W�L�Q�H�Q�W���O�R�U�V�T�X�¶�L�O�� �V�¶�D�J�L�W���G�H�� �© classer », les 

�X�Q�H�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H�V���D�X�W�U�H�V�����O�H�V���V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�¶�R�[�\�G�H�V���G�H���W�\�S�H���0nOm et MnTepOm où 

M est un cation quelconque ? 

 

La réponse à cette question dépend principalement du point de vue par lequel le problème 

�H�V�W�� �D�E�R�U�G�p���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �V�L�� �O�¶�R�Q�� �F�R�Q�V�L�G�q�U�H�� �V�D�Q�V�� �D�X�F�X�Q�H�� �G�L�V�W�L�Q�F�W�L�R�Q���� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �V�\�V�W�q�P�H�V��

�F�K�L�P�L�T�X�H�V���X�W�L�O�L�V�p�V���L�F�L�����F�¶�H�V�W-à-dire les systèmes Te-O, Li-O, Si-O, Zr-O etc.), alors établir une 

corrélation entre la susceptibilité optique  et  le « degré de polymérisation �ª�� �G�¶�X�Q�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H��

revient à considérer que tous ces systèmes chimiques, et notamment les ponts M-O-M qui les 

constituent, sont comparables cristallochimiquement parlant. De ce point de vue, cette approche 

ne semble pas pertinente, et ce, pour deux raisons.  

 

�7�R�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G���� �O�D���Q�D�W�X�U�H�� �G�X�� �F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�� �p�W�D�Q�W�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�� �G�¶�X�Q�� �V�\�V�W�q�P�H��

�F�K�L�P�L�T�X�H���j���O�¶�D�X�W�U�H�����V�D���S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���F�K�D�Q�J�H�����P�R�G�L�I�L�D�Q�W���L�Q���I�L�Q�H���O�D���Q�D�W�X�U�H���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���0-O et donc 

�O�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�H�� �F�H�O�O�H-ci sur les valeurs de susceptibilités optiques non-linéaires du système 

�F�R�Q�V�L�G�p�U�p�� �>�����@���� �'�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�H�� �S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�L�W�p�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V�� �W�H�O�O�H�V�� �T�X�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H��

�G�¶�X�Q�H�� �S�D�L�U�H�� �O�L�E�U�H�� ��comme dans les cations Te4+ et Pb2+) peut aussi contribuer à cette 

�P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�����3�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W�����O�H�V���F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q�V���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V���V�¶�D�Y�q�U�H�Q�W���U�Dpidement complexes et 

�K�D�V�D�U�G�H�X�V�H�V�����(�Q���U�H�Y�D�Q�F�K�H�����S�R�X�U���X�Q���P�r�P�H���V�\�V�W�q�P�H�����F�¶�H�V�W-à-dire constitué par les mêmes atomes, 

la relation entre la susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� ���� �G�H�� �F�K�D�F�X�Q�H�� �G�H�V�� �S�K�D�V�H�V�� �G�H�� �F�H��

système  et le « degré de polymérisation » apparait plus clairement.  

 

Prenons le cas du système Li-Te-O. La description cristallochimique des trois phases de ce 

�V�\�V�W�q�P�H�����H�Q���O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H���/�L6TeO6, Li4TeO5 et Li2TeO4 (voir annexe 2), montre que la structure 

de la phase Li 6TeO6, initialement constituée �G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���7�H�26 isolés les uns des autres (figure 

III.18) devient, dans la structure de la phase Li 4TeO5, formée de dimères [Te2O9]6- ���F�¶�H�V�W-à-dire 

deux octaèdres liés par une arrête) (figure III.19), et enfin, dans la structure de la phase Li 2TeO4, 

formé�H���G�H���F�K�D�L�Q�H�V���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V [TeO4]n
-2 �O�L�p�V���S�D�U���D�U�U�r�W�H�V�����I�L�J�X�U�H���,�,�,�������������(�Q���G�¶�D�X�W�U�H�V���W�H�U�P�H�V�����O�H�V��

�F�K�D�L�Q�H�V�� �G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V�� �V�R�Q�W�� �G�¶�D�E�R�U�G�� �L�Q�H�[�L�V�W�D�Q�W�H�V�� �G�D�Q�V�� �/�L6TeO6, finies dans Li 4TeO5 puis 

finalement infinies dans Li 2TeO4.  
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Cette évolution, mise en parallèle avec celle des susceptibilités optiques non-linéaires 

moyennes de ces trois phases (tableau III.13), montre que celles-ci augmentent lorsque le 

système « polymérise ».  

 

Remarque : Il peut également être noté que le gap énergétique associé à chacune de ces 

phases (tableau III.13) diminue lors de cette « polymérisation �ª���� �F�¶�H�V�W-à-dire lors de 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���7�H�26 pendant la transformation Li6TeO6 �:���/�L4TeO5 �:��

Li 2TeO4. Cette observation est en accord avec celle faite dans la partie II.1.3, où la diminution 

du gap énergétique lors de la transformation TeO2-�. �:�� �7�H�23-�� avait été corrélée avec 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�Lon de la proportion en octaèdres TeO6. 

 
Figure III.18 : Représentation de la structure cristalline du composé Li6TeO6. 

 

 
Figure III.19 : Représentation de la structure cristalline du composé Li4TeO5. 
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Figure III.20 : Représentation de la structure cristalline du composé Li2TeO4 dans le plan (yOz). 

 

Une évolution similaire est également observée pour les phases du système Na-Te-O, en 

�O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H���� �1�D4TeO5 et Na2TeO4 et aussi dans les polymorphes de la silice, où la variété 

stishovite (�I�R�U�P�p�H���G�¶octaèdres SiO6), plus polymérisée que son homologue cristobalite (formée 

de tétraèdres SiO4�����G�X���I�D�L�W���G�¶�X�Q���Q�R�P�E�U�H���S�O�X�V���p�O�H�Y�p���G�H���O�L�D�L�V�R�Q�V���6�L-O et donc de ponts Si-O-Si, 

présente des propriétés non-linéaires supérieures. 

III.2.3. Gap énergétique versus « polymérisation ». 

Des deux critères considérés ici, seul le gap énergétique semble véritablement pertinent 

pour classer les unes en fonction des autres, les susceptibilités optiques (linéaires et non-

linéaires) des oxydes de type MnOm �G�¶�X�Q�H���S�D�U�W���H�W���0nTepOm �G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����H�W���F�H�����T�X�H�O���T�X�H���V�R�L�W���O�D��

nature du cation M considéré. En effet, son calcul étant fonction, entre autres, de la nature des 

atomes en présence (polarisabilité, numéro atomique, particularités structurales), ou bien encore 

de leurs positions dans la maille cristalline, le gap énergétique constitue un critère très global 

car intrinsèquement lié à un nombre important de paramètres structuraux. Le critère de 

« polymérisation », quant à �O�X�L�����Q�¶�H�V�W���H�Q���I�D�L�W���U�H�O�D�W�L�I���T�X�¶�j une notion purement quantitative, en 

�O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H���X�Q���Q�R�P�E�U�H���G�H���S�R�Q�W�V���0-O-M, et ne tient absolument pas compte de la nature des 

cations qui les constituent et de leur impact sur les propriétés optiques. De ce fait, il est clair 

que ce critère ne peut pas être pertinent pour comparer des structures entre elles. En revanche, 

�L�O���W�U�R�X�Y�H���W�R�X�W���V�R�Q���V�H�Q�V���O�R�U�V�T�X�H���O�¶�R�Q���F�R�Q�V�L�G�q�U�H���G�H�V���S�K�D�V�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�H�V���G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���F�R�P�S�R�V�p���S�D�U��

les mêmes atomes. 
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Conclusion et perspectives. 

Dans ce chapitre, un mécanisme permettant de justifier la très forte augmentation de la 

susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�������G�D�Q�V���O�H���V�\�V�W�q�P�H������-x)TeO2 + xTeO3 a été mis en 

évidence. En effet, lors de la transformation TeO2-�.���:���7�H�23-��, le « degré de polymérisation » 

�D�X�J�P�H�Q�W�H�� �H�W�� �O�H�� �J�D�S�� �p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �G�X�� �I�D�L�W�� �G�H�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�D�U�W�L�F�L�S�D�W�L�R�Q�� �G�H�V��

�R�U�E�L�W�D�O�H�V���D�W�R�P�L�T�X�H�V���G���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H dans les liaisons Te-O. Dans ce cas, le passage des 

électrons depuis les bandes de valence vers les bandes de conduction devient de plus en plus 

« facile », favorisant alors leur délocalisation dans le solide, celle-�F�L���p�W�D�Q�W���G�¶�D�X�W�D�Q�W���S�O�X�V���I�R�U�W�H��

que les chaines le long desquelles les électrons se déplacent sont longues.  

 

Ce mécanisme, rencontré égale�P�H�Q�W���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�����P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H��, atteste de la 

complémentarité de ces deux approches et permet de comprendre les différences de propriétés 

non-linéaires qui existent entre les matériaux tellurites et tellurates. Par ailleurs, une étude plus 

globale, menée sur des oxydes de type MnOm et MnTepOm a montré que le gap énergétique était 

un critère puissant pour classer les unes en fonction des autres, les susceptibilités optiques (en 

particulier non-linéaires) de ces structures alors que le critère de « polymérisation �ª�� �Q�¶�p�W�D�L�W��

pertinent que dans le cas de systèmes composés par les mêmes atomes.  

 

�%�L�H�Q���V�€�U�����O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���F�H�V résultats, trouvent également un sens dans le cas de systèmes 

vitreux. Premièrement, parce que les tendances observées (celle de la susceptibilité optique 

avec le gap énergétique �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H���� �V�R�Q�W�� �F�R�K�p�U�H�Q�W�H�V�� �D�Y�H�F�� �F�H�� �T�X�H�� �O�¶�R�Q�� �S�H�X�W�� �R�E�V�H�U�Y�H�U��

expérimentalement dans la littérature dans le cas de systèmes vitreux, ce qui laisse supposer 

que les propriétés optiques non-linéaires dans les verres et les cristaux seraient gouvernées par 

les mêmes mécanismes. Ainsi, �O�¶�p�W�X�G�H�� �V�\�V�W�p�P�D�W�L�T�X�H��des propriétés non-linéaires de phases 

cristallisées pour comprendre celles des verres associés apparait particulièrement adaptée. 

Deuxièmement, les susceptibilités optiques et gaps énergétiques calculées peuvent renseigner 

sur les propriétés optiques et électroniques de certains précurseurs utilisés pour la synthèse de 

verre.  
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�0�D�O�J�U�p���W�R�X�W�����L�O���H�V�W���L�Q�G�L�V�S�H�Q�V�D�E�O�H���G�H���J�D�U�G�H�U���j���O�¶�H�V�S�U�L�W���T�X�¶�L�O���Q�¶�H�[�L�V�W�H���T�X�D�V�L�P�H�Q�W���D�X�F�X�Q�H donnée 

expérimentale, �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���H�Q���W�H�U�P�H�V���G�H���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V�����$(1)�����$(3)�������F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H��

des phases cristallisées considérées dans ce chapitre, ce qui constitue un réel problème. En effet, 

�H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���G�R�Q�Q�p�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�����L�O���H�V�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H��de valider complètement les résultats 

obtenus (en termes de valeurs numériques), même si ceux acquis dans le cas du monocristal de 

TeO2-�.���O�D�L�V�V�Hnt supposer que la méthode de calcul est correcte (expérimentalement �����$(3)
xxxx = 

12,8.10-13 �H�V�X�����W�K�p�R�U�L�T�X�H�P�H�Q�W���$(3)
xxxx = 17,3.10-13esu, voir chapitre II pour plus de détails)�����6�¶�L�O��

�H�V�W���G�p�O�L�F�D�W���G�H���V�H���S�U�R�Q�R�Q�F�H�U���V�X�U���O�D���S�H�U�W�L�Q�H�Q�F�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���F�D�O�F�X�O�p�H�V�����$(1)�����$(3)), il est en tout cas 

certain que les tendances mises en évidence sont bonnes.  

 

Parmi tous les composés considérés dans ce chapitre, TeO3-�� est celui qui possède, de loin, 

les propriétés optiques non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�V���O�H�V���S�O�X�V���I�R�U�W�H�V�����'�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�����L�O���H�V�W���F�O�D�L�U��

�T�X�H���F�H���P�D�W�p�U�L�D�X�[���S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q���L�Q�W�p�U�r�W���H�W���O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���Y�H�U�U�Hs à base de TeO3, ou du moins dont 

la structure serait constituée d�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���7�H�26 doit être sérieusement envisagée dans la suite de 

�F�H���P�D�Q�X�V�F�U�L�W�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L���O�H���F�R�P�S�R�V�p��TeO3-�� mérite une attention toute particulière.  

 

Dans ce chapitre, celui-ci a été �p�W�X�G�L�p���� �P�D�L�V�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�G�U�H�� �G�¶�X�Q�H�� �p�W�X�G�H��

comparative au sein de laquelle deux paramètres (gap énergétique et « degré de 

polymérisation ») permettant de classer les susceptibilités optiques les unes par rapport aux 

�D�X�W�U�H�V���R�Q�W���p�W�p���G�p�I�L�Q�L�V�����%�L�H�Q���T�X�¶�Dpportant des éléments de réponse pertinents, ces deux critères, 

très généraux, très globaux, �Q�H�� �V�R�Q�W���S�D�V�� �V�X�I�I�L�V�D�Q�W�V�� �S�R�X�U�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �U�p�H�O�O�H�P�H�Q�W���O�¶�R�U�L�J�Lne des 

propriétés de ce composé�����S�X�L�V�T�X�¶�L�O���V�¶�D�J�L�W���G�H���F�U�L�W�q�U�Hs surtout comparatifs. Pour y parvenir, il est 

�L�P�S�p�U�D�W�L�I���G�H���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U���G�D�Y�D�Q�W�D�J�H���j���V�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���H�W���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���D�X�[���S�O�X�V���S�H�W�L�W�H�V���H�Q�W�L�W�p�V���T�X�L���O�H��

�F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W�����H�Q���O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H���O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-�2�����F�H���T�X�L���I�H�U�D���O�¶�R�E�M�H�W���G�¶�X�Q�H���p�W�X�G�H���D�S�S�U�R�I�R�Q�G�L�H���G�D�Q�V��

le chapitre suivant. 
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Annexe 1 

Composés �$(1)xx �$(1)yy �$(1)zz �$(3)xxxx �$(3)yyyy �$(3)zzzz 
TeO3-�� 4,6 4,6 5,5 126 126 414 
Te2O5 4 4,3 4,45 53,6 42 39 
Te4O9 5,1 5,1 2,7 49,2 49,2 14,6 
TeO2-�. 4,55 4,55 5,6 17,3 17,3 31,3 

       
PtO2 12,7 12,7 4,5 188 188 168 
PbO 7,7 7,7 6,8 131,2 131,2 74,6 
TiO 2 6,1 6,1 7,6 35,6 35,6 20,2 
Na2O 2,05 2,05 2,05 26,8 26,8 26,8 

TeO2-�� 3,6 4,2 5,25 13 20,2 48,7 
Nb2O5 6,5 5,35 4,6 46,5 17,3 12,1 
TeO2-�� 3,7 4,55 4,1 12,2 23,6 20,8 

SrO 2,3 2,3 2,3 17,9 17,9 17,9 
ZrO 2-cub 3,95 3,95 3,95 3,7 3,7 3,7 

CaO 2,2 2,2 2,2 2,9 2,9 2,9 
ZrO 2-tétra 3,9 3,9 3,6 3,05 3,05 4,3 
SiO2-stisho. 2,3 2,3 2,6 0,45 0,45 2 

Li 2O 1,9 1,9 1,9 1,7 1,7 1,7 
Al 2O3 2,2 2,2 2,5 0,4 0,4 1,1 

SiO2-cristo. 2,3 2,3 2,4 0,4 0,4 0,7 
SnO2 3,2 3,2 3,45 48,3 48,3 15 
BaO 2,6 2,6 2,6 23,04 23,04 23,04 

       
       

Na2TeO4 1,55 2,2 2,75 5,3 17,3 33,2 
BaTe2O6 4,2 2,35 3,4 30 3,2 44,3 
Na4TeO5 1,95 2,1 2,1 13,2 10,8 11,3 
Li 2TeO4 2,45 2,45 2,65 9,3 9,3 10,1 
SrTeO4 1,1 1,95 2,25 2,4 6,6 8,1 
Li 4TeO5 2,45 2,6 2,5 3,9 6 4,4 
Li 6TeO6 1,95 1,95 2,25 1,8 1,8 2,2 
Li 2TeO3 1,05 0,95 0,2 1 0,55 0,08 

Tableau III.14 : �(�O�p�P�H�Q�W�V���W�H�Q�V�R�U�L�H�O�V���$(1)
xx�����$(1)

yy�����$(1)
zz�����$(3)

xxxx�����$(3)
yyyy�����$(3)

zzzz. Les composés sont classés dans le 
même ordre que celui du tableau III.13. �$(1) �H�V�W���V�D�Q�V���X�Q�L�W�p�����$(3) est exprimée en 10-13 esu. 

 

 

 
 

Chapitre III �����9�H�U�V���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�W���J�p�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���j���G�¶�D�X�W�U�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V 



 

118 
 

Annexe 2 

�x TeO2-�� 

 

La phase métastable TeO2-��, mise en évidence au laboratoire SPCTS, cristallise dans un 

système orthorhombique (P212121, Z=2) dont les paramètres de maille sont les suivants: a = 

4,898 Å, b = 8,576 Å et c = 4,351 Å [40]. Le polyèdre de coordination autour des atomes de 

tellure est un disphénoïde très déformé, dans lequel les quatre distances Te-O sont différentes 

(�@�:�Í�Ø�?�È�. �;�Ð�Ü
= 1,86 Å, 1,94 Å,  �@�:�Í�Ø�?�È�. �;�Ì�ã � �� ���������� �c���� ���������� �c������ �/�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �G�R�Q�Q�H�Q�W��

naissance à deux types de ponts : D�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����O�H�V���S�R�Q�W�V�����7�H-O1-Te (�@�Í�Ø�?�È�-
= 1,86 et 2.20 Å), très 

�D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V�� �H�W�� �R�U�L�H�Q�W�p�V�� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�¶�D�[�H�� �[ (figure III.21a)���� �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �O�H�V�� �S�R�Q�W�V�� �7�H-O2-Te 

(�@�Í�Ø�?�È�.
= 1,94 et 2,02 Å) beaucoup plus symétrique (par rapport notamment à ceux existant 

dans TeO2-�.��et �������H�W���R�U�L�H�Q�W�p�V���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���] (figure III.21c). �/�¶�D�[�H���\���G�H���O�D���P�D�L�O�O�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H 

(figure III.21b), quant à lui, correspond à une alternance de ponts Te-O1-Te et Te-O2-Te.   

 

�/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���F�H�V���S�R�Q�W�V���I�R�U�P�H���X�Q���U�p�V�H�D�X���G�H���G�L�V�S�K�p�Q�R�w�G�H�V���7�H�24 contenant de larges tunnels 

�Y�H�U�V���O�H�V���F�H�Q�W�U�H�V���G�H�V�T�X�H�O�V���V�R�Q�W���G�L�U�L�J�p�H�V���O�H�V���S�D�L�U�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���O�L�E�U�H�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H�����3�D�U��

ailleurs, la distance 2,20 Å peut être considérée comme étant trop grande pour correspondre à 

une liaison covalente. Ainsi, la structure de TeO2-�����S�R�X�U�U�D�L�W être décrite comme étant construite 

de chaînes TeO2 infinies au sein desquelles, les pyramides trigonales TeO3 sont interconnectées 

par des ponts Te-O2-Te assez symétriques (�@�Í�Ø�?�È�.
= 1,9�����H�W�������������c�����O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���]�� 

 

 
Figure III.21 : Représentation de la structure de la phase TeO2-�����O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���[�����D�������O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���\�����E����

�H�W���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H�����F���� 
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�x TeO2-�� 

 

La phase tellurite TeO2-����cristallise dans un système orthorhombique (Pbca, Z = 8) dont 

les paramètres de maille sont les suivants : a = 12,035 Å, b = 5,464 Å, c = 5,607 Å [38]. Dans 

�F�H�W�W�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H���� �O�¶�
�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �H�V�W�� �D�X�� �F�H�Q�W�U�H�� �G�
�X�Q�H�� �E�L�S�\�U�D�P�L�G�H�� �j��base triangulaire 

(disphénoïde) légèrement déformée, voisine de celle observée dans la phase paratellurite TeO2-

�.. Par rapport au composé TeO2-�., les disphénoïdes ont perdu leur symétrie C2. Leurs deux 

distances équatoriales, de même que les deux distances axiales, ne sont plus égales 

(respectivement 1,87 Å / 1,89 Å et  2,07 Å / 2,15 Å). Au sein de cette structure, l'enchaînement 

des disphénoïdes est très différent de celui observé dans le cas de la phase paratellurite43. En 

effet, les entités TeO4E (où E caractérise la paire libre) sont alternativement liées les unes aux 

autres par des ponts simples asymétriques Te �± O2 �± Te (�@�Í�Ø�?�È�.  = 1,89 et 2,03 Å) et des ponts 

doubles ���6�AO�È�-

�È�- P�6�A (�@�Í�Ø�?�È�-  = 1,86 et 2,32 Å) également asymétriques (figure III.22a et 

III.22�E������ �/�¶�H�Q�F�K�D�v�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �F�H�V�� �G�L�V�S�K�p�Q�R�w�G�H�V�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �I�R�U�P�H�U�� �G�H�V�� �I�H�X�L�O�O�H�W�V�� �G�p�I�L�Q�L�V�� �G�D�Q�V�� �O�H��

plan (zOy), perpe�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H���j���O�¶�D�[�H���[�����H�W���V�p�S�D�U�p�V �S�D�U���G�H�V���G�L�V�W�D�Q�F�H�V���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q������Å (figure III.22c). 

 
Figure III.22 : Représentation de la structure de la phaseTeO2-�����O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���[�����D�������O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���\�����E����

�H�W���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H�����F���� 

                                                 
43 Pour rappel, dans TeO2-�.���� �O�H�V�� �G�L�V�S�K�p�Q�R�w�G�H�V�� �V�R�Q�W�� �O�L�p�V�� �O�H�V�� �X�Q�V�� �D�X�[�� �D�X�W�U�H�V�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�� �G�H�� �S�R�Q�W�V�� �W�U�q�V��
asymétrique Te-O-Te formés par la jonction entre une liaison axiale et équatoriale. 
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�x SiO2 / TiO2 / SnO2 

 

Ces trois structures, de type rutile (P42/mnm Z=2������ �V�R�Q�W�� �I�R�U�P�p�H�V�� �G�¶�X�Q�� �U�p�V�H�D�X��

�W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���0�26 quasi réguliers, liés les uns aux autres par leurs sommets et 

formant des ponts M-O-M pratiquement symétriques (figure III.23). Chaque octaèdre est 

caractérisé par la présence de quatre liaisons M-O1 identiques ainsi que de deux liaisons M-O2 

également identiques. Les paramètres de maille et longueurs de liaisons de chacune des 

structures considérées sont présentés dans le tableau III.14. 

 

Structure a = b (Å) c (Å) dM-O (Å) 

SiO2 (Stishovite) [45] 4,179 2,667 1,758 (x4), 1,810 (x2) 

TiO2 [46] 4,594 2,959 1,948 (x4), 1,981 (x2) 

SnO2 [47] 4,730 3,180 2,048 (x4), 2,054 (x2) 

Tableau III. 14 : Paramètres structuraux des composés SiO2 / TiO2  / SnO2. 

 

 
Figure III.23 : Représentation �G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�R�V�p���G�H type MO2 (M = Si4+, Ti4+ et Sn4+). 

 

�x Li 2O / Na2O 

 

Ces structures, de type anti-fluorine (Fm-3m, Z=4), correspondent à un réseau cubique à 

�I�D�F�H�V���F�H�Q�W�U�p�H�V���G�¶�D�Q�L�R�Q�V���22-�����j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�X�T�X�H�O���O�H�V���K�X�L�W���V�L�W�H�V���W�p�W�U�D�p�G�U�L�T�X�H�V���V�R�Q�W���R�F�Fupés par les 

cations M (figure III.24). Le tableau III.15 �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[��

relatifs à chacune des structures présentées. 
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Structure a = b = c (Å) dM-O (Å) 

Li 2O [46] 4,620 2,001 (x4) 

Na2O [37] 5,503 2,383 (x4) 

Tableau III.15 : Paramètres structuraux des composés Li2O / Na2O. 

 

 
Figure III.24 �����5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�¶�X�Q���F�R�P�S�R�V�p��e type M2O (M = Li+ et Na+). 

 

�x CaO / SrO / BaO 

 

Ces deux structures,  (Fm-3m, Z=4), correspondent à un réseau cubique à faces centrées 

�G�¶�D�Q�L�R�Q�V���22-�����j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�X�T�X�H�O���O�H�V���T�X�D�W�U�H���V�L�W�H�V���R�F�W�D�p�G�U�L�T�X�H�V���V�R�Q�W���R�F�F�X�S�p�V���S�D�U���O�H�V���F�Dtions M 

(figure III.25). Le tableau III.16 �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[�� �U�H�O�D�W�L�I�V�� �j��

chacune des structures présentées. 

 

Structure a = b = c (Å) dM-O (Å) 

CaO [43] 4,836 2,418 (x6) 

SrO [41] 5,041 2,520 (x6) 

BaO [50] 5,539 2,770 (x6) 

Tableau III.16 : Paramètres structuraux des composés CaO / SrO. 
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Figure III.25 : Représentation de la structure �G�¶�X�Q���F�R�P�S�R�V�p��de type MO (M = Ca2+, Sr2+ et Ba2+). 

 

�x ZrO2 cubique et tétragonale 

 

Le composé ZrO2 existe sous trois formes cristallines à pression atmosphérique : cubique, 

tétragonale et monoclinique. Dans un souci de limiter la durée des temps de calculs, seules les 

variétés cubique et tétragonale de la zircone seront présentées, en raison du nombre important 

�G�¶�D�W�R�P�H�V���S�U�p�V�H�Q�W�V���D�X���V�H�L�Q���G�H���O�D���P�D�L�O�O�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�H���O�D���Y�D�U�L�p�W�p���P�R�Q�R�F�O�L�Q�L�T�X�H�����������D�W�R�P�H�V��. La 

variété cubique cristallise dans une maille dont les paramètres sont les suivants : a = b = c = 

5,1Å  (Fm3m, Z= 2) [43]. Cette structure, de type fluorine, correspond à un réseau cubique à 

faces centrées de cations Zr4+�����j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�X�T�X�H�O���O�H�V���K�X�L�W���V�L�W�H�V���W�p�W�U�D�p�G�U�L�T�X�H�V���V�R�Q�W���R�F�F�X�S�p�V���S�D�U��

les anions O2- (figure III.26a). Chaque cation Zr4+ �H�V�W���G�R�Q�F���V�L�W�X�p���D�X���F�H�Q�W�U�H���G�¶�Xn cube formé par 

huit anions O2-, dont la distance Zr-O est égale à 2,133 Å. 

 

La variété tétragonale, quant à elle, cristallise dans une maille dont les paramètres sont : a 

= b = 3,64 Å et c = 5,27 Å (P42/nmc, Z=2) [44]. Elle correspond à une distorsion du réseau 

initial de la fluorine à laquelle est associé un déplacement du sous-�U�p�V�H�D�X���D�Q�L�R�Q�L�T�X�H���V�H�O�R�Q���O�¶�D�[�H��

�]�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�D���P�R�L�W�L�p���G�H�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���V�H���G�p�S�O�D�F�H���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�D���G�L�U�H�F�W�L�R�Q���>�������@���H�W���O�¶�D�X�W�U�H��

moitié dans la même direction mais dans le sens opposé, créant ainsi un allongement de la 

�P�D�L�O�O�H���V�H�O�R�Q���O�¶�D�[�H���]���H�W���G�R�Q�F���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���S�D�U�D�P�q�W�U�H���F�� Les atomes de zirconium sont au 

�F�H�Q�W�U�H���G�H���W�p�W�U�D�q�G�U�H�V���U�p�J�X�O�L�H�U�V���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H�V�T�X�H�O�V���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H���=�U-O est égale à 2,065 Å (figure 

III.26b). 
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Figure III.26 : Représentation de deux polymorphes de la zircone. (a) Zircone cubique, (b) Zircone tétragonale. 

 

�x SiO2-cristobalite 

 

La phase SiO2 �F�U�L�V�W�R�E�D�O�L�W�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �P�r�P�H�� �J�U�R�X�S�H�� �G�¶�H�V�S�D�F�H�� �T�X�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��

paratellurite TeO2-�.�� �G�R�Q�W�� �O�H�� �J�U�R�X�S�H�� �G�¶�H�V�S�D�F�H�� �H�V�W�� �3��1212. Ses paramètres de maille sont les 

suivants : a = b = 4,994 Å et c = 7,012 Å [48]. Son arrangement atomique, très similaire à celui 

de TeO2-�.���H�V�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p���S�D�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���W�p�W�U�D�q�G�U�H�V���U�p�J�X�O�L�H�U�V���6�L�24 dont les distances Si-O 

sont très proches de 1,60 Å. Comme pour TeO2-�.�������O�H�V���W�p�W�U�D�q�G�U�H�V���6�L�24 sont organisés de telle 

�I�D�o�R�Q���T�X�¶�L�O���I�R�U�P�H���X�Q�H���F�K�D�v�Q�H���K�p�O�L�F�R�w�G�D�O�H���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���]���G�H���O�D���P�Dille cristalline (figure III.27). 

Chaque tétraèdre est composé de deux types de liaisons : deux liaisons Si-O1 de longueur 1,599 

Å ainsi que deux liaisons Si-O2 de longueur 1,606 Å. 

 
Figure III.27 : Représentation de la structure de la cristoballite. 
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�x PbO 

 

Le composé PbO cristallise dans un système tétragonale dont les paramètres de maille sont 

les suivants : a = b = 3,974 Å et c = 5,022 Å (P4/mmm, Z= 2) [35]. Cette structure 

bidimensionnelle est caractérisée par la présence de feuillets constitués de pyramides à bases 

carrées PbO4. Ces feuillets, d�L�V�W�D�Q�W�V���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����������c, sont définis dans le plan (xOy) de la maille 

cristalline, et « empilés �ª���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���]���G�H���F�H�O�O�H-ci (figure III.28).  

 

�$���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���F�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V�����F�K�D�T�X�H���S�\�U�D�P�L�G�H���3�E�24, dont les distances Pb-O sont toutes 

égales à 2,311 Å, partage �F�K�D�F�X�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H avec quatre autres pyramides 

voisines, formant alors le long des axes x et y de la maille cristalline des chaines symétriques 

constituées de ponts simples Pb-O-Pb (Pb-O-Pb = 118,6°). Enfin, il peut être noté que les 

pyramides PbO4 sont alternativement orientées dans un sens puis dans �O�¶�D�X�W�U�H�������]���H�W���±z) le long 

de la direction [110] du plan (xOy). 

 

 
Figure III.28 : Représentation de la structure du composé PbO. 
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�x PtO2 

 

Le composé PtO2 cristallise dans un système trigonal dont les paramètres de maille dans la 

maille hexagonale sont les suivants : a = b = 3,1 Å et c = 4,161 Å (P-3m1, Z= 1) [34]. Cette 

�V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �E�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �H�V�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H�� �S�D�U�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �I�H�X�L�O�O�H�W�V�� �G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V��réguliers 

PtO6 �G�L�V�W�D�Q�W�V���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�������c�����G�p�I�L�Q�L�V���G�D�Q�V���O�H���S�O�D�Q�����D���E�����G�H���O�D���P�D�L�O�O�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�����H�W « empilés » le 

�O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���F��de celle-ci (figure III.2���������$���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���F�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V�����F�K�D�T�X�H���R�F�W�D�q�G�U�H���H�V�W���O�L�p��

�j���V�L�[���D�X�W�U�H�V���R�F�W�D�q�G�U�H�V���Y�R�L�V�L�Q�V���S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�Giaire de six arrêtes O-O (voir figure III.29), formants 

alors six ponts doubles Pt-O-Pt (dPt-O = 2,07 Å et Pt-O-Pt = 96,96°). Par conséquent, il se forme 

�O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�¶�D�[�H�� �[�� �G�H�V�� �F�K�D�L�Q�H�V�� �L�Q�I�L�Q�L�H�V�� �G�H�� �S�R�Q�W�V�� �G�R�X�E�O�H�V�� �3�W-O-Pt, et une alternance de ponts 

simples O-Pt-O et de ponts doubles O-Pt-�2���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���\�� 

 

 
Figure III.29 : Représentation de la structure du composé PtO2. 

 

�x Nb2O5 

 

Le composé Nb2O5 cristallise dans un système monoclinique dont les paramètres de maille 

sont les suivants �����D��� �����������������c�����E��� ���������������c�����F��� ���������������c���H�W������� �����������ƒ�����&����1/c1, Z= 4) [39]. 

�&�H�W�W�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H���H�V�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�p�H���S�D�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���1�E�26 déformés et 

liés les uns aux autre�V�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�� �G�H�� �O�H�X�U�V�� �V�R�P�P�H�W�V (figure III.30)���� �$�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H��

chaque octaèdre trois types de liaisons Nb-O peuvent être distinguées : La liaison Nb-O1 dont 

la distance est égale à 1,914 Å, les liaisons Nb-O2, au nombre de deux, égales à 1,81 et 2,049 

Å, et enfin, les liaisons Nb-O3, au nombre de trois et égales à 1,954, 2,123 et 2,196 Å. 
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Figure III.30 : Représentation de la structure du composé Nb2O5. 

 

�x Al2O3 

 

Le composé Al2O3 cristallise dans un système hexagonal dont les paramètres de maille sont 

les suivants : a = b = 12,993 Å et  c = 4,76 Å (R-3cH, Z= 6) [47]. Dans cette structure 

tridimensionnelle, les ions O2- forment un em�S�L�O�H�P�H�Q�W���K�H�[�D�J�R�Q�D�O���F�R�P�S�D�F�W���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�X�T�X�H�O��

les ions Al3+ occupent les deux tiers des sites octaédriques (figure III.31)���� �$�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�V��

octaèdres AlO6 deux liaisons Al-�2���S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���G�L�V�W�L�Q�J�X�p�H�V�����'�¶�X�Q�H���S�D�U�W���F�Hlles dont la distance 

est égale �j�� ������������ �c���� �D�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �W�U�R�L�V���� �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �F�H�O�O�H�V�� �p�J�D�O�H�V�� �j�� ������������Å, également au 

nombre de trois. 

 
Figure III.31 : Représentation de la structure du composé Al2O3. 
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�x Na2TeO4 / SrTeO4 / Li2TeO4  
 

 

Le composé Na2TeO4 existe sous deux formes cristallines : monoclinique et 

orthorhombique. Dans le cadre de ce travail, seule la variété orthorhombique  (Pbcn, Z = 4) sera 

étudiée. Ses paramètres de maille sont a = 5,80 Å, b = 12,24 Å et c = 5,21 Å [51]. Sa structure 

�H�V�W�� �I�R�U�P�p�H�� �G�H�� �F�K�D�v�Q�H�V�� �G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V�� �Q�R�Q�� �U�p�J�X�O�L�H�U�V���� �R�U�L�H�Q�W�pe�V�� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�¶�D�[�H�� �]�� �G�H�� �O�D�� �P�D�L�O�O�H��

cristalline, liés les uns aux autres par arrêtes, c'est-à-dire par des ponts doubles formés de deux 

ponts asymétriques Te-O-Te (figure III.32). La jonction entre les chaines est assurée par 

�O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H�� �G�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �V�R�G�L�X�P�� �G�R�Q�W�� �O�H�V�� �G�L�V�W�D�Q�F�H�V�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�V�� �V�R�Q�W��

comprises entre 2,20 et 2,68 Å. Au sein de chaque octaèdre, deux types de liaisons Te-O 

�S�H�X�Y�H�Q�W���r�W�U�H���G�L�V�W�L�Q�J�X�p�H�V�����'�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-O1 formant les ponts doubles, au nombre 

�G�H���T�X�D�W�U�H�����H�W���G�H���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���������������[�������H�W�������������c�����[���������G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���W�H�U�P�L�Q�D�O�H�V���7�H-O2, 

au nombre de deux, et de longueurs 1,85 Å. �/�¶�D�Q�J�O�H���G�X���S�R�Q�W���D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���7�H-O1-Te impliqué 

dans le pont double est égal à 103,05°. 

 

Le composé SrTeO4, quant à lui, possède une symétrie identique à celle de Na2TeO4. Ses 

paramètres sont : a = 5,574 Å, b = 13,114 Å et c = 5 Å (Pbcn, Z = 4) [55]. Son agencement 

structural est strictement le même que celui décrit précédemment (figure III.32). Deux types de 

liaisons Te-O sont à distinguer : les quatre liaisons Te-O1 formant les ponts doubles égales à 

1,845 Å et 2,052 Å avec un angle Te-O1-Te = 105,7° et deux liaisons Te-O2 terminales égales 

à 1,931 Å. Les liaisons Sr-O, au nombre de six, sont comprises entre 2,474 et 2,611 Å. 

 

 
Figure III.32 �����5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���W�\�S�H���01ou2TeO4 (M = Na+ et Sr2+). 
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Enfin, le composé Li2TeO4, cristallise dans un système tétragonal (P4122, Z = 4) dont les 

paramètres de maille sont les suivants : a = b = 6,045 Å et c = 8,29 Å [54]. Outre une symétrie 

différente, Li2TeO4 possède un arrangement structural identique à celui de Na2TeO4 ou SrTeO4 

(figure III.33). Les explications faites ci-�G�H�V�V�X�V���G�¶�D�S�S�O�L�T�X�H�Q�W���G�R�Q�F���L�F�L�����/�H�V���T�X�D�W�U�H���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-

O1 formant les ponts sont égales à 1,963 (x2) et 2,042 Å (x2) avec un angle Te-O1-Te = 102,05°, 

tandis que les deux liaisons Te-O2 terminales sont égales à 1,91 Å. Enfin les distances Li-O sont 

comprises entre 2,104 et 2,22 Å. 

 

 
Figure III.33 : Représentation de la structure du composé Li2TeO4. 

 

�x Na4TeO5/Li 4TeO5 

 

Le composé Li4TeO5 cristallise dans un système triclinique (P -1, Z = 2), dont les 

paramètres de maille sont �����D��� ���������������c�����E��� ���������������c�����F��� ���������������c�����.��� ���������������ƒ�� ����� ���������������ƒ���H�W��

���� � �� �������������ƒ���>����]. Sa structure est formée de dimères isolés [Te2O10]8-, correspondant à deux 

octaèdres TeO6 déformés et �O�L�p�V�� �O�¶�X�Q�� �j�� �O�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �D�U�U�r�W�H�� �F�
�H�V�W-à-dire par un pont double 

formé de deux ponts quasi-symétriques Te-O-Te (figure III.34). Chacun des octaèdres formant 

le dimère est constitué de quatre liaisons courtes Te-O1, Te-O3, Te-O4, Te-O5 respectivement 

égales à 1,865, 1,884, 1,876 et 1.896 Å, ainsi que de deux liaisons plus longues Te-O2, 

impliquées dans la formation du pont double et égales �j�� ������������ �H�W�� ������������ �c���� �/�¶�D�Q�J�O�H�� �G�X�� �S�R�Q�W��

quasi-symétrique Te-O1-Te impliqué dans le pont double est égal à 101,35°. Enfin, Les 

jonctions entre dimères sont assurées par des octaèdres LiO6 formés de six liaisons Li-O 

comprises entre 2,025 et 2,402 Å.   
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Concernant le composé Na4TeO5, dont les paramètres de maille sont : a = 5,714 Å, b = 

�������������c�����F��� �������������c�����.��� ���������������ƒ������ � ���������������ƒ���H�W������� ���������������ƒ���>����], celui-ci possède le même 

�J�U�R�X�S�H�� �G�¶�H�V�S�D�F�H�� �T�X�H�� �/�L4TeO5, par conséquent la description réalisée ci-�G�H�V�V�X�V�� �V�¶�D�S�S�O�L�T�X�H��

également (figure III.34). Seules les distances Te-O et Na-O diffèrent du fait de la nature 

�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H���G�X���F�D�W�L�R�Q���D�O�F�D�O�L�Q�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�H�V���T�X�D�W�U�H���O�L�D�L�V�R�Q�V���F�R�X�U�W�H�V���G�H���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26 (Te-O1, Te-

O3, Te-O4, Te-O5) sont respectivement égales à 1,9, 1,904, 1,914 et 1,928 Å alors que les deux 

liaisons Te-O2 impliquées dans le pont double sont égales à 2,042 et 2,077 Å, avec un angle 

Te-O1-�7�H��� ���������������ƒ�����(�Q�I�L�Q�����O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���G�H���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���1�D�26 sont comprises entre 2,225 et 2,776 

Å. 

 
Figure III.34 �����5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���W�\�S�H���04TeO5 (M = Li+ ou Na+). 

 

�x Li 6TeO6 

 

Le composé Li6TeO6 cristallise dans un système trigonal (R-3C, Z = 2), dont les paramètres 

de maille sont : a = b = c � �����������������c���H�W���.��= 101,105° [57]. Sa structure est caractérisée par la 

�S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�Hs isolés réguliers de longueur de liaison Te-O = 1,927 Å (x6) (figure III.35). 

Les jonctions entre octaèdres sont assurées par cinq liaisons Li-O dont les longueurs sont 1,946, 

1,969, 2,066, 2.076 et 2,374 Å. 
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Figure III.35 : Représentation de la structure de la structure du composé Li6TeO6. 

 

�x BaTe2O6 

 

Le composé BaTe2O6 cristallise dans un système orthorhombique (Cmcm,  Z=4) dont les 

paramètres de maille sont : a = 5,569 Å, b = 12,796 Å et c = 7,32 Å [52]. Cette structure 

bidimensionnelle est caractérisée par la présence de feuillets définis dans le plan (a, c), formés 

de rangées �G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���7�H6+O6 �R�U�L�H�Q�W�p�H�V���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���F���G�H���O�D���P�D�L�O�O�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�����$���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U��

de ces rangées, chaque octaèdre partage deux de ses sommets avec deux octaèdres voisins pour 

former des ponts symétriques Te6+-O-Te6+. La jonction entre ces rangées est assurée par des 

pyramides à base carrée Te4+O5 isolées, dont le sommet est alternativement orienté dans la 

direction b ou �±�E���� �O�H�� �O�R�Q�J�� �G�H�� �O�¶�D�[�H�� �F�� �G�H�� �O�D�� �P�D�L�O�O�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���� �$�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�� �F�H�V�� �S�\�U�D�P�L�G�H�V����

chaque oxygène de la base est lié à un octaèdre voisin grâce à des ponts asymétriques Te4+-O-

Te6+�����/�¶�R�[�\�J�q�Q�H���D�S�L�F�D�O���G�H���O�D���S�\�U�D�P�L�G�H�����T�X�D�Q�W���j���O�X�L�����H�V�W���O�L�p���j���G�H�X�[���D�W�R�P�H�V���G�H���E�D�U�\�X�P�����H�W���I�R�U�P�H��

des rangées Ba-O-Ba orientées le long d�H���O�¶�D�[�H���D���G�H���O�D���P�D�L�O�O�H�����I�L�J�X�U�H���,�,�,����6).  

 

�$���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H�V���R�F�W�D�q�G�U�H�V�����G�H�X�[���W�\�S�H�V���G�H���O�L�D�L�V�R�Q�V���V�R�Q�W���j���G�L�V�W�L�Q�J�X�H�U�����'�¶�X�Q�H���S�D�U�W�����O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V��

Te6+-O1, au nombre de deux, et égales à 1,924 Å. Ce sont elles qui sont impliquées dans la 

jonction entre les octaèdres en formant des ponts Te6+-O1-Te6+�����'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H6+-

O3, au nombre de quatre, et égales à 1,902 Å. Elles sont impliquées dans la jonction avec les 

polyèdres TeO5 qui, quant à eux, sont également caractérisés par deux types de liaisons. Tout 

�G�¶�D�E�R�U�G���O�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H4+-O3, au nombre de quatre, de longueurs égales à 2,125 Å, et impliquées 

dans la jonction avec les octaèdres en formant des ponts Te4+-O3-Te6+, puis la liaison terminale 

Te4+-O2 �G�X���S�R�O�\�q�G�U�H�����W�U�q�V���F�R�X�U�W�H�����R�U�L�H�Q�W�p�H���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���E���G�H���O�D���P�D�L�O�O�H���H�W���p�J�D�O�H���j������������Å.  
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Elle est impliquée dans la jonction entre les pyramides Te4+O5 et les rangées Ba-O2-Ba, 

dont les distances Ba-O2 sont égales à 2,865 Å. 

 

 
Figure III.36 : Représentation de la structure du composé BaTe2O6. 

 

�x Li 2TeO3 

 

Le composé Li2TeO3 cristallise dans un système trigonal (C12/m1, Z = 4), dont les 

paramètres de maille sont : a = 5,06 Å, b = 9,56  �c�����F��� ���������������c���H�W���.��� �����������ƒ���>����]. Sa structure 

est caractérisée par la présence de feuillets définis dans le plan (a,b), formés de polyèdres TeO3 

isolés liés les uns aux autres par les atomes de lithium (figure III.37). Ces feuillets sont 

« empilés �ª���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�¶�D�[�H���]���G�H���O�D���P�D�L�O�O�H�����H�W���V�p�S�D�U�p�V���S�D�U���G�H�V���G�L�V�W�D�Q�F�H�V���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q����������Å. Cette 

très forte distance entre les feuillets impliquent que ceux-ci ne sont liés que par de très faibles 

interactions, de type Van der Waals, conférant à cette structure un caractère bidimensionnel. 

Chaque polyèdre est constitué par deux types de liaisons Te-�2�����'�¶�X�Q�H���S�D�U�W����une liaison Te-O1 

�G�H���O�R�Q�J�X�H�X�U���p�J�D�O�H���j���������������c�����G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����X�Q�H���O�L�D�L�V�R�Q���7�H-O2, plus courte, au nombre de deux, 

de longueur égale à 1,858 Å. Les distances Li-O, quant à elles, au nombre de quatre, sont 

comprises entre 1,913 et 2,007 Å.  

 

 

 
 

Chapitre III �����9�H�U�V���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V �R�S�W�L�T�X�H�V���G�H�V���R�[�\�G�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�W���J�p�Q�p�U�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���j���G�¶�D�X�W�U�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V 



 

132 
 

 
Figure III.37 : Représentation de la structure du composé Li2TeO3. 
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�&�K�D�S�L�W�U�H���,�9�������9�H�U�V���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V��

�O�L�Q�p�D�L�U�H�V���H�W���Q�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H�V���G�X���F�R�P�S�R�V�p���7�H�2��������  

Introduction  

Le chapitre III a permis de mettre en évidence que le composé TeO3-���� �S�R�V�V�p�G�D�L�W�� �X�Q�H��

susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�������S�D�U�P�L���Oa plus élevée au sein des composés oxydes. 

Pourtant, rien dans la composition chimique où la structure du composé TeO3-���� �Q�H�� �S�R�X�Y�D�L�W��

laisser envisager de telles propriétés non-linéaires. Afin de comprendr�H���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H���G�H�V��

fortes propriétés optiques non-linéaires du composé TeO3-�������O�H�V���S�O�X�V���S�H�W�L�W�H�V���H�Q�W�L�W�p�V���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V��

constituant son réseau, à savoir les liaisons Te-O, ont été considérées. En effet, celles-ci ont 

régulièrement été désignées comme �p�W�D�Q�W���O�¶�X�Q�H���G�H�V���V�R�X�U�F�H�V���G�H�V���I�R�U�W�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V��non-

linéaires des oxydes de tellure (voir chapitre II).  

 

�6�R�X�O�L�V���H�W���D�O���>���@�����O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���G�H���F�O�X�V�W�H�U�V���O�L�Q�p�D�L�U�H�V���G�H���W�\�S�H�����7�H�22)n ont clairement montré 

�T�X�H���O�D���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H���F�R�Q�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�������G�H���F�H�V���F�O�X�V�W�H�U�V���S�U�R�Y�H�Q�D�L�W���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V��

axiales (liaisons faibles) qui maintiennent liées les unes aux autres les quasi-molécules TeO2. 

�3�D�U�� �D�L�O�O�H�X�U�V���� �L�O�� �D�� �p�W�p�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �G�X�U�D�Q�W�� �O�D�� �G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �F�O�X�V�W�H�U�V���� �Y�L�D�� �O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W��

progressif des liai�V�R�Q�V�� �D�[�L�D�O�H�V���� �O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p�� �F�U�R�L�V�V�D�L�W�� �W�U�q�V�� �U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �G�H�Y�H�Q�D�L�W��

�J�L�J�D�Q�W�H�V�T�X�H���D�X�[���H�Q�Y�L�U�R�Q�V���G�X���S�R�L�Q�W���G�H���G�L�V�V�R�F�L�D�W�L�R�Q�����F�¶�H�V�W-à-dire juste avant la rupture des liaisons 

axiales Te-O [2]. �'�¶�X�Q���S�R�L�Q�W���G�H���Y�X�H���S�K�\�V�L�T�X�H�����F�H���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���S�H�X�W���r�W�U�H���D�L�V�p�P�H�Q�W���Hxpliqué en 

considérant un oscillateur quasi-harmonique. En représentant un tel oscillateur par une charge 

Z et par un ressort dont la constante de force k dépend de sa longueur L, la dépendance de la 

polarisabilité linéaire avec la distance L peut être décrite par la relation (IV.1), 

 

�Ù�:�.�;�1
�<�~

�G�:�.�;
�����������:�����ä�s�; 

 

�(�W���O�¶�K�\�S�H�U�S�R�O�D�U�L�V�D�E�L�O�L�W�p���S�D�U���O�D���U�H�O�D�W�L�R�Q�����,�9���������� 
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Ces deux équations suggèrent qu�H���.���H�W�������G�R�L�Y�H�Q�W���H�Q���S�U�L�Q�F�L�S�H���G�H�Y�H�Q�L�U���J�L�J�D�Q�W�H�V�T�X�Hs lorsque 

la constante de force k �W�H�Q�G���Y�H�U�V���������F�¶�H�V�W-à-dire lorsque la distance L tend vers �O�¶�L�Q�I�L�Q�L���». Ainsi, 

en tenant compte du fait que la majeure partie du nuage électronique de valence des cristaux 

iono-covalents �H�V�W�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�p�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �L�Q�W�H�U�D�W�R�P�L�T�X�H�V�� �I�R�U�P�D�Q�W�� �O�H�V�� �S�X�L�W�V�� �G�H��

�S�R�W�H�Q�W�L�H�O�V�����L�O���S�H�X�W���r�W�U�H���F�R�Q�F�O�X���T�X�H�����O�R�U�V���G�¶�X�Q���D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���O�L�D�L�V�R�Q�����O�H�V���S�X�L�W�V���G�R�L�Y�H�Q�W���V�¶�D�S�O�D�W�L�U��

et former des « vallées de potentiels », dont la courbure diminue av�H�F�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H la 

distance L. Une telle configuration favorise le déplacement des électrons dans le solide (sous 

�O�¶�H�I�I�H�W�� �G�¶�X�Q�H�� �H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q�� �H�[�W�p�U�L�H�X�U�H�� �W�H�O�� �X�Q�� �F�K�D�P�S�� �p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�� �H�W�� �G�R�Q�F�� �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�H�� �I�R�U�W�H�V��

propriétés�����(�Q���G�¶�D�X�W�U�H�V���W�H�U�P�H�V�����F�H�O�D���V�L�J�Q�L�I�L�H��que, théoriquement, des liaisons chimiques longues 

�G�R�L�Y�H�Q�W���J�p�Q�p�U�p�H�V���G�H���I�R�U�W�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�H���.���H�W���G�H������ 

 

Dans le cadre de la théorie quantique de la polarisabilité électronique des cristaux, les 

susceptibilités optiques linéaires et non-linéaires peuvent être considérées comme des fonctions 

du dipôle de transition p (�D�V�V�R�F�L�p���D�X���S�D�V�V�D�J�H���G�¶�X�Q���p�W�D�W��énergétique initial vers un état final), et 

�G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���(��� ���K��g �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�H������g étant la fréquence du photon associée à la 

transition). De manière simplifiée, elles peuvent être présentées de la façon suivante, 

 

�ï �:�5�; L
�L�~
�' �Ú

�����������:�����ä�u�; 

�ï �:�7�; L
�L�8

�' �Ú
�7�����������:�����ä�v�; 

 

Ici, Eg correspond au gap énergétique existant entre les bandes de valence (état initial) et 

�G�H���F�R�Q�G�X�F�W�L�R�Q�����p�W�D�W���I�L�Q�D�O�����G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�H���G�R�Q�Q�p�H�����H�W���S���O�H���G�L�S�{�O�H���G�H���W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q���D�V�V�R�F�L�p����

�&�H�V���G�H�X�[���p�T�X�D�W�L�R�Q�V���P�R�Q�W�U�H�Q�W���G�R�Q�F���V�D�Q�V���p�T�X�L�Y�R�T�X�H���T�X�¶�X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���Y�D�O�H�X�U�V���G�H���ï �:�5�; et 

de���ï �:�7�; peut être attribuée à une b�D�L�V�V�H�� �S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�D�U�W�� �p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �G�H��

valence et celle de conduction. Cette évolution peut aisément se justifier par le fait que le 

�S�D�V�V�D�J�H���G�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���G�¶�X�Q�H���E�D�Q�G�H���j���O�¶�D�X�W�U�H�����V�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�¶�X�Q���F�K�D�P�S���p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���S�D�U���H�[�H�P�S�O�H����

devient de plus en plus facilité au fur et à mesure �G�H���O�D���E�D�L�V�V�H���G�H���O�¶�p�F�D�U�W���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H����augmentant 

de facto la délocalisation électronique et donc les propriétés optiques.  
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Cette évolution, mise en parallèle avec celle décrite à partir des équations IV.1 et IV.2, 

�V�X�J�J�q�U�H���T�X�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���J�D�S���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���H�V�W���L�Q�W�U�L�Q�V�q�T�X�H�P�H�Q�W���O�L�p�H���j���F�H�O�O�H���G�H���O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�H���O�D��

liaison chimique. �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� ���.������ �R�X���ï �:�5�;/���ï �:�7�;) 

impliquent pour ces deux approches (classique et quantique) la même origine, à savoir 

�O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q��chimique, qui en principe est un signe précurseur de sa rupture.  

 

Par ailleurs, la littérature indique que le composé TeO3-�����H�V�W��relativement instable avec la 

température [3-11�@���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�R�U�V�� �G�¶�X�Q�H�� �p�O�p�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� ���j�� �������ƒ�&�� �H�Q�Y�L�U�R�Q������ �O�H�V��

octaèdres TeO6 se transforment progressivement en disphénoïde TeO4 et amorcent la 

transformation de la phase TeO3-�����Y�H�U�V���O�D���S�K�D�V�H��TeO2-�.�����I�L�J�X�U�H���,�9�����������G�R�Q�W���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���p�W�D�S�H��

correspond à la transformation du composé TeO3-�����Y�H�U�V���O�D���S�K�D�V�H���7�H2O5 à laquelle est associée 

une perte �S�D�U�W�L�H�O�O�H�� �G�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H, via la rupture de certaines liaisons Te-O des 

octaèdres. Le système évolue par la suite en la phase Te4O9 puis, au final, en la phase TeO2-�.�� 

 

���‡�� �7 �9�6�4�?�9�8�9�¹�G
�1�Û�Û�Û�Û�Û�Û�. ���‡�6�� �9 �9�8�9�?�:�4�8�¹�G

�1�Û�Û�Û�Û�Û�Û�. ���‡�8�� �=�µ�:�4�8�¹�G
�1�Û�Û�Û�. ���‡�� �6 

Figure IV.1 : Etapes et températures associées au processus de décomposition thermique du composé TeO3-

�������/�H�V���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V���V�R�Q�W���F�H�O�O�H�V���G�p�W�H�U�P�L�Q�p�H�V par J. Cornette dans le cadre de sa thèse [3] mais �Y�D�U�L�H�Q�W���G�¶�X�Q���D�X�W�H�X�U��

�j���O�¶�D�X�W�U�H���>��-11�@�����,�O���V�¶�D�J�L�W���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���O�D���S�O�X�V���U�p�F�H�Q�W�H���P�H�Q�p�H���V�X�U���F�H�W�W�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� 

 

�&�R�P�S�W�H�� �W�H�Q�X�� �G�H�� �W�R�X�W�� �F�H�� �T�X�L�� �Y�L�H�Q�W�� �G�¶�r�W�U�H�� �G�L�W���� �G�D�Q�V�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H���� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �G�H�� �W�U�D�Y�D�L�O��

consistera à supposer que la forte susceptibilité optique non-linéaire du composé TeO3-���� �H�V�W��

�O�L�p�H�� �j�� �O�¶�L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �7�H-O formant son réseau. Si tel est le cas, les effets les plus 

�L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���G�R�L�Y�H�Q�W���D�S�S�D�U�D�L�W�U�H���O�R�U�V�T�X�H���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H���/�����F�¶�H�V�W-à-dire la liaison Te-O, augmente et 

�D�S�S�U�R�F�K�H���G�H���V�R�Q���S�R�L�Q�W���F�U�L�W�L�T�X�H�����T�X�¶�L�O���I�D�X�G�U�D���G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�������F�¶�H�V�W-à-dire le moment qui précède la 

dissociation (ou disparition) de la liaison Te-O. 

 

De plus, la simplicité structurale du composé TeO3-�������U�H�Q�G���S�O�X�V���I�D�F�L�O�H���F�H�W�W�H���p�W�X�G�H�����(�Q��effet, 

dans ce composé, le nuage électronique de valence (par octaèdre) peut être considéré comme 

étant constitué de douze électrons de valence répartis sur les six liaisons identiques Te-O de 

�O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�� �7�H�26 ���V�L�[�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �V�L�[�� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H��

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�������H�W���G�H���Y�L�Q�J�W-quatre électrons non-liants périphériques formants les paires libres des 

�D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���������S�D�L�U�H�V���O�L�E�U�H�V���S�R�X�U���F�K�D�T�X�H���D�W�R�P�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���� 
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 Celles-ci pouvant être difficilement considérées comme fortement hyperpolarisables, la 

�O�R�J�L�T�X�H���R�E�O�L�J�H���j���V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�U���S�O�X�V���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���D�X�[���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-O du polyèdre TeO6 comme 

�O�¶�X�Q�L�T�X�H���V�R�X�U�F�H���G�H�V���I�R�U�W�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���G�H���F�H���P�D�W�p�U�L�D�X���� 

 

�*�D�U�G�D�Q�W���j���O�¶esprit toutes ces remarques, le composé TeO3-�����F�R�Q�V�W�L�W�X�H��un bon modèle pour 

comprendre davantage la façon dont les propriétés non-linéaire des solides sont corrélées à 

�O�¶�D�U�U�D�Q�J�H�P�H�Q�W���D�W�R�P�L�T�X�H���H�W���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���G�H���F�H�X�[-ci. Cette idée est à la base �G�H���O�¶�p�W�X�G�H��

qui va être menée au sein de cette partie, dans laquelle les comportements de la structure 

électronique et des propriétés optiques du composé TeO3-���� �Y�R�Q�W���r�W�U�H�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�V�� �F�R�P�P�H�� �G�H�V��

fonctions de la liaison Te-O.  

 

A ce titre, une étude expérimentale et théorique du comportement en pression (isostatique) 

puis en température du composé TeO3-�����Y�D���r�W�U�H���P�H�Q�p�H�����/�¶�p�W�X�G�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���V�H�U�D���P�H�Q�p�H���V�X�U��

�G�H�X�[���I�U�R�Q�W�V�����7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G�����X�Q�H���p�W�X�G�H���S�D�U���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���U�D�\�R�Q�V���;���V�H�U�D���H�Q�W�U�H�S�U�L�V�H���D�I�L�Q���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U��

directemen�W���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���V�X�U���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�X���F�R�P�S�R�V�p���7�H�23-�����H�Q���W�H�U�P�H�V��

de longueurs de liaisons Te-O, et de mettre en évidence les changements structuraux, 

typiquement des transitions de phases, pouvant éventuellement se produire au sein de ce 

composé. Parallèlement, une étude par spectroscopie Raman sera réalisée afin de suivre 

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���V�L�J�Q�D�W�X�U�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H���G�X���F�R�P�S�R�V�p��TeO3-��, intrinsèquement liée à la distance 

Te-O, avec la pression puis la température.  

 

�/�¶�p�W�X�G�H���W�K�p�R�U�L�T�X�H�����T�X�D�Q�W���j���H�O�O�H�����D�X�U�D���S�R�X�U���R�E�M�H�F�W�L�I���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���F�H�V���G�H�X�[���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V��

�W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�V�����H�W���S�O�X�V���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���O�¶�H�I�I�H�W���G�H�V���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q�V���G�H���O�R�Q�J�X�H�X�U�V���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���7�H-

O qui y sont associées, sur les susceptibilités optiques, le gap énergétique et la contribution des 

orbitales atomiques du tellure dans la liaison Te-O. Pour y parvenir, cette étude sera menée sur 

une structure de référence dont la maille sera progressivement dilatée (allongement de la 

distance Te-O) et comprimée (diminution de la distance Te-O). Toutefois, il parait important 

de souligner que dans cette étude théorique, i�O���V�¶�D�J�L�W���G�R�Q�F���G�H���F�R�Q�V�L�G�p�U�H�U���G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���V�W�D�W�L�T�X�H�V 

(T=0K). Ce dernier point sera développé davantage ultérieurement. Enfin, les études 

expérimentales et théoriques seront corrélées. 
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I. Approche expérimentale. 

I.1. Diffraction des Rayons X. 

I.1.1. Rappel sur la diffraction des Rayons X. 

Le principe de la diffraction sur poudre consiste à irradier un échantillon polycristallin avec 

un faisceau de rayons X (quasi)monochromatique et �G�H�� �P�H�V�X�U�H�U�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�L�I�I�U�D�F�W�p�H par 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���V�R�X�V���X�Q���D�Q�J�O�H�����H�Q���S�D�U�W�L�F�X�O�L�H�U���O�H�V���G�L�U�H�F�W�L�R�Q�V���H�W���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���G�H�V���I�D�L�V�F�H�D�X�[���G�L�I�I�U�D�F�W�p�V����

�/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���U�D�L�H�V���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���H�W���O�H���I�R�Q�G���F�R�Q�W�L�Q�X���F�R�Q�V�W�L�W�X�H�Q�W���O�H���G�L�D�J�U�D�P�P�H���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q��

�G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����O�H�T�X�H�O���H�V�W���Q�R�Q���V�H�X�O�H�P�H�Q�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�Xe de la structure du composé (métrique 

et symétrie du réseau cristallin, nature et position des atomes dans la maille) mais aussi de sa 

microstructure en particulier la taille des cristallites et les microdéformations. 

I.1.2. Méthodologie et conditions expérimentales. 

�/�¶�p�W�X�G�H�� �H�Q�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �G�X�� �F�R�P�S�R�V�p��TeO3-�� par diffraction des rayons X a été réalisée à 

�O�¶�(�6�5�)����European Synchrotron Radiation Facility), en collaboration avec D. Chernyshov sur 

la ligne Swiss-Norwegian (SNBL, Swiss-Norwegian Beamlines). Pour y parvenir, le composé 

TeO3-�� est soumis à une pression isostatique croissante comprise entre la pression 

atmosphérique Patm et 123 kbar (Patm ; 9 ; 14,75 ; 25,75 ; 37,25 ; 47 ; 55,8 ; 69 ; 82 ; 96,8 et 123 

kbar). La pression est appliquée via une cellule à enclumes de diamant tandis que la pression 

est tran�V�P�L�V�H���j���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���J�U�k�F�H���j���X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���P�p�W�K�D�Q�R�O���p�W�K�D�Q�R�O. Concernant les conditions 

expérimentales utilisées pour la mesure par diffraction des rayons X, celles-ci sont reportées 

dans le tableau IV.1.  

 

A chaque pression, la structure du composé TeO3-�� est affinée par la méthode de Rietveld 

[12], à partir des diagrammes de diffraction des rayons X associés. Le principe de cette méthode 

consiste à ajuster par la méthode des moindres carrés un diagramme de diffraction calculé à 

�S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q���P�R�G�q�O�H�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�� �H�W�� �P�L�F�U�R�V�W�U�X�F�W�X�U�D�O, aux données expérimentales. Cette méthode 

�G�¶�D�M�X�V�W�H�P�H�Q�W���J�O�R�E�D�O���H�V�W���E�L�H�Q���F�R�Q�Q�X�H���H�W���X�Q�H���G�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q���S�U�p�F�L�V�H���H�Q���H�V�W���I�D�L�W�H���G�D�Q�V��The Rietveld 

Method de R. A. Young [13]. 
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�/�¶�D�I�I�L�Q�H�P�H�Q�W���S�U�R�S�R�V�p���G�D�Q�V���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H���D���p�W�p���U�p�D�O�L�Vé au laboratoire grâce au logiciel Fullprof 

[14], les paramètres ajustés étant : les paramètres de maille, les positions atomiques, les taux 

�G�¶�R�F�F�X�S�D�W�L�R�Q�����O�H�V���I�D�F�W�H�X�U�V���G�H���G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���D�W�R�P�L�T�X�H�����O�H�V���I�D�F�W�H�X�U�V���G�¶�p�F�K�H�O�O�H�����O�H���I�R�Q�G���F�R�Q�W�L�Q�X���H�W��

enfin les paramètres de profil de raies. Le traitement des données �Q�¶�p�W�D�Q�W���S�D�V���D�X���F�°�X�U���G�H���Q�R�W�U�H��

problématique���� �V�H�X�O���O�H���U�p�V�X�O�W�D�W���� �F�¶�H�V�W-à-dire les paramètres structuraux (paramètres de maille, 

positions atomiques) seront présentés par la suite. 

 

�/�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H 0,697 Å 

Détecteur MAR345 

Distance échantillon - détecteur 250 mm 

Tableau IV.1 : �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[���X�W�L�O�L�V�p�V���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���H�Q���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�X��composé TeO3-�� par diffraction 

des rayons X. 

I.1.3. Résultats 

�/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���S�D�Uamètres structuraux des structures obtenues par affinement structural 

est présenté dans les tableaux IV.2. En raison de sa symétrie, la structure du composé TeO3-�� 

peut être décrite à la fois dans une maille hexagonale et rhomboédrique. Toutefois, dans la 

�P�H�V�X�U�H���R�•���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�D�W�R�P�Hs présent dans la deuxième maille (8) est nettement plus faible 

que dans la première (24), �F�¶�H�V�W�� �S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W�� �F�H�O�O�H-ci qui sera utilisée pour le calcul des 

propriétés (optique et électronique)�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L seuls les paramètres structuraux de la maille 

rhomboédrique sont indiqués. 

 

P (Kbar) a (Å) �.�����ƒ�� xO yO zO dTe-O 
(Å) 

Te-O-Te 
(°) 

atmosphérique 5,1810 56,40 -0,121 -0,379 0,250 1,889 141,20 
9 5,1740 56,28 -0,118 -0,382 0,250 1,891 140,20 

14,75 5,1687 56,20 -0,118 -0,382 0,250 1,889 140,10 
25,75 5,1589 56,03 -0,120 -0,380 0,250 1,878 140,90 
37,25 5,1502 55,87 -0,118 -0,382 0,250 1,876 140,20 

47 5,1402 55,74 -0,116 -0,384 0,250 1,875 139,70 
55,8 5,1353 55,63 -0,114 -0,386 0,250 1,873 139,40 
69 5,1257 55,47 -0,113 -0,387 0,250 1,869 139,00 
82 5,1172 55,33 -0,112 -0,388 0,250 1,866 138,70 

96,8 5,1083 55,19 -0,110 -0,390 0,250 1,862 138,40 
123 5,0977 54,99 -0,109 -0,391 0,250 1,858 138,10 

Tableau IV.2 : Paramètres structuraux du composé TeO3-�� en fonction de la pression, exprimés dans une maille 

�U�K�R�P�E�R�p�G�U�L�T�X�H�����6�H�X�O�H�V���O�H�V���F�R�R�U�G�R�Q�Q�p�H�V���I�U�D�F�W�L�R�Q�Q�D�L�U�H�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���O�H���O�R�Q�J���G�Hs axes x, y et z sont 

mentionnées�����&�H�O�O�H�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���V�R�Q�W�������������������� 
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�(�Q�W�U�H�� �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �D�W�P�R�V�S�K�p�U�L�T�X�H�� �H�W�� �������� �N�E�D�U�� �D�X�F�X�Q�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�� �P�D�M�H�X�U�� �Q�¶�H�V�W��

observé. Seuls les paramètres de maille et les positions atomiques subissent une modification 

�V�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���� �G�R�Q�W���O�D���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H���V�X�U���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���Q�¶�H�V�W���D�X�W�U�H���T�X�¶�X�Q�H��

diminution de la longueur de la liaison Te-O (figure IV.2). En effet, celle-ci diminue de 0,0288 

Å pour une variation de �S�U�H�V�V�L�R�Q���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����������N�E�D�U�����2�X�W�U�H���F�H�W�W�H���p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���O�R�J�L�T�X�H�����O�¶�D�E�V�H�Q�F�H��

de changement de symétrie du composé TeO3-�� �L�Q�G�L�T�X�H���T�X�¶�D�X�F�X�Q�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���S�K�D�V�H���Q�H��

�V�¶�R�S�q�U�H���G�D�Q�V���F�H�W���L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���� 

 

A titre de comparaison, il peut être noté que le composé TeO2-�.���H�V�W���E�H�D�X�F�R�X�S���P�R�L�Q�V���V�W�D�E�O�H��

en pression que son homologue tellurate et que sa symétrie change à partir de 10 kbar 

���W�p�W�U�D�J�R�Q�D�O�H�� �:�� �R�U�W�K�R�U�K�R�P�E�L�T�X�H���� �H�W�� �V�X�E�L�W�� �G�H�� �P�X�O�W�L�S�O�H�V�� �D�X�W�U�H�V�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� ���V�X�M�H�W�W�H�V�� �j��

discussion dans la littérature) à des pressions plus élevées [15-20].  

 

 
Figure IV.2 : Evolution de la longueur de liaison Te-�2���G�H���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26 du composé TeO3-�� en fonction de la 

pression appliquée. 

 

�'�H���F�H�W�W�H���p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�����X�Q�H���U�H�O�D�W�L�R�Q���S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���G�H���P�R�G�p�O�L�V�H�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H���7�H-O en 

fonction de la pression peut être définie, 

 

 (dTe-O)expérimentale = 1,88 �± 2,75.10-4.P       R² = 0,935     (IV.5) 

soit �û���GTe-O)expérimentale = - 2,75.10-4���û�3     (IV.6) 
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Remarque : Il est important de noter que la distance Te-O associée à la structure définie à 

pression atmosphérique est assez faible (1,88 Å) �H�Q���F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���G�H���F�H���T�X�H���O�¶�R�Q���S�H�X�W���W�U�R�X�Y�H�U��

�G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�����R�•���O�¶�R�Q���U�H�Q�F�R�Q�W�U�H���S�O�X�W�{�W���G�H�V���G�L�V�W�D�Q�F�H�V���7�H-�2���G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H��1,9 Å (1,911 [21] 

et 1,918 Å [9]). 

I.2. Spectroscopie Raman. 

I.2.1. Rappel sur la spectroscopie Raman. 

�/�D���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�D�P�D�Q���H�V�W���X�Q�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���R�S�W�L�T�X�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V informations sur 

�O�H�V�� �P�R�G�H�V�� �G�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�����/�¶�H�I�I�H�W�� �5�D�P�D�Q, phénomène sur lequel repose cette 

technique, �H�V�W���X�Q���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���G�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���U�p�V�X�O�W�D�Q�W���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H��

polyatomique avec une radiation électromagnétique. Il fut mis en évidence expérimentalement 

par C.V. Raman en 1928 [22], ce qui lui value le prix Nobel de physique en 1930 [23]. Les 

bases théoriques furent posées successivement par Cabannes [24], Rocard [25], Raman et 

Krishnan [26]. La diffusion des ondes électromagnétiques par des systèmes polyatomiques 

�H�Q�W�U�D�v�Q�H���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�R�Q�G�H�V���G�H���W�U�q�V���I�D�L�E�O�H�V���L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���G�X���I�D�L�W���T�X�¶�X�Q seul photon sur un million 

est diffusé (contre un pour dix mille pour l�¶effet Rayleigh.), et dont les fréquences sont 

�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���G�H���F�H�O�O�H���G�H���O�¶�R�Q�G�H���L�Q�F�L�G�H�Q�W�H�����,�O���V�¶�D�J�L�W���G�¶�X�Q�H���G�L�I�I�X�V�L�R�Q���L�Q�p�O�D�V�W�L�T�X�H���G�H���O�D���O�X�P�L�q�U�H���R�•����

�O�H�V���S�H�U�W�H�V���R�X���J�D�L�Q�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���O�¶�R�Q�G�H incidente, sont associés aux mouvements de vibrations 

des atomes.  

I .2.2. Rappel sur le spectre Raman du composé TeO3-���� 

Dans des conditions normales de températures et de pressions (20°C, 1bar), le spectre 

Raman du composé TeO3-�� (figure IV.3) est caractérisé par une bande de vibration très intense, 

localisée aux moyennes fréquences, à 333 cm-1, dominant tout le spectre et correspondant au 

mode de vibration A1g. Plus précisément, ce dernier �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �D�X�� �G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H��

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���O�H���O�R�Q�J���G�H���O�D���E�L�V�V�H�F�W�U�L�F�H���G�X���S�R�Q�W���V�\�P�p�W�U�L�T�X�H���7�H-O-Te (�Q�Í�Ø�?�È�?�Í�Ø
�Ì�ì�à ) [27]. Trois autres 

bandes de vibrations de très faibles intensités, attribuées au mode de vibration Eg, peuvent être 

observées à 261, 487 et 663 cm-1. La première correspond au déplacement symétrique de 

�O�¶�D�W�R�P�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �H�Q�� �G�H�K�R�U�V�� �G�X�� �S�O�D�Q�� �7�H-O-Te (�Q�Í�Ø�?�È�?�Í�Ø
�Ì�ì�à �>�â�è�ç) alors que la deuxième fréquence 

possède la même signification physique que celle associée à la bande de vibration localisée à 

333cm-1 (�Q�Í�Ø�?�È�?�Í�Ø
�Ì�ì�à ).  
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Enfin, la dernière fréquence de vibration (663 cm-1) correspond au déplacement 

(asymétrique) �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �S�O�D�Q�� �S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�� �j�� �O�D�� �E�L�V�V�H�F�W�U�L�F�H�� �G�X�� �S�R�Q�W��

symétrique Te-O-Te (�Q�Í�Ø�?�È�?�Í�Ø
�º�æ�ì�à ) [27]. �&�H�W�W�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���S�D�V���Y�L�V�L�E�O�H���V�X�U���O�D���I�L�J�X�U�H���,�9������ 

 

Remarque : les différents modes ont été attribués par calcul de dynamique de réseau  

(logiciel Lady) précédemment au laboratoire. 

 

 
Figure IV.3 : Spectre Raman du composé TeO3-�� �G�D�Q�V���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���>������-800 cm-1]. 

I.2.3. Spectroscopie Raman en pression. 

I.2.3.1. Méthodologie et conditions expérimentales. 

�/�¶�p�W�X�G�H���H�Q���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�X���F�R�P�S�R�V�p��TeO3-�� par spectroscopie Raman a été menée �j���O�¶�L�Q�V�W�L�W�X�W��

Charles Gerhardt de Montpellier en collaboration avec J. Haines. �$�I�L�Q���G�H���U�p�D�O�L�V�H�U���O�¶�p�W�X�G�H���V�R�X�V��

pression, le composé TeO3-�� est soumis à une pression isostatique croissante comprise entre la 

pression atmosphérique Patm et 89,6 kbar (Patm ; 2,4 ; 5,9 ; 8,9 ; 13,6 ; 17,2 ; 20,8 ; 25,5 ; 46,9 ; 

60,9 ; 72,7 et 89,6 kbar). La pression est appliquée via une cellule à enclumes de diamant tandis 

que �O�D�� �S�U�H�V�V�L�R�Q�� �H�V�W�� �W�U�D�Q�V�P�L�V�H�� �j�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �J�U�k�F�H�� �j�� �G�X�� �J�O�\�F�p�U�R�O���� �&�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V��

expérimentales utilisées pour la mesure par spectroscopie Raman, celles-ci sont reportées dans 

le tableau IV.3. 
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Spectromètre Horiba Jobin-Yvon Labram Aramis 
Objectif x 50LWD 

�/�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H 473 nm (laser diode) 
Filtre de densité D2 

�3�X�L�V�V�D�Q�F�H���V�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q 150 mW 
Configuration Simple avec réseaux 1800 traits/mm 

�7�H�P�S�V���G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q 300 secondes 
Tableau IV.3 : �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[���X�W�L�O�L�V�p�V���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���H�Q���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�X��composé TeO3-�� par 

spectroscopie Raman. 

I.2.3.2. Résultats. 

�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X��spectre Raman du composé TeO3-�� en fonction de la pression est présentée 

à la figure IV.4. Pour plus de visibilité, seule la région spectrale contenant la bande principale 

de vibration, entre 310 et 420 cm-1, est représentée sur la figure IV.4. �/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �F�K�D�T�X�H��

spectre est normalisée par rapport à son aire de façon à ce que les spectres soient comparables 

les uns par rapport aux autres.  

 

 
Figure IV.4 : Evolution du spectre Raman du composé TeO3-�� en fonction de la pression dans la gamme 

spectrale [310-420] cm-1.  

 

�$�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q��de la pression, la principale bande de vibration est progressivement 

déplacée vers les plus hautes fréquences du fait de la diminution de la longueur des liaisons Te-

O. Initialement localisée à 335,9 cm-1 à pression atmosphérique, la principale bande de vibration 

�H�V�W���G�p�F�D�O�p�H���M�X�V�T�X�¶�j����87 cm-1 à 89,6 �N�E�D�U�����û�&� �������F�P-1 pour 90 kbar environ).  
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A partir de l�D���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�X���P�R�G�H��de vibration A1g en 

fonction de la pression (figure IV.5) les relations suivantes peuvent être déduites, 

 

�&��� �������������������������������3��     R² = 0,988     (IV.7) 

�6�R�L�W�����û�&��� �������������û�3��    (IV.8) 

 

 
Figure IV.5 : Evolution de la fréquence du mode de vibration A1g du composé TeO3-�� en fonction de la pression 

appliquée. 

 

I.2.4. Spectroscopie Raman en température. 

I.2.4.1. Méthodologie et conditions expérimentales. 

�/�¶�p�W�X�G�H���H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�X���F�R�P�S�R�V�p��TeO3-�� par spectroscopie Raman a été réalisée au sein 

du laboratoire SPCTS. Pour ce faire, �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���H�V�W���H�I�I�H�F�W�X�p�H���V�R�X�V���D�L�U���H�W���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W��placé 

dans un four Linkam THMS 1500, puis sa température est élevée �M�X�V�T�X�¶�j�� �������ƒ�&�� �D�Y�H�F une 

vitesse de montée de ���ƒ�&���P�L�Q���� �/�H�V���D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�V���� �G�¶�X�Q�H���G�X�U�p�H���G�H������ �V�H�F�R�Q�G�H�V���S�D�U���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H����

débutent à partir de 300°C, et sont réalisée�V���W�R�X�V���O�H�V�������ƒ�&���M�X�V�T�X�¶�j���������ƒ�&�����S�X�L�V���W�R�X�V���O�H�V�������ƒC au-

delà de cette température. �&�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[���X�W�L�O�L�V�p�V���S�R�X�U���O�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q��

des spectres Raman, ceux-ci sont reportés dans le tableau IV.4. 
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Spectromètre  Horiba Jobin-Yvon T64000 
Objectif x 50LWD 

�/�R�Q�J�X�H�X�U���G�¶�R�Q�G�H 514,532 nm 
Filtre de densité Aucun 

�3�X�L�V�V�D�Q�F�H���V�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q 20 mW 
Configuration Simple avec réseaux 1800 traits/mm 

�7�H�P�S�V���G�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q 5 secondes 
Tableau IV.4 : �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�X�[���X�W�L�O�L�V�p�V���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���H�Q���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�X��composé TeO3-�� par 

spectroscopie Raman. 

I.2.4.2. Résultats 

�,�O���H�V�W���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���E�L�H�Q���F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H���T�X�¶�L�F�L�����O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���Q�¶�H�V�W���S�D�V���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���Oes transitions de 

phases relatives au composé TeO3-�������P�D�L�V���X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���V�X�U���V�R�Q���V�S�H�F�W�U�H��

�5�D�P�D�Q���M�X�V�T�X�¶�j s�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���F�R�P�S�O�q�W�H�����D�I�L�Q���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���V�X�U���O�H�V��liaisons Te-

O qui lui sont associées. Par conséquent, les spectres Raman au sein desquels la signature 

spectroscopique du composé TeO3-�� aura totalement disparu ne seront pas considérés. A ce 

�W�L�W�U�H���� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��du spectre Raman du composé TeO3-�� en fonction de la température est 

présentée à la figure IV.6. �/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p de chaque spectre est corrigée du facteur de Bose-Einstein 

et  normalisée par rapport à son aire.  

 

Afin de ne pas surcharger la figure IV.6 de données inutiles, deux régions spectrales ont 

�p�W�p�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H�V���� �'�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �F�H�O�O�H contenant la principale bande de vibration du composé    

TeO3-��, entre 290 et 360 cm-1�����G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����F�H�O�O�H���F�R�Q�W�H�Q�D�Q�W���O�H�V���S�U�H�P�L�q�U�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�H��vibrations 

de phases autre que celle du composé TeO3-��, entre 500 et 750 cm-1.  Enfin, au-delà de 400°C, 

les spectres Raman sont représentés tou�V���O�H�V�������ƒ�&���M�X�V�T�X�¶�j���������ƒ�&�� 
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Figure IV.6 : Evolution du spectre Raman du composé TeO3-�� en fonction de la température, dans la gamme 

spectrale [290-360 cm-1] et [500-750 cm-1]. 

 

�$�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����X�Q���W�U�q�V���O�p�J�H�U���G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H���E�D�Q�G�H��

de vibration vers de plus basses fréquences est observé �G�H�� �P�r�P�H�� �T�X�¶�X�Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H��

�O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �T�X�L�� �O�X�L�� �H�V�W�� �D�V�V�R�F�L�p�H. �$�I�L�Q�� �G�H�� �P�L�H�X�[�� �D�S�S�U�p�K�H�Q�G�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�Xre sur la 

signature spectroscopique du composé TeO3-��, �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �I�U�p�T�X�H�Q�Fe et de 

�O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p intégrée de la bande de vibration du mode A1g associée à chaque spectre Raman en 

fonction de la température, est représentée à la figure IV.7. L�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p��intégrée est déterminée 

par la modélisation de la bande de vibration du mode A1g �j���O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q���O�R�U�H�Q�W�]�L�H�Q�Q�H�� 

 
Figure IV.7 �����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���H�W���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���L�Q�W�p�J�U�p�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q��

A1g du composé TeO3-�� en fonction de la température.  
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Trois zones peuvent être distinguées. Une première zone entre 300°C et 550°C, où seul le 

composé TeO3-�� est présent. �/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �L�Q�W�p�J�U�p�H��de la bande de vibration A1g diminue 

�I�D�L�E�O�H�P�H�Q�W�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �������ƒ�&�� �S�X�L�V�� �F�K�X�W�H�� �G�U�D�V�W�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �H�Q�W�U�H�� �������� �H�W�� �������ƒ�&���� �3�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W���� �O�D��

fréquence de vibration, initialement égale à 329 cm-1 devient, à 550°C, égale à 322  cm-1 ���û�&��

= 7 cm-1���� �G�X�� �I�D�L�W�� �G�H�� �O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Qs Te-�2�� �V�R�X�V�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H����Une 

deuxième zone, entre 550°C et 590°C, où, en plus du composé TeO3-��, apparait les premières 

bandes de vibrations des composés TeO2 et Te4O9. �/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �L�Q�W�p�J�U�p�H devient rapidement 

proche de zéro �H�W���L�O���Q�¶�H�V�W���S�O�X�V���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�G�H��

A1g. Enfin, une troisième zone où, au-delà de 590°C, le composé TeO3-�� à totalement disparu. 

�/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���L�Q�W�p�J�U�p�H���H�V�W���Q�X�O�O�H���� 

 

�'�D�Q�V���O�¶�L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���>������-600°C], les liaisons Te-O formant le pont Te-O-Te 

�j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�X���P�R�G�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���$1g sont, du fait du �P�R�X�Y�H�P�H�Q�W���G�H�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H sous 

�O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�¶�D�J�L�W�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H�� �F�U�R�L�V�V�D�Q�W�H���� �S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�P�H�Q�W�� �E�U�L�V�p�H�V���� �8�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�V�� �D�W�R�P�H�V��

�G�¶�Rxygène quitte alors le solide �M�X�V�T�X�¶�j�� �G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q�� �F�R�P�S�O�q�W�H�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� �W�U�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O��

�G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���7�H�26 initial (à 600°C). �'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����O�H���I�D�L�E�O�H���G�p�F�D�O�D�J�H���H�Q���I�U�p�T�X�H�Q�F�H���R�E�V�H�U�Y�p�����û�&��� ��

7 cm-1) t�p�P�R�L�J�Q�H���G�¶�X�Q���D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���H�[�W�U�r�P�H�P�H�Q�W���U�H�V�W�U�H�L�Q�W���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���7�H-O du composé TeO3-

����jusqu�¶�j���V�D��décomposition totale, ce qui atteste clairement de sa « fragilité ». 

I I . Approche théorique. 

II.1. Méthodologie. 

Afin de simuler �O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���S�U�H�V�V�L�R�Q���H�W���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���V�X�U���O�H���F�R�P�S�R�V�p��TeO3-��, sa maille 

élémentaire va être successivement comprimée puis dilatée de manière à réduire ou augmenter 

la longueur de la distance Te-O respectivement. Les calculs étant effectués dans des conditions 

�V�W�D�W�L�T�X�H�V�� ���7� ���.���� �D�W�R�P�H�V�� �L�P�P�R�E�L�O�H�V������ �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�¶agitation thermique sur le réseau �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V��

reproduit, seules les variations de longueur de la distance Te-O sont simulées. Le point de départ 

�G�¶�X�Q�H���W�H�O�O�H���p�W�X�G�H���H�V�W���G�H���F�R�Q�V�L�G�prer une structure de référence, à partir de laquelle il sera possible 

de comprimer et dilater progressivement la maille cristalline. Pour ce faire, la maille du 

composé TeO3-����a été considérée [23].  
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Par la suite, les paramètres de maille ont été uniformément comprimés de 2%, 4%, 6% et 

8%, puis dilatés de 2%, 4%, 6%, 8% et 10%. De plus, afin de pouvoir déterminer par le calcul 

les propriétés optiques et électroniques de chacune de ces structures, celles-ci doivent être 

préalablement optimisées. �,�F�L�����O�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���W�R�W�D�O�H���H�V�W���j���S�U�R�V�F�U�L�U�H�����F�D�U���V�L���W�H�O�O�H���p�Wait le cas, chaque 

structure tomberait dans le même minimum énergétique et posséderait les mêmes paramètres 

�V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[�����,�O���Q�H���V�H�U�D�L�W���G�R�Q�F���S�D�V���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���X�Q�H���T�X�H�O�F�R�Q�T�X�H���p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���S�U�R�S�U�L�p�W�p���H�Q��

fonction de la distance Te-O. Par conséquent, il est �L�P�S�p�U�D�W�L�I�� �G�¶�H�Q�Y�L�V�D�J�H�U�� �X�Q�H�� �R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q��

géométrique partielle. Dans ce cas, le volume de la maille élémentaire de chaque structure 

considérée ici �H�V�W���I�L�[�p�����D�����E�����F�����.���������H�W�������F�R�Q�V�W�D�Q�W�V�������G�H���V�R�U�W�H���T�X�H���V�H�X�O�V���O�H�V���D�W�R�P�H�V���T�X�L���O�D���F�R�P�S�R�V�H�Q�W��

puissent se relaxer. Seules les positions atomiques et donc les liaisons Te-O changent. Les 

paramètres structuraux optimisés relatifs à toutes ces structures, obtenus ici avec le logiciel 

SIESTA et exprimés dans la maille rhomboédrique du composé TeO3-�� sont reportés dans le 

tableau IV.5. 

 

Variation volumique 
(%) 

Paramètre de maille 
(Å) 

 
�$�Q�J�O�H���.�����ƒ�� 

 
dTe-O  (Å) 

-8 4,7690 56,4231 1,876 
-6 4,8727 56,4231 1,9 
-4 4,9763 56,4231 1,923 
-2 5,0800 56,4231 1,947 
0 5,1837 56,4231 1,968 
2 5,2874 56,4231 1,987 
4 5,3911 56,4231 2,002 
6 5,4947 56,4231 2,022 
8 5,5984 56,4231 2,034 
10 5,7021 56,4231 2,058 

Tableau IV.5 : paramètres de maille, angles et longueurs de liaisons Te-O des différentes structures du composé 

TeO3-�� obtenus avec le logiciel SIESTA suite à la compression et à la dilatation de sa maille. La ligne en rose 

pâle correspond à la structure de référence. 
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II.2 . Résultats. 

�/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �S�U�R�S�Uiétés électroniques et optiques calculées à partir des structures 

définies dans le tableau IV.5 est rassemblé dans le tableau IV.6. Ces résultats seront analysés 

puis discutés dans les sections suivantes.  

 
Variation 

volumique (%) 
 

dTe-O  (Å) 
 

Gap (eV) 
���$(1)> 

(sans unité) 
���$(3)> 

(10-13 esu) 

-8 1,876 1,99 3,86 14,25 
-6 1,9 1,6 4,22 27,2 
-4 1,923 1,32 4,58 50 
-2 1,947 1,12 4,87 75,8 
0 1,968 0,986 5,15 140,1 
2 1,987 0,8 5,58 246,7 
4 2,002 0,7 5,9 349 
6 2,022 0,577 6,3 534,5 
8 2,034 0,52 6,6 708,8 
10 2,058 0,393 7,6 1533,6 

Tableau IV.6 : longueurs de liaisons Te-O, Gap, susceptibilité optique linéaire et non-linéaire des différentes 

structures du composé TeO3-�� dilatées et comprimées. La ligne en rose pâle correspond à la structure de 

référence. 

II.2 .1. Influence �G�¶�X�Q�H��variation de la distance Te-O sur le gap énergétique. 

�/�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���J�D�S���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D��longueur de la liaison Te-O est présentée 

à la figure IV.8. 
 

 
Figure IV.8 : Evolution du gap énergétique en fonction de la longueur de liaison Te-�2���G�H���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26 du 

composé TeO3-��. La ligne en pointillé indique la distance Te-O de la structure de référence. 
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 �/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �O�D�� �I�L�J�X�U�H�� �,�9���� montre de façon claire la très forte dépendance du gap 

énergétique vis-à-vis de la longueur de la liaison Te-O. En effet, celui-ci décroit rapidement 

lorsque la distance Te-O augmente44, et tend vers 0 pour une distance Te-O égale à 2,058 Å. 

 

Une analyse plus poussée du gap énergétique (figure IV.9) permet de mettre en évidence 

�O�¶�L�P�S�D�F�W���G�H���O�D���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H���7�H-�2���V�X�U���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�X���E�D�V���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���G�H���F�R�Q�G�X�F�W�L�R�Q���H�W 

celle du haut de la bande de valence à partir desquelles le gap énergétique est calculé. Il apparait 

�T�X�H���F�¶�H�V�W���O�D���E�D�L�V�V�H���S�O�X�V���P�D�U�T�X�p�H���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���O�D���Eande de conduction par rapport à celle de 

�O�D���E�D�Q�G�H���G�H���Y�D�O�H�Q�F�H���T�X�L���V�R�L�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���E�D�L�V�V�H���G�X���J�D�S���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���� 

 

 
Figure IV.9 �����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���G�H���Y�D�O�H�Q�F�H���H�W���G�H��conduction en fonction de la longueur de 

liaison Te-�2���G�H���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26 du composé TeO3-��. La ligne en pointillé indique la distance Te-O de la 

structure de référence. 

 

                                                 
44 Cette évolution est cohérente av�H�F���F�H���T�X�H���O�¶�R�Q���S�H�X�W���W�U�R�X�Y�H�U���G�D�Q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W���O�¶�p�W�X�G�H���H�Q���S�U�H�V�V�L�R�Q���G�H�V��
propriétés électroniques (gap énergétique) de composés oxydes tels que TiO2 [28], ZnO [29] et Ag2O [30] par 
exemple. 
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II.2.2. Influence de la variation de la distance Te-O sur les propriétés optiques. 

Le chapitre précédent et la partie introductive de ce chapitre ont montré que le gap 

énergétique était un facteur clé �T�X�D�Q�W���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���I�R�U�W�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V�����H�Q���S�D�U�W�L�F�X�Oier 

non-linéaires, chez les composés oxydes. En effet, un écart énergétique faible entre la bande de 

valence et de conduction (associée à une variation de la distance Te-O, voir figures IV.8 et 

IV.9) �I�D�Y�R�U�L�V�H�� �O�H�� �S�D�V�V�D�J�H�� �G�H�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �G�¶�X�Q�H�� �E�D�Q�G�H�� �j�� �O�¶�D�X�W�U�H�� �F�¶�H�V�W�� �j�� �G�L�U�H�� �O�H�X�U�� �G�p�O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q��

�G�D�Q�V���O�H���V�R�O�L�G�H���H�W���S�D�U���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H���I�R�U�W�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���� 

 

A ce titre, les figures IV.10 et IV.11 �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��des susceptibilités optiques 

linéaires et non-linéaires moyennes associées aux différentes structures du composé TeO3-����

présentées dans le tableau IV.5, en fonction�����G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�� du gap énergétique�����G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����G�H���O�D��

distance Te-O �G�H���F�K�D�F�X�Q�H���G�¶�H�O�O�H�V�� 

 

 
Figure IV.10 : (a) Evolution de la susceptibilité optique linéair�H���G�¶ordre 1 moyenne en fonction du gap 

énergétique du composé TeO3-��, (b) Evolution de la susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�������P�R�\�H�Q�Q�H���H�Q��

fonction de la longueur de liaison dans le composé TeO3-��. La ligne en pointillé indique la distance Te-O de la 

structure de référence. 
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Figure IV.11 : (a) Evolution de la susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H������moyenne en fonction du gap 

énergétique du composé TeO3-��, (b) Evolution de la susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H�������P�R�\�H�Q�Q�H���H�Q��

fonction de la longueur de liaison dans le composé TeO3-��. La ligne en pointillé indique la distance Te-O de la 

structure de référence. 

 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �F�H�V�� �G�H�X�[�� �I�L�J�X�U�H�V�� �P�R�Q�W�U�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �F�K�R�V�H�V���� �7�R�X�W�� �G�¶�D�E�R�U�G���� �O�D baisse du gap 

énergétique impacte significativement les valeurs de susceptibilités optiques linéaires et non-

linéaires moyennes. En effet, les propriétés non-linéaires sont multipliées par un facteur 107 

entre la première et la dernière valeur (14,25.10-13 �H�V�X�� �:�� ������������������-13 esu), tandis que les 

propriétés linéaires sont multipliées par un facteur 2 environ (3,86 �:�������������� 

 

�'�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W, les propriétés optiques atteignent des valeurs maximales lorsque le gap 

énergétique du composé TeO3-�����G�H�Y�L�H�Q�W���S�U�R�F�K�H���G�H���]�p�U�R�����$���F�H�W���L�Q�V�W�D�Q�W�����O�D���O�R�Q�J�X�H�X�U���G�H�V���O�L�D�L�Vons 

Te-O devient égale à 2,058 Å. Au-�G�H�O�j�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �G�L�V�W�D�Q�F�H���� �L�O�� �Q�¶�H�V�W�� �S�O�X�V�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�R�S�W�L�P�L�V�H�U��

�J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H�P�H�Q�W���O�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���F�D�U���H�O�O�H�V���Q�¶�R�Q�W���S�O�X�V���D�X�F�X�Q�H cohérence cristallochimique. Cette 

�O�L�P�L�W�H���G�H���G�L�O�D�W�D�W�L�R�Q���W�U�D�G�X�L�W���H�Q���U�p�D�O�L�W�p���X�Q�H���O�L�P�L�W�H���G�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���7�H-O, qui au-delà 

�G�¶�X�Q�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U���� �Q�¶�H�[�L�V�W�H�� �S�O�X�V���� �&�H�� �S�U�R�E�O�q�P�H�� �V�H�U�D�� �G�L�V�F�X�W�p�� �S�O�X�V�� �S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W��

ultérieurement. 

 

�/�D���P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�R�L�Q�W�V���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�Hs susceptibilités optiques linéaires et 

non-linéaires moyennes en fonction du gap énergétique permet de mettre en évidence deux 

équations mathématiques (IV.9 et IV.10) telles que, 
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O�ï �:�5�; PL
�w�á�s�r�s

�' �Ú�Ô�ã
�4�á�8�5�5�������������4

�6 L �r�á�{�{�y�����������:�����ä�{�; 

O�ï �:�7�; PL
�s�t�w�á�w�{

�' �Ú�Ô�ã
�6�á�:�;�: �������������4�6 L �r�á�{�{�{�����������:�����ä�s�r�; 

 

On notera que la forme mathématique de ces deux fonctions, en particulier la deuxième, 

est globalement en accord avec celle présentée dans la partie introductive de ce chapitre, 

 

�ï �:�5�; L
�L�~
�' �Ú

�����������:�����ä�u�; 

�ï �:�7�; L
�L�8

�' �Ú
�7�����������:�����ä�v�; 

 

Enfin, la modélisation �G�H�V�� �S�R�L�Q�W�V�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V��

linéaires et non-linéaires moyennes en fonction de la distance Te-O permet de mettre en 

évidence deux fonctions mathématiques telle que,  

 

O�ï �:�5�; PL F�v�s�s�y�á�{ E�x�u�z�s�á�y�@�Í�Ø�?�È F �u�t�{�{�á�z�@�Í�Ø�?�È
�6 E�w�x�{�á�{�@�Í�Ø�?�È

�7 �����4�6 L �r�á�{�{�y�����������:�����ä�s�s�; 

 

O�ï �:�7�; PL �u�á�y�s�{�ä�s�r�?�6�5�ä�‡�š�’l
�@�Í�Ø�?�È

�r�á�r�u�y�z�w
pE�s�á�y�w�t�������������4�6 L �r�á�{�{�r�������������:�����ä�s�t�; 

 

Remarque : la forme mathématique des fonctions choisies pour modéliser �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V��

jeux de �S�R�L�Q�W�V�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�p�V�� �L�F�L�� �H�V�W�� �F�H�O�O�H�� �T�X�L�� �D�� �S�H�U�P�L�V�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �O�H�� �P�H�L�O�O�H�Xr coefficient de 

corrélation R² parmi plusieurs types de fonctions testées (puissance, exponentielle, polynomiale 

etc.). 

II.2.3. Influence de la variation de la distance Te-O sur la contribution des orbitales 

�D�W�R�P�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H�� 

�$�I�L�Q�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�¶�L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �7�H-O des octaèdres TeO6, 

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��des populations des orbitales atomiques de valence �G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H (5s, 5p et 

5d)  dans la liaison Te-O en fonction de la distance Te-O a été considérée. Celle-ci est présentée 

à la figure IV.12.  
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Figure IV.12 : Evolution des populations des orbitales �D�W�R�P�L�T�X�H�V���V�����S���H�W���G���G�H���O�¶�D�W�R�P�H de tellure dans la liaison 

Te-O �G�H�����O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26 en fonction de la longueur de liaison Te-O dans le composé TeO3-��. La ligne en 

pointillés indique la distance Te-O de la structure de référence. 

 

�(�Q�W�U�H���������������H�W���������������Ö�����O�D���S�R�S�X�O�D�W�L�R�Q���G�H�V���R�U�E�L�W�D�O�H�V���D�W�R�P�L�T�X�H�V���V���D�X�J�P�H�Q�W�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q����������

alors que celles des orbitales atomiques p reste globalement constante. En revanche, la 

population des orbitales atomiques d, chute de près de 53%.  

 

Par rapport à la structure de référence (ligne en pointillé sur la figure IV.12) cette évolution 

se traduit par une baisse de 7% de la population des orbitales atomiques s et de 40% de celle 

des orbitales atomiques d.  
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III. Discussion 

Le point central de cette étude concerne les deux caractéristiques principales du composé 

TeO3-������ �j�� �V�D�Y�R�L�U���� �V�D�� �I�R�U�W�H�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�L�O�L�W�p optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H�� �G�¶�R�U�G�U�H�� ��, et son instabilité 

thermique. �$�I�L�Q�� �G�H�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �F�H�V�� �G�H�X�[�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �H�W�� �Q�H�� �S�D�V�� �F�U�p�H�U�� �G�H��

confusions, celle-ci vont être traitées distinctement. 

III.1. Origine de la forte susceptibilité optique non-linéaire du composé TeO3-���� 

Afin de répondre le plus correctement possible à cette problématique, il va être considéré 

�T�X�¶�D�X���U�p�V�H�D�X���G�X���F�R�P�S�R�V�p���7�H�23-�����S�H�X�W���r�W�U�H���D�V�V�R�F�L�p���G�H�X�[���W�\�S�H�V���G�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U�V�� 

 

Le premier est un oscillateur électronique, �j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�X�T�X�H�O���O�Hs électrons de valence sont 

placés dans un �S�X�L�W�V���G�H���S�R�W�H�Q�W�L�H�O���H�Q�W�U�H���O�H�V���D�W�R�P�H�V���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�W���G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�����&�¶�H�V�W���F�H�W���R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U��

qui donne naissance à la liaison chimique Te-�2���� �6�D�� �I�U�p�T�X�H�Q�F�H�� �S�U�R�S�U�H�� �#osc est liée au gap 

énergétique par la relation Eg � ���K�#osc.  

 

Le deuxième est un oscillateur atomique dont la fréquence (�ñ�~L �G�IW) est déterminée par 

la constante de force k de la liaison Te-O, impliquant que cette liaison peut être assimilée à un 

ressort élastique (de constante de force k) assurant la stabilité du réseau. Par ailleurs, il peut être 

noté que la fréquence du mode de vibration A1g ���&A1g������ �F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H�� �F�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U�� �H�Q��

question, est la seule valeur expérimentalement mesurable pouvant attester de sa stabilité.  

 

 Le facteur fondamental régissant les caractéristiques physiques de ces deux oscillateurs 

est la distance Te-O, ce qui implique que leurs caractéristiques sont essentiellement 

dépendantes de la pression (diminution de la distance Te-O) et de la température (augmentation 

de la distance Te-O). 

 

Le tableau IV.6 ���S�D�J�H�������������T�X�L���U�H�W�U�D�F�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�V���H�W���R�S�W�L�T�X�H�V��

calculées) permet de considérer le comportement �G�H�� �O�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H, dont les 

caractéristiques sont mises en évidence �S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���G�H�V���F�D�O�F�Xls ab initio.  
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Il en ressort que pour une distance Te-O égale à 2,058 Å, soit un allongement de 0,09 Å 

par rapport à la distance Te-O de référence, le gap énergétique du composé TeO3-����tend vers 0, 

�L�Q�G�L�T�X�D�Q�W���D�O�R�U�V���O�D���G�L�V�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�V�F�L�O�O�D�W�H�X�U���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H ���F�¶�H�V�W-à-dire de la liaison Te-O). 

 

Pour une distance Te-O supérieure à 2,058 Å, la détermination des susceptibilités optiques 

linéaires et non-linéaires ainsi que celle du gap énergétique devient impossible, en raison de 

�O�¶�L�Q�F�R�K�p�U�H�Q�F�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�R�F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�H�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�V�� �D�X-delà de cette distance Te-O. Cette limite 

�F�D�O�F�X�O�D�W�R�L�U�H���W�U�D�G�X�L�W���G�R�Q�F���E�H�O���H�W���E�L�H�Q���X�Q�H���O�L�P�L�W�H���G�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���7�H-O, qui au-delà 

�G�¶�X�Q�H��certaine longueur, appelée longueur ou distance critique Lcrit�����Q�¶�D���S�O�X�V���G�H���V�H�Q�V���G�¶�X�Q���S�R�L�Q�W��

de vue chimique.  

 

A cet instant, lorsque la distance Te-O devient égale à Lcrit, les calculs ab initio montrent 

que la disparition du gap énergétique du composé TeO3-�� génère une très forte augmentation 

des susceptibilités optiques linéaires et non-linéaires moyennes. �&�¶�H�V�W���G�R�Q�F���D�X���P�R�P�H�Q�W���R�•���O�D��

liaison Te-O est la plus instable, la plus fragile, que les propriétés optiques sont les plus élevées. 

 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W�� �D��révélé plusieurs 

informations importantes. En effet, en accord avec la figure IV.6 (page 149, qui représente 

�O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�X���V�S�H�F�W�U�H���5�D�P�D�Q���G�X���F�R�P�S�R�V�p��TeO3-�� avec la température), en chauffant sous air 

le composé TeO3-�����G�H�S�X�L�V���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H���M�X�V�T�X�¶�j���������ƒ�&�����O�H���P�R�G�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���$1g 

manifeste un comportement « normal » : la bande de vibration se déplace très légèrement vers 

les plus basses fréquences (�û�&�� � �� ���� �F�P-1) �H�W�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H de vibration diminue 

progressivement. Puis, au-delà de 550°C, son intensité chute brutalement et disparait. Le 

système, alors instable, cherche une nouvelle composition et une nouvelle structure afin de 

minimiser son énergie. Il se produit alors la réaction chimique suivante, 

 

�t�6�A�1�7 �\ �6�A�6�1�9 E�s
�tW�1�6�:�C�; 

 

A ce moment, lorsque la bande de vibration A1g disparait, le spectre Raman ne contient 

�S�O�X�V���D�X�F�X�Q�H�V���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���V�X�U���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-�2���G�H���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H TeO6. Cela signifie 

que les liaisons Te-O formant les ponts Te-O-�7�H�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�X�� �P�R�G�H�� �G�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �$1g, se 

�U�R�P�S�H�Q�W���E�U�X�W�D�O�H�P�H�Q�W���V�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�¶�D�J�L�W�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�Pique.  
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A partir des relations IV.6 et IV.8 déterminées expé�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�P�H�Q�W�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�H�V�W�L�P�H�U��

�O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���7�H-O associé à une élévation de la température depuis la température 

ambiante �M�X�V�T�X�¶�j���������ƒ�&�����W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�X-delà de laquelle la liaison Te-O se rompt) et à laquelle 

correspond un décalage en fréquence de 7 cm-1. Cet allongement est estimé à 0,003 Å (contre 

0,09 Å théoriquement). 

 

�û���GTe-O)expérimentale = - 2,75.10-4���û�3     (IV.6) 

 

�û�&��� �������������û�3�������������,�9������ 

 

Ce très faible allongement, estimé à 0,003 Å, suggère que la rupture des liaisons Te-O de 

�O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H TeO6 intervient lorsque la distance Te-O est quasiment identique à celle définie à 

température ambiante, traduisant ainsi leur grande « fragilité ». Ces résultats, mis en parallèle 

avec ceux obtenus par les calculs ab initio, qui pour rappel montrent que les propriétés optiques 

sont maximales lorsque les distances Te-O sont les plus fragiles, suppose que les fortes 

propriétés optiques du composé TeO3-�����V�R�Q�W���L�Q�W�U�L�Q�V�q�T�X�H�P�H�Q�W���O�L�p�H�V���j���V�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-O et à la 

« fragilité » qui les caractérise. 

 

Au-�G�H�O�j���G�H���F�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V�����X�Q�H���L�Q�W�H�U�U�R�J�D�W�L�R�Q���G�H�P�H�X�U�H�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�¶�p�W�X�G�H���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H���P�R�Q�W�U�H��

que la rupture des liaisons Te-O intervient pour un allongement nettement plus petit que celui 

déterminé par les calculs (0,003 Å contre 0,09 Å). �&�H�W�W�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���S�H�X�W���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���S�D�U���O�H���I�D�L�W��

que la détermination de la distance critique théorique est réalisée dans des conditions statiques 

(où « rien ne bouge »). En fait, les calculs ne reproduisent que l'allongement de la liaison 

�F�K�L�P�L�T�X�H�� �D�V�V�R�F�L�p�� �j�� �X�Q�H�� �p�O�p�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �P�D�L�V�� �D�X�F�X�Q�H�P�H�Q�W�� �O�¶�D�J�L�W�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H��

correspondante, ce qui explique la différence observée. Tout ce passe comme si la liaison Te-

�2�� �V�¶�D�O�O�R�Q�J�H�D�L�W���� �V�D�Q�V�� �T�X�¶�L�O�� �Q�¶�\�� �D�L�W�� �G�¶�D�J�L�W�D�W�L�R�Q�� �W�K�H�U�P�L�T�X�H���� �&ette distance critique théorique 

correspond donc à la longueur de dissociation de la liaison Te-�2�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�� �U�p�V�H�D�X��

purement statique. 

 
D�¶�X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�H�� �Y�X�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O, cette étude présente un intérêt certain. En effet, deux 

relations (IV.11 et IV.12) liant les susceptibilités optiques linéaires et non-linéaires moyennes 

à la longueur des liaisons Te-O ont été précédemment définies.  
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O�ï �:�5�; PL F�v�s�s�y�á�{ E�x�u�z�s�á�y�@�Í�Ø�?�È F �u�t�{�{�á�z�@�Í�Ø�?�È
�6 E�w�x�{�á�{�@�Í�Ø�?�È

�7 �������4�6 L �r�á�{�{�y���������:�����ä�s�s�; 

 

O�ï �:�7�; PL �u�á�y�s�{�ä�s�r�?�6�5�ä�‡�š�’l
�@�Í�Ø�?�È

�r�á�r�u�y�z�w
pE�s�á�y�w�t���������4�6 L �r�á�{�{�r�������������:�����ä�s�t�; 

 
Ainsi, en �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�Q�W���T�X�H���O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H���7�H-O peut être estimé à 0,003 Å lors 

�G�¶�X�Q�H éléva�W�L�R�Q���G�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q������0°C45, les propriétés optiques, en particulier non-

linéaires, augmentent significativement.  

 

Dans ce cas, une hausse des propriétés non-liné�D�L�U�H�V�� �G�H�� �O�¶�R�U�G�U�H�� �G�H�� ���� est observée. En 

revanche, dans le cas des propriétés l�L�Q�p�D�L�U�H�V�����D�X�F�X�Q�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�Y�H���Q�¶�H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p�H�����/�D��

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����Y�L�D���O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H���7�H-O, est donc un paramètre clé �S�R�X�U���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q��

de fortes propriétés optiques non-linéaires. 

III.2. Orig �L�Q�H���G�H���O�¶�L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H du composé TeO3-���� 

Même si la partie précédente apporte un élément de réponse évident quant à la 

�F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�X���F�R�P�S�R�V�p���7�H�23-�������j���V�D�Y�R�L�U���O�H���I�D�L�W���T�X�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���7�H-

O est, à température ambiante, instable, celui-�F�L���Q�¶�H�V�W���S�D�V���V�X�I�I�L�V�D�Q�W���S�R�X�U���F�R�Pprendre réellement 

ce phénomène thermique. A ce titre, le rôle des orbitales atomiques �G�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H��

impliqué dans la formation des liaisons Te-�2���G�H���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26 est primordial. 

  

Comme cela a été indiqué dans le chapitre III, la constitution chimique des deux polyèdres 

TeO6 et TeO4 �H�V�W���U�D�G�L�F�D�O�H�P�H�Q�W���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�����(�Q���H�I�I�H�W�����G�D�Q�V���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H��TeO6, �O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�V�W��

hybridé sp3d2 �D�O�R�U�V���T�X�¶�L�O���H�V�W���K�\�E�U�L�G�p���V�S3d dans le disphénoïde TeO4. Il y a donc moitié moins 

�G�¶�R�U�E�L�W�D�O�H�V���G���R�F�F�X�S�p�H�V���G�D�Q�V���O�H���G�L�V�S�K�pnoïde TeO4 �T�X�H���G�D�Q�V���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26. �*�D�U�G�D�Q�W���j���O�¶�H�V�S�U�L�W��

cette observation, il est intéressant de se focaliser sur le comportement de ces orbitales 

�D�W�R�P�L�T�X�H�V���G�D�Q�V���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26 (figure IV.12, page 156�������$�L�Q�V�L�����G�X�U�D�Q�W���O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�Q�F�K�U�R�Q�H��

des liaisons Te-O, depuis leur distance « normale » (�F�¶�H�V�W-à-dire celle de la structure de 

référence) vers la distance critique, la population des orbitales atomiques d �G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H��

chute de près de 40%. En parallèle, la population des orbitales atomiques s augmente 

légèrement alors que celle des orbitales atomiques p reste globalement constante.  

 

                                                 
45 En prenant par exemple comme distance Te-O de référence la distance Te-O de la structure totalement optimisée 
du composé TeO3-�� �D�\�D�Q�W���S�H�U�P�L�V���O�H���F�D�O�F�X�O���G�H���V�R�Q�����$(3)�!���W�K�p�R�U�L�T�X�H���D�X���F�K�D�S�L�W�U�H���,�,�,�����F�¶�H�V�W-à-dire 1,99 �� . 
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�'�q�V���O�R�U�V�����O�¶�K�\�E�U�L�G�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���G�H�Y�U�D�L�W���S�U�H�Q�G�U�H���O�D���I�R�U�P�H���V�S3d plutôt que sp3d2, 

initiant la transformation des polyèdres TeO6 vers les polyèdres TeO4. Cette « sensibilité » de 

�O�D�� �S�R�S�X�O�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �R�U�E�L�W�D�O�H�V�� �D�W�R�P�L�T�X�H�V�� �G�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H�� �Y�L�V-à-vis de la distance Te-O, 

�D�S�S�D�U�D�L�W���F�R�P�P�H���X�Q�H���F�O�p���S�R�X�U���O�D���F�R�P�S�U�p�K�H�Q�V�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�V�W�D�E�L�O�L�Wé thermique du composé TeO3-������ 

 

D�D�Q�V���O�¶�K�\�E�U�L�G�D�W�L�R�Q���V�S3d2, les orbitales atomiques d sont celles qui possèdent la plus haute 

énergie. Ce sont donc les plus instables et les plus vulnérables à une variation de la distance Te-

O générée par une augmentation d�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �$�L�Q�V�L���� �O�¶�K�\�E�U�L�G�D�W�L�R�Q�� �V�S3d2 des octaèdres 

TeO6 �G�H�Y�L�H�Q�W���� �O�R�U�V�� �G�¶�X�Q�H�� �p�O�p�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H��la température, de moins en moins énergétiquement 

favorable���� �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �S�R�X�U�� �P�L�Q�L�P�L�V�H�U�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H du système, deux des six électrons de 

valence de �O�¶�D�W�R�P�H��de tellure cessent de participer à la formation de deux liaisons Te-O et 

forment la paire électronique libre localisée autour de ce dernier. 

 

Ainsi, la formation de cette paire libre, qui correspond �D�X���S�D�V�V�D�J�H���G�¶�X�Q�H���Y�D�O�H�Q�F�H���p�J�D�O�H���j��

�V�L�[�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H tellure à une valence égale à quatre, est la voie par laquelle le réseau du 

composé TeO3-�������V�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����I�U�D�Q�F�K�L�W���O�D���E�D�U�U�L�q�U�H���p�Q�H�U�J�p�W�L�T�X�H���U�H�O�D�W�L�Y�H���j���O�D��

�U�H�G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �D�X�W�R�X�U�V�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �W�H�O�O�X�U�H���� �F�¶�H�V�W-à-dire le changement 

�G�¶�K�\bridation sp3d2 �:���V�S3d (TeO6 �:���7�H�24). Dans ce mécanisme, la baisse de la contribution 

des orbitales atomiques d dans la liaison Te-O est un facteur déterminant. 

�&�H�W�W�H���p�W�X�G�H�����U�p�D�O�L�V�p�H���L�F�L���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q���U�p�V�H�D�X���V�W�D�W�L�T�X�H�����V�H�P�E�O�H���G�R�Q�F���W�R�X�W���j���I�D�L�W���S�H�U�W�L�Q�H�Q�W�H��

pour rendre compte de la transformation structurale apparaissant expérimentalement dans le 

réseau du composé TeO3-�����j���������ƒ�&�� 
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Conclusion et perspectives. 

�'�D�Q�V�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H���� �X�Q�H�� �p�W�X�G�H�� �D�S�S�U�R�I�R�Q�G�L�H�� �G�H�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H��structurale des propriétés optiques 

linéaires et non-linéaires du composé TeO3-�� �D���p�W�p���H�Q�W�U�H�S�U�L�V�H���S�D�U���O�¶�L�Q�W�H�U�P�p�G�L�D�L�U�H���G�¶�X�Q�H���p�W�X�G�H��

expérimentale et théorique.  

 

�/�¶�p�W�X�G�H�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�� �D�Y�D�L�W�� �S�R�X�U�� �R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�¶�p�Y�D�O�X�H�U�� �O�¶�L�P�S�D�F�W�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�W�� �G�H�� �O�D��

pression sur la structure du composé TeO3-�������Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���H�Q���W�H�U�P�H�V���G�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H��

Te-O. Cette étude, menée à la fois par diffraction des rayons X et spectroscopie Raman a permis 

de mettre en évidence que la rupture en température (et sous air) des liaisons Te-O intervenait 

pour un allongement égale à 0,003 Å par rapport à la distance Te-O de la structure définie à 

température ambiante, suggérant sans équivoque la très faible stabilité de ces liaisons. 

 

�/�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���W�K�p�R�U�L�T�X�H�����G�R�Q�W���O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���p�W�D�L�W���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�¶�L�P�S�D�F�W���G�¶�X�Q�H���Y�D�U�L�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���G�L�V�W�D�Q�F�H��

Te-O sur les propriétés optiques et électroniques du composé TeO3-�� a montré que ces 

propriétés optiques étaient fortement corrélées aux liaisons Te-O des octaèdres TeO6. En effet, 

les propriétés optiques linéaires et non-linéaires augmentent lorsque les liaisons Te-O 

�V�¶�D�O�O�R�Q�J�H�Q�W���� �H�W�� �D�W�W�H�L�J�Q�H�Q�W���G�H�� �I�R�U�W�H�V valeurs pour une distance Te-O appelée distance critique, 

précédant le moment de la dissociation de la liaison Te-O. Cette distance critique a été évaluée 

théoriquement à 2,058 Å, soit un allongement de 0,09 Å par rapport à la distance Te-O de la 

�V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���U�p�I�p�U�H�Q�F�H�����F�¶�H�V�W-à-dire celle de la structure à partir de laquelle la maille élémentaire 

a été dilatée pour les calculs. Lorsque la distance Te-O devient égale à la distance critique, le 

gap énergétique du composé TeO3-�����W�H�Q�G vers 0, caractérisant alors la disparition des liaisons 

Te-O. 

 

Ces résultats, mis en parallèle avec ceux obtenu expérimentalement, semble indiquer que 

les propriétés fortes propriétés optiques du composé TeO3-�� sont intrinsèquement liées à ses 

liaisons Te-O et à la fragilité qui les caractérisent. Par ailleurs, la forte différence entre 

�O�¶�D�O�O�R�Q�J�H�P�H�Q�W��critique expérimental (0,003 Å) et théorique (0,09 Å) des liaisons Te-O, peut 

�V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U���S�D�U���O�H���I�D�L�W���T�X�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���F�D�O�F�X�O�V��est réalisé dans des conditions statiques, de 

�V�R�U�W�H���T�X�H���O�¶�D�J�L�W�D�W�L�R�Q���W�K�H�U�P�L�T�X�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���U�H�S�U�R�G�X�L�W�H�� 

 

 
 

Chapitre IV �����9�H�U�V���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���R�S�W�L�T�X�H�V���G�X���F�R�P�S�R�V�p���7�H�23-�� 



 

164 
 

�(�Q�I�L�Q�����O�¶�H�V�W�L�P�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�R�S�X�O�D�W�L�R�Q�V��des orbitales atomiques de valence �G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H��

dans la liaison Te-O lors de son allongement, suggère que la forte diminution de la population 

des orbitales atomiques d, amorce la transition du polyèdre TeO6 (hybridé sp3d2) vers le 

polyèdre TeO4 (hybridé sp3�G���� �j�� �O�¶�R�Uigine de la décomposition du composé TeO3-���� �Y�H�U�V�� �O�H��

composé TeO2-�.��  

 

De ces deux études expérimentale et théorique, il ressort donc que les deux caractéristiques 

principales du composé TeO3-������ �j�� �V�D�Y�R�L�U�� �V�H�V�� �I�R�U�W�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �R�S�W�L�T�X�H�V�� �H�W�� �V�R�Q�� �L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p��

thermique, possèdent la même origine structurale. En effet, dans les deux cas, celle-ci est liée à 

la faible stabilité des liaisons Te-�2���� �F�¶�H�V�W-à-dire, par extension, à la faible stabilité de 

�O�¶�K�\�E�U�L�G�D�W�L�R�Q���V�S3d2. 
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�&�K�D�S�L�W�U�H���9�������6�\�Q�W�K�q�V�H���G�H���Y�H�U�U�H�V���j���E�D�V�H���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H��

�9�,���±���6�\�Q�W�K�q�V�H���H�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X��

�G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H���P�L�F�U�R���R�Q�G�H�V�� 

Dans ce dernier chapitre, et compte tenu des résultats obtenus précédemment, la synthèse 

de verres tellurates���� �F�¶�H�V�W-à-�G�L�U�H�� �j�� �E�D�V�H�� �G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V�� �7�H�26, va être envisagée. �,�O�� �V�¶�D�J�L�U�D�� �G�H�� �O�D��

première partie de ce chapitre. Outre les fortes propriétés optiques des tellurates, ceux-ci 

possèdent également de bonnes propriétés diélectriques micro-ondes, en particulier de très 

�I�D�L�E�O�H�V���S�H�U�W�H�V���G�L�p�O�H�F�W�U�L�T�X�H�V�����W�D�Q�/����������-4 à 10 GHz) et de fortes constantes diélectriques relatives 

���0r > 30). Ils sont par conséquent, des candidats prometteurs �H�Q���Y�X�H���G�¶�X�Q�H���L�Q�W�p�J�U�D�W�L�R�Q���G�D�Q�V���G�H�V��

dispositifs micro-�R�Q�G�H�V���� �&�¶�H�V�W�� �S�R�X�U�T�X�R�L�� la deuxième partie de ce chapitre sera consacrée à 

�O�¶�p�W�X�G�H�� �G�X�� �F�R�P�S�R�V�p tellurate Bi6Te2O15 �T�X�L�� �G�¶�D�S�U�q�V�� �O�H�V�� �S�U�H�P�L�H�U�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V��référencés dans la 

littérature possèdent des propriétés diélectriques intéressantes. 

I. Synthèse de verres tellurates. 

Introduction  

Le chapitre III a clairement mis en évidence, via une �D�S�S�U�R�F�K�H���S�p�U�L�R�G�L�T�X�H�����T�X�H���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q��

croissante de la susceptibilité optique non-�O�L�Q�p�D�L�U�H���G�¶�R�U�G�U�H������ �D�X���V�H�L�Q���Ges quatre composés du 

système binaire (1-x)TeO2 + xTeO3 était directement corrélée à la proportion croissante en 

octaèdres TeO6
 �D�X���V�H�L�Q���G�H���O�H�X�U�V���V�W�U�X�F�W�X�U�H�V���U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�V�����/�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�����T�X�D�Q�W���j���H�O�O�H�����D��

�P�R�Q�W�U�p�� �T�X�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �W�H�O�V�� �S�R�O�\�q�G�U�H�V���� �P�r�P�H�� �H�Q�� �Iaible proportion dans des chaines de 

�G�L�V�S�K�p�Q�R�w�G�H�V�����p�W�D�L�W���X�Q�H���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q���I�D�Y�R�U�D�E�O�H���j���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���I�R�U�W�H���Q�R�Q-linéarité. Ces résultats 

�W�K�p�R�U�L�T�X�H�V�� �O�D�L�V�V�H�Q�W�� �G�R�Q�F�� �V�X�S�S�R�V�H�U�� �T�X�¶�L�O�� �V�H�U�D�L�W�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�� �G�¶�H�Q�Y�L�V�D�J�H�U�� �O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q��puis la 

caractérisation de systèmes vitreux à base �G�¶�R�[�\�G�H�V���G�H���7�H6+ ou de composés mixtes Te4+/Te6+. 

�0�D�O�J�U�p���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���W�K�p�R�U�L�T�X�H�V���S�U�R�P�H�W�W�H�X�U�V���H�Q���W�H�U�P�H�V���G�H���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�����O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���W�H�O�V���Y�H�U�U�H�V��

�V�¶�D�Q�Q�R�Q�F�H���S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���G�p�O�L�F�D�W�H�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�¶�L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���L�Q�K�p�U�H�Q�W�H���j���O�D���T�X�D�V�L-totalité 

des matériaux tellurates, démontrée dans le chapitre IV pour le composé TeO3-����dans le cadre 

�G�¶�X�Q�H���p�W�X�G�H���W�K�p�R�U�L�T�X�H et expérimentale�����O�D�L�V�V�H���V�X�S�S�R�V�H�U���T�X�¶�L�O���V�H�U�D���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���Y�H�U�U�H�V��

�j���S�D�U�W�L�U���G�H���F�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V�����S�X�L�V�T�X�¶�D�X�F�X�Q���G�¶�H�Q�W�U�H���H�X�[���Q�¶�H�V�W���V�W�D�E�O�H au-delà de 600°C, alors que la 

gamme de température (de fusion) �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���X�W�L�O�L�V�p�H���S�R�X�U���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�H���Y�H�U�U�Hs de tellure 

se situe entre 800 et 900°C.  
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�'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����P�r�P�H���H�Q���V�X�S�S�R�V�D�Q�W���T�X�¶�L�O���V�R�L�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�p�O�D�E�R�U�H�U���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�¶�R�[�\�G�H�V��

de Te6+, �O�¶�D�X�W�U�H���S�R�L�Q�W���G�p�O�L�F�D�W���H�V�W���O�D���P�L�V�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���G�H���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H���S�R�O�\�q�G�U�H�V���G�H���7�H6+. En 

effet, compte �W�H�Q�X�� �G�H�� �O�¶�L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p des matériaux tellurates en température, il est tout à fait 

envisageable que le cation Te6+ se réduise partiellement voire totalement en Te4+ �V�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�H��

�O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����*�D�U�G�D�Q�W���F�H���U�L�V�T�X�H���j���O�¶�H�V�S�U�L�W pour la mise au point des conditions de synthèse, il 

est impératif de considérer des techniques de caractérisations susceptibles de pouvoir, si besoin, 

distinguer les �G�H�X�[���G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���� 

 

Deux techniques semblent pouvoir répondre à cette problématique : la spectroscopie  

photo-électronique X (appelée XPS pour X-ray Photoelectron Spectroscopy) et la spectroscopie 

Raman. La première technique renseignera directement sur le �G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q sous lequel 

�O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H �W�H�O�O�X�U�H�� �H�[�L�V�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�F�K�D�Qtillon mais ne donnera aucune indication quant à son 

environnement structural. 

 

 La deuxième technique, elle, �Q�H�� �U�H�Q�V�H�L�J�Q�H�U�D�� �S�D�V�� �G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�H��

�O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H�����P�D�L�V���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�V���S�R�X�U�U�D���G�R�Q�Q�H�U���G�H�V���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���V�X�U��

la nature du polyèdre de tellure, ce qui, indirectement, �L�Q�I�R�U�P�H�U�D�� �V�X�U�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�X��

tellure. C�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L�����L�O���V�H�U�D���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�H���F�R�X�S�O�H�U���F�H�V���G�H�X�[���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� 

I.1. Voies de synthèse envisagées. 

Plusieurs voies de synthèse ont été testées :  

 

Une première solution a consisté, à la vue du chapitre III, à considérer un système binaire 

TeO2-TeO3, à �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�X�T�X�H�O���O�H���F�R�P�S�R�V�p���7�H�23-�� était introduit en tant que modificateur de 

réseau. Cette solution impliquait�����F�R�P�S�W�H���W�H�Q�X���G�H���O�¶�L�Q�V�W�D�E�L�O�L�W�p���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�H��TeO3-�� (figure V.1), 

de trouver des compositions susceptibles de former des verres dont la température de fusion 

était impérativement inférieure à 500-�������ƒ�&�����/�H�V���H�V�V�D�L�V���U�p�D�O�L�V�p�V���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���S�H�U�P�L�V���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H��

�U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �F�R�Q�F�O�X�D�Q�W�V���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �D�X�F�X�Q�H�V�� �F�R�P�S�R�V�W�L�R�Q�V�� �Y�L�W�U�H�X�V�H�V�� �Q�¶�D�� �S�X�� �r�W�U�H�� �R�E�W�H�Q�X�� �G�D�Q�V�� �F�H�V��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���� �,�O�� �F�R�Q�Y�L�H�Q�W�� �P�r�P�H�� �G�¶�D�M�R�X�W�H�U�� �T�X�¶�D�X�F�X�Q�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �Q�¶�D�� �S�X�� �r�W�U�H��

fondue. 

 

 

���‡�� �7 �9�6�4�?�9�8�9�¹�G
�1�Û�Û�Û�Û�Û�Û�. ���‡�6�� �9 �9�8�9�?�:�4�8�¹�G

�1�Û�Û�Û�Û�Û�Û�. ���‡�8�� �=�µ�:�4�8�¹�G
�1�Û�Û�Û�. ���‡�� �6 
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Figure V.1 : Etapes et températures associées au processus de décomposition thermique du composé  

TeO3-�����>1]. 

 

Une deuxième solution, dérivée de la première et certainement plus envisageable, a 

consisté à considérer des systèmes binaires TeO2-oxyde métallique remplissant les mêmes 

�F�U�L�W�q�U�H�V�� �T�X�¶�L�Q�G�L�T�X�p�V�� �S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���� �F�¶�H�V�W-à-dire présentant des compositions vitreuses pour  

lesquelles la température de fusion est inférieure à 500-550°C. Puis, en partant de telles 

compositions, le composé TeO3-�� a été introduit en quantités données afin de former un système 

ternaire TeO2-oxyde métallique-TeO3. Les systèmes binaires susceptibles de répondre à ces 

critères sont les systèmes TeO2-oxyde alcalins, bien connu dans la littérature pour former des 

�Y�H�U�U�H�V���� �H�W�� �D�X�[�T�X�H�O�V�� �V�R�Q�W�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W�� �D�V�V�R�F�L�p�V�� �G�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �G�H�� �I�X�V�L�R�Q���� �F�¶�H�V�W-à-dire des 

températures eutectiques, relativement faibles (tableau V.1).  

 

Système binaire  Températures eutectique(s) Compostions eutectiques 

TeO2-Li 2O [2] 425°C 75TeO2-25Li2O 

 

TeO2-Na2O [3] 

413°C  

 420°C  

458°C 

72TeO2-28Na2O 

62TeO2-28Na2O 

83,3TeO2-16,7Na2O 

 

TeO2-Rb2O [4] 

400°C  

 412°C  

 500°C 

83TeO2-17Rb2O 

78TeO2-22Rb2O 

63,5TeO2-36,5Rb2O 

TeO2-Cs2O [2] 435°C  

500°C 

77TeO2-23Cs2O  

93TeO2-7Cs2O 

Tableau V.1 : Températures et compostions eutectiques associées aux systèmes binaires TeO2-oxyde 

alcalin envisagés pour la synthèse de verre tellurate. 

 

Même si plusieurs compositions vitreuses ont pu être obtenues dans les systèmes TeO2-

Li 2O-TeO3 puis TeO2-Na2O-TeO3, et ce, pour une température de fusion égale à 450°C (trempe 

�j���O�¶�D�L�U�������L�O���Q�¶�D���S�D�V���p�W�p���S�R�V�Vible de mettre en évidence la présence du cation Te6+ aussi bien par 

spectroscopie Raman que par XPS. La forte proportion du composé TeO2-�. par rapport au 

composé TeO3-��, 3% (théorique) dans le meilleur des cas, ainsi que le caractère réducteur de la 

phase tellurite vis-à-vis de son homologue tellurate explique très certainement ce résultat.  
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Une troisième et dernière solution a consisté à définir un système binaire oxyde tellurite-

oxyde tellurate. Dans ce cas, l�H���F�K�R�L�[���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���W�H�O�O�X�U�D�W�H���j���X�W�L�O�L�V�H�U���V�¶�D�Y�q�U�H délicat puisque la 

plupart de ces oxydes se réduisent totalement ou partiellement à relativement basse température 

(~300-500°C). Toutefois, certains oxydes, en particulier ceux dont la structure est constituée 

�G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V TeO6 isolés, possèdent une plage de stabilité thermique relativement importante 

(décomposition au-�G�H�O�j���G�H���������ƒ�&���G�D�Q�V���F�H�U�W�D�L�Q�V���F�D�V�����G�X���I�D�L�W���T�X�¶�D�X�F�X�Q�V���R�[�\�G�H�V���W�H�O�O�X�U�L�W�H�V���Q�¶�\���V�R�Q�W��

associés46, ce qui permet �G�H�� �V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U�� �G�H�V�� �F�R�Q�Wraintes liées à la température évoquées 

précédemment.  

 

De plus, les oxydes tellurates constitués octaèdres TeO6 isolés présentent un autre avantage, 

lié cette fois à leur signature vibrationnelle. En effet, les spectres Raman de ce type de structure 

sont caractérisés par la présence, au-delà de 600 cm-1�����G�¶�X�Q�H���X�Q�L�T�X�H���E�D�Q�G�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���L�Q�W�H�Q�V�H����

�G�H���W�\�S�H���V�W�U�H�W�F�K�L�Q�J�����G�R�Q�W���O�¶attribution correspond à la vibration symétrique des liaisons Te-O de 

�O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�� �L�V�R�O�p�� �7�H�26 [1]. Cela constitue un atout pour la mise en évidence du cation Te6+, 

puisque la signature vibrationnelle est ici uniquement liée au polyèdre constitutif du matériau, 

�H�Q���O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26, et non à une jonction entre polyèdres (comme cela peut être 

le cas dans le composé TeO3-���� �T�X�L�����V�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�����j���G�H���I�Rrtes probabilités de 

se rompre. �$�L�Q�V�L�����H�Q���V�X�S�S�R�V�D�Q�W���T�X�¶�L�O���V�R�L�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���Y�H�U�U�H�V���j���S�D�U�W�L�U���G�H���F�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V��

�H�W���T�X�H���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���V�R�L�W���F�R�Q�V�H�U�Y�p lors du traitement thermique, il est légitime de penser que sa 

signature vibrationnelle �O�H���V�H�U�D���p�J�D�O�H�P�H�Q�W�����'�D�Q�V���F�H���F�D�V�����O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���5�D�P�D�Q���G�H�V��

�Y�H�U�U�H�V�� �V�¶�R�S�q�U�H�� �S�Dr comparaison avec les spectres obtenus sur les matériaux cristallisés 

correspondants. 

 

 

 

 Des trois solutions présentées �L�F�L���� �F�¶�H�V�W�� �O�D�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� ���W�U�R�L�V�L�q�P�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q) qui a donné les 

résultats les plus exploitables. �&�¶�H�V�W���G�R�Q�F���F�H�O�O�H���T�X�L���V�H�U�D���S�U�p�V�H�Q�W�p�H���G�D�Q�V���O�D���V�X�L�W�H���G�H���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H�� 

 

 

 

 

                                                 
46 Par exemple, à la phase tellurate Li2Te6+O4 �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�����D�S�U�q�V���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�R�Q���7�H6+, la phase tellurite Li2Te4+O3, 
à la phase Li4Te6+O5 correspond la phase Li4Te4+O4 etc. Pour les phases tellurates à octaèdres isolés, comme par 
exemple Li6Te6+O6�����L�O���Q�¶�H�[�L�V�W�H���S�D�V���G�H���S�K�D�V�H���W�H�O�O�X�U�L�W�H���/i6Te4+O5 associée. 
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I .2. Voie de synthèse choisie : le système TeO2-Mg3TeO6. 

�/�H���F�K�R�L�[���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���W�H�O�O�X�U�L�W�H �V�¶�H�V�W���S�R�U�W�p���V�X�U���O�H���F�R�P�S�R�V�p��TeO2-�. en raison de sa forte non-

linéarité et sa faculté à former des verres. Celui �G�H���O�¶�R�[�\�G�H���W�H�O�O�X�U�D�W�H���V�¶�H�V�W���S�R�U�W�p���V�X�U le composé 

Mg3TeO6 (constitué �G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�V���L�V�R�O�p�V���7�H�26) du fait de son protocole de synthèse simple.  

I.2.1. Le composé Mg3TeO6. 

I.2.1.1. Structure. 

Le composé Mg3TeO6 cristallise dans un système hexagonal (R-3C, Z = 2), dont les 

paramètres de maille sont : a = b = 8,615 Å  et c = 10,315 Å [5]. Sa structure est caractérisée 

�S�D�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�R�F�W�D�q�G�U�Hs isolés réguliers de longueur de liaison Te-O = 1,915 Å (x6) (figure 

V.2). Les jonctions entre octaèdres sont assurées par cinq liaisons Mg-O dont les longueurs sont 

respectivement ègales 2,022, 2,048, 2,123, 2,130 et 2,158 Å. 

 

 
Figure V.2 : Structure du composé Mg3TeO6. 
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I.2.1.2. Protocole de synthèse. 

Le composé Mg3TeO6 est obtenu par voie solide grâce au mélange, dans des proportions 

�V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V�����G�H�V���R�[�\�G�H�V���7�H�22-�.���H�W���0�J�2�����$�I�L�Q���G�¶�D�V�V�X�U�H�U���O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p���G�X���P�p�O�D�Qge, celui-

�F�L���H�V�W���S�O�D�F�p���D�X���V�H�L�Q���G�¶�X�Q���E�U�R�\�H�X�U���S�O�D�Q�p�W�D�L�U�H���G�X�U�D�Q�W���������P�L�Q�X�W�H�V�����/�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���F�K�L�P�L�T�X�H�����U�p�D�O�L�V�p�H��

sous air à une température de 850°C pendant 10h avec une montée et une descente en 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H�����ƒ�&���P�L�Q���V�¶�p�F�U�L�W�� 

 

TeO2(s) + 3MgO(s) + ½O2(s) �:���0�J3TeO6(s) 

 

Remarque : Les composés TeO2-�.���H�W���0�J�2���V�R�Q�W commerciaux (TeO2-�. : Alfa Aesar, pureté 

de 99,9995%, MgO : Aldrich, pureté 98%). 

 

La pureté de la poudre synthétisée est par la suite contrôlée par diffraction des rayons X 

(figure V.3). Le montage utilisé ici, de type Bragg-�%�U�H�Q�W�D�Q�R������-�������� �H�V�W���O�H���G�L�I�I�U�D�F�W�R�P�q�W�U�H���'������

commercialisé par la société Brüker, utilisant la raie K�.�� �G�X�� �F�X�L�Y�U�H���� �/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�X��

diffractogramme montre que, outre la phase Mg3TeO6�����D�X�F�X�Q�H���D�X�W�U�H���Q�¶�H�V�W���G�p�W�H�F�W�p�H�����D�W�W�H�V�W�D�Q�W���G�H��

la pureté  du composé synthétisé. 

 

 
Figure V.3 �����'�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p���G�D�Q�V���O�D���J�D�P�P�H���D�Q�J�X�O�D�L�U�H���>����-70°] avec un pas de 

0,021°. 
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I.2.1.3. Caractérisation Raman. 

Le spectre Raman du composé Mg3TeO6 est présenté à la figure V.5. Celui-ci est obtenu à 

�O�¶�D�L�G�H���G�¶�X�Q���V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H���-�R�E�L�Q���<�Y�R�Q�����7���������������D�V�V�R�F�L�p���j���X�Q���/�$�6�(�5���j���J�D�]�����$�U���.�U+) à la longueur 

�G�¶�R�Q�G�H��514 nm. Son spectre Raman est caractérisé par la présence aux hautes fréquences�����G�¶�X�Q�H��

bande de vibration très intense, localisée à 780 cm-1, �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���D�X���P�R�G�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���#1 de 

�O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26, �H�W���O�L�p�H���j���O�D���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q���V�\�Q�F�K�U�R�Q�H���G�H���O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���O�L�D�L�V�R�Q�V���7�H-O 

�G�H���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26�����8�Q�H���G�H�X�[�L�q�P�H���E�D�Q�G�H���G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���S�O�X�V���Iaible est également observée à 688 

cm-1���� �H�W�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �D�X�[�� �P�R�G�H�V�� �G�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�V�� �#2 �G�H�� �O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�� �7�H�26 (figure V.4) [1]���� �&�¶�H�V�W��

précisément ces deux bandes, mais surtout la première, qui servira de référence pour 

caractériser la présence de polyèdres TeO6 dans le spectre Raman des compositions vitreuses 

du système TeO2-Mg3TeO6. 

 
Figure V.4 �����0�R�G�H�V���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���#1 et �#2 �G�H���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26. 

 
Figure V.5 : Spectre Raman du composé Mg3TeO6 dans la gamme spectrale [20-1200 cm-1�@�����/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���H�V�W��

normalisée par �U�D�S�S�R�U�W���j���O�¶�D�L�U�H���V�R�X�V���O�H���V�S�H�F�W�U�H�� 
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I.2.1.3. Etude de la stabilité thermique. 

�$�Y�D�Q�W���G�¶�H�Q�Y�L�V�D�J�H�U���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H���Y�H�U�U�Hs à partir du composé Mg3TeO6, il est impératif de 

�V�¶�D�V�V�X�U�H�U��de la stabilité du composé aux températures traditionnellement utilisées pour la 

synthèse de verre de tellure (entre 800 et 900°C). Pour ce faire, deux échantillons de poudres 

du composé Mg3TeO6  (m = 0,25g), notés E1 et E2 sont chauffés (dans un four à moufles) à des 

températures de 800 et 900°C, puis analysés par diffraction des rayons X (figure V.6).  

 

 
Figure V.6 : Diffractogramme des trois échantillons de Mg3TeO6 ayant subi un traitement thermique à 800, 850 

et 900°C pendant 1h dans le four à moufles. 

 

�$�����������H�W���������ƒ�&�����D�X�F�X�Q���F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O���Q�¶�H�V�W���R�E�V�H�U�Y�p���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X���G�L�D�J�U�D�P�P�H���G�H��

diffraction des rayons X du composé Mg3TeO6 à température ambiante. Compte tenu de ces 

résultats, il est clair que chacune de ces deux températures peut être envisagées pour 

�O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���Y�H�U�U�H���W�H�O�O�X�U�D�W�H�V�� La température de travail sera fixée à 800°C.  
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Remarque : Bien sûr, une analyse calorimétrique différentielle aurait permis de déterminer 

précisément la température de décomposition du composé Mg3TeO6 �H�W���G�¶�D�M�X�V�W�H�U���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

�G�H���W�U�D�Y�D�L�O�����7�R�X�W�H�I�R�L�V�����O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���p�W�D�L�W���G�¶�p�Y�D�O�X�H�U���O�H���F�R�P�S�R�U�W�H�P�H�Q�W���G�H���F�H���P�D�W�p�U�L�D�X���O�R�U�V�T�X�H���F�H�O�X�L���H�V�W��

soumis à des conditions identiques à celles rencontrées dans un four�����F�¶�H�V�W-à-dire une montée 

�H�Q�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �U�D�S�L�G�H�� �H�W�� �E�U�X�W�D�O�H�� �j�� �G�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V�� �G�¶�r�W�U�H�� �X�W�L�O�L�V�p�H�V�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D��

synthèse de verre de tellure, à savoir 800-900°C maximum. Une analyse thermique classique 

�Q�¶�D�X�U�D�L�W���H�Q���H�I�I�H�W���S�D�V���S�H�U�P�L�V���G�H���U�Hproduire de telles conditions. 

I.3. Protocole de synthèse des verres. 

Les verres du système binaire TeO2-Mg3TeO6 sont synthétisés à partir du mélange, dans 

des proportions données (en pourcentage molaire), des oxydes TeO2-�. et Mg3TeO6. Les 

poudres sont mélangées manuellement dans un mortier en agate durant 30 minutes. Les 

mélanges (0,25 grammes) sont ensuite introduits dans des creusets en platine puis placés dans 

un four à 800°C pendant 1h (pour assurer une bonne homogénéité) pour être finalement trempés 

dans un bain de glace. Parmi les compositions testées (tableau V.2), seule la composition 

90TeO2-10Mg3TeO6�����D���S�H�U�P�L�V���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q���Y�H�U�U�H�����&�H�O�X�L-ci est transparent et de coloration jaune 

�F�O�D�L�U�����/�H�V���D�X�W�U�H�V���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V���Q�¶�R�Q�W���S�D�V���I�R�Q�G�X�� 

 

Compositions testées As�S�H�F�W���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q 

60TeO2-40Mg3TeO6 Poudre jaune clair 

70TeO2-30Mg3TeO6 Poudre Jaune clair 

80TeO2-20Mg3TeO6 Poudre Jaune clair 

90TeO2-10Mg3TeO6 Transparent �± jaune clair 

Tableau V.2 : Compositions des échantillons réalisés dans le système binaire TeO2-Mg3TeO6. 

 

�'�D�Q�V�� �G�H�� �W�H�O�O�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�� �W�U�H�P�S�H���� �L�O�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�� �S�D�V�W�L�O�O�H mais 

seulement des éclats, ce qui en termes de caractérisations physico-chimiques rend impossible 

certaines analyses, notamment les caractérisations �R�S�W�L�T�X�H�V���� �3�D�U�� �F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�W���� �L�O�� �Q�¶�\�� �D�� �D�X�F�X�Q��

�L�Q�W�p�U�r�W���j���X�W�L�O�L�V�H�U���G�H���J�U�R�V�V�H�V���T�X�D�Q�W�L�W�p�V���G�H���S�R�X�G�U�H�V�����F�¶�H�V�W���S�R�X�U���F�H�W�W�H���U�D�L�V�R�Q���T�X�H���F�H�O�O�H�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V���G�D�Q�V��

les mélanges (0,25 grammes) sont faibles. Des conditions de trempe moins sévères ont 

préalablement été testées sur les compositions présentées a�X���W�D�E�O�H�D�X���9���������P�D�L�V���Q�¶�R�Q�W pas permis 

�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H���Y�H�U�U�H�V�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L��des conditions de trempe plus sévère (trempe dans un bain 

de glace) avaient, par la suite, été envisagées. 
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I.4. Caractérisation structurale et thermique. 

I.4.1. Diffraction des Rayons X. 

Suite au processus de trem�S�H�����O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V est analysé par diffraction des 

rayons X. Pour plus de visibilité, le diagramme de diffraction des rayons X des échantillons 

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�V���H�W���F�H�O�X�L���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���Y�L�W�U�H�X�[���V�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�V���V�X�U���G�H�V���I�L�J�X�U�H�V���G�L�V�Winctes, à savoir à 

la figure V.7 et V.8 respectivement. 

 

 
Figure V.7 : Diffractogrammes des échantillons de compositions (100-x)TeO2-xMg3TeO6 (avec x = 20, 30, 40), 

dans la gamme angulaire [10-70°] avec un pas de 0,021°. 

 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H�V���G�H�V���W�U�R�L�V���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V du système (100-x)TeO2-xMg3TeO6 

(avec x = 20, 30, 40) (figure V.7�����S�H�U�P�H�W���G�H���P�H�W�W�U�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���F�K�R�V�H�V�����7�R�X�W���G�¶�D�E�R�U�G����

quelle que soit la composition, trois phases peuvent être distinguées après trempe : MgTe2O5, 

majoritairement, Mg3TeO6, dans une moindre mesure, puis TeO2-�., minoritairement. 

Concernant la phase MgTe2O5�����R�•���O�¶�D�W�R�P�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���H�V�W���D�X���G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��4+, son apparition 

suppose nécessairement une réaction chimique entre les deux réactifs situés au sein du milieu 

�U�p�D�F�W�L�R�Q�Q�H�O�����H�Q���O�¶�R�F�F�X�U�U�H�Q�F�H���O�H�V���F�R�P�S�R�V�p�V���7�H�22-�. et Mg3TeO6.  
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Par conséquent, la disparition progressive de la phase Mg3TeO6 au sein des 

diffractogrammes des trois compositions considérées ici (on notera en effet la disparition 

progressive des pics de diffraction de la phase tellurate à 20, 37, 42, 48 et 66°) serait due, en 

plus de son introduction dans des proportions de plus en faibles dans chacune des compositions, 

à sa réaction avec le composé TeO2-�. pour former la phase tellurite MgTe2O5 (voir réaction). 

C�H�W�W�H���U�p�D�F�W�L�R�Q���F�K�L�P�L�T�X�H���W�U�D�G�X�L�W���G�R�Q�F���O�H���I�D�L�W���T�X�¶�L�O���H�V�W���H�[�W�U�r�P�H�P�H�Q�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�H���V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U���G�H�V��

contraintes de réduction des cations Te6+ même en considérant des phases tellurates stables en 

température. �$�I�L�Q�� �G�¶�H�P�S�r�F�K�H�U�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �0�J�7�H2O5 une synthèse sous flux 

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �S�R�X�U�U�D�L�W�� �r�W�U�H�� �H�Q�Y�L�V�D�J�p�H���� �0�D�O�K�H�X�U�H�X�V�H�P�H�Q�W���� �O�H�� �O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�� �Q�H�� �G�L�V�S�R�V�H�� �S�D�V�� �G�H��

�O�¶�p�T�X�L�S�H�P�H�Q�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� 

 

�/�C�7�6�A�1�: �:�O�; E�w�6�A�1�6�:�O�; �\ �u�/�C�6�A�6�1�9�:�O�; E�s
�tW�1�6���:�C�; 

 

Enfin, la présence ultra-minoritaire de la phase TeO2-�. au sein des diffractogrammes, 

pourtant introduite en proportion majoritaire (90% molaire) dans les mélanges initiaux, suggère 

�T�X�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H��très importante du composé TeO2-�. �V�¶�H�V�W���© amorphisée �ª���V�R�X�V���O�¶�H�I�I�H�W���G�X���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W��

�W�K�H�U�P�L�T�X�H���D�O�R�U�V���T�X�H���O�¶�D�X�W�U�H���D���F�H�Utainement réagit avec le composé Mg3TeO6. Dans ce cas, la 

présence de pics de diffraction de fortes intensités sur les diffractogrammes ne permet pas de 

�G�L�V�W�L�Q�J�X�H�U�� �G�¶�H�Q�Y�H�O�R�S�S�H�� �D�P�R�U�S�K�H�� �G�D�Q�V�� �F�K�D�F�X�Q�� �G�H�V�� �W�U�R�L�V�� �G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H�V�� ���H�[�F�H�S�W�p�� �j�� �����ƒ��

environ, mais cela correspond à la diffusion du porte échantillon). 

 

Sans surprise, la figure V.8 �L�Q�G�L�T�X�H���T�X�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�������7�H�22-10Mg3TeO6 

présente une structure globalement amorphe. Outre le pic prononcé à 17°, relatif à la diffusion 

du porte échantillon (figure V.8) le diagramme de diffraction se caractérise par des raies élargies 

�j�� ������ �H�W�� �����ƒ�� �H�Q�� ���� �G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�ps plus faibles et caractéristiques de la structure amorphe de 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� 
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Figure V.8 �����'�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�������7�H�22-10Mg3TeO6, dans la gamme angulaire 

[10-70°] avec un pas de 0,021°. �/�¶�H�Q�F�D�U�W���Vitué en haut à droite de la figure correspond au diffractogramme du 

�S�R�U�W�H���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�����R�E�W�H�Q�X���G�D�Q�V���O�H�V���P�r�P�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���T�X�H���O�H���G�L�I�I�U�D�F�W�R�J�U�D�P�P�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��90TeO2-

10Mg3TeO6.  

I.4.2. Spectroscopie Raman. 

�$�I�L�Q�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q��sur la structure locale des échantillons synthétisés, ces 

derniers sont analysés par spectroscopie Raman. Comme pour la diffraction des Rayons X, les 

spectres Raman des échantillons cristallisés ainsi que celui du composé Mg3TeO6 (utilisé 

�F�R�P�P�H�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�H���� �G�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �H�W�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �5�D�P�D�Q�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �Y�L�W�U�H�X�[�� �G�¶�D�X�W�U�H�� �S�D�U�W���� �V�R�Q�W��

présentés sur des figures distinctes, à savoir à la figure V.9 et V.10 respectivement. Les 

�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�V���G�H���F�K�D�T�X�H���V�S�H�F�W�U�H���V�R�Q�W���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�H�V���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���j���O�¶�D�L�U�H���V�R�X�V���F�K�D�F�X�Q���G�¶�H�X�[�� 

 

Remarque ���� �$�I�L�Q�� �G�H�� �V�¶�D�V�V�X�U�H�U�� �G�H��la reproductibilité des mesures faites, plusieurs 

acquisitions sont réalisées. Les analyses ont montré, pour chaque échantillon, des spectres 

homogènes et reproductibles quelle que soit la zone considérée. 
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Figure V.9 : (a) Spectres Raman des échantillons de compositions (100-x)TeO2-xMg3TeO6 (avec x = 20, 30, 40) 

et du composé Mg3TeO6, dans la gamme spectrale [20-900 cm-1]. (b) Zoom sur la gamme spectrale,  

[600-900 cm-1].  
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Les spectres Raman de la figure V.8 permettent de mettre en évidence deux phases : 

MgTe2O5, majoritairement, et Mg3TeO6, minoritairement. Ici, la zone de fréquence à considérer 

est la zone comprise entre 600 et 900 cm-1 (figure V.9�E�������j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H���O�D�T�X�H�O�O�H���R�Q���U�H�W�U�R�X�Y�H��

les deux principales bandes de vibrations du composé Mg3TeO6, localisées à 688 et 780 cm-1, 

ainsi que trois bandes de vibrations du composé MgTe2O5, localisées à 695, 723 et 807 cm-1. 

Les deux premières vibrations (à 695 et 723 cm-1) �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W���j�� �O�D�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�Oongation 

asymétrique des quasi-molécules TeO2 du polyèdre Te2O5
2- constitutifs de la structure du 

composé MgTe2O5, alors que la dernière vibration (807 cm-1) correspond à la vibration 

élongation symétrique des quasi-molécules TeO2 [6].  

 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V�� �5�D�P�D�Q�� �G�H�V�� �W�U�R�L�V�� �p�F�K�D�Q�W�Lllons de compositions (100-x)TeO2-

xMg3TeO6 (avec x = 20, 30, 40) montre que les intensités (normalisées) de toutes les bandes de 

vibrations de la phase MgTe2O5 augmentent avec la diminution de x�����D�W�W�H�V�W�D�Q�W���G�¶�X�Q�H���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q��

de plus en plus forte de ce composé dans chacun des échantillons (figure V.9a et 9b�������/�¶�R�U�L�J�L�Q�H��

de �F�H�W�W�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�¶�H�[�S�O�L�T�X�H���V�D�Q�V���D�X�F�X�Q���G�R�X�W�H���V�H�O�R�Q���O�D���P�r�P�H���K�\�S�R�W�K�q�V�H���T�X�H���F�H�O�O�H���I�R�U�P�X�O�p�H��

�O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�X�Ge par diffraction des rayons X (réaction entre TeO2-�. et Mg3TeO6). 

 

�,�O���H�V�W���G�R�Q�F���W�R�X�W���j���I�D�L�W���O�R�J�L�T�X�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�����S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W���j���F�H�W�W�H���p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�����X�Q�H���G�L�Pinution 

�G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�V���G�H���O�D���S�K�D�V�H���0�J3TeO6, en particulier à 780 cm-1 (figure 

V.8b), à laquelle il faut également �D�M�R�X�W�H�U�� �O�¶�H�I�I�H�W�� �G�H�� �O�D�� �E�D�L�V�V�H�� �G�H�� �O�D�� �S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�R�P�S�R�V�p��

Mg3TeO6 dans les mélanges. Cette bande de vibration (celle à 780 cm-1), de faible intensité 

dans les deux échantillons de composition 60TeO2-40Mg3TeO6 et 70TeO2-30Mg3TeO6, 

�G�L�P�L�Q�X�H���O�p�J�q�U�H�P�H�Q�W���H�Q���S�D�V�V�D�Q�W���G�H���O�¶�X�Q�H���j���O�¶�D�X�W�U�H�� alors que celle localisée à 688 cm-1 �Q�¶�H�V�W���S�O�X�V��

observable dès la composition 60TeO2-40Mg3TeO6 (figure V.9b). Enfin dans le dernier 

échantillon de composition 80TeO2-20Mg3TeO6, la bande localisée à 780 cm-1 a quasiment 

disparu, seul un faible épaulement situé dans le bas de la bande localisée juste après, à               

807 cm-1 (figure V.8a et b), permet encore de la distinguer. 
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Figure V.10 : Spectre Raman du composé 90TeO2-10Mg3TeO6 dans la gamme spectrale [20-1000 cm-1].  Le 

spectre Raman du composé Mg3TeO6 est représenté en rouge alors que les positions des bandes de vibrations 

principales caractéristiques du verre pur de TeO2 sont indiquées en pointillés. 

 

�/�D���I�L�J�X�U�H���9���������P�R�Q�W�U�H�����D�X���P�r�P�H���W�L�W�U�H���T�X�H���O�D���I�L�J�X�U�H���9���������T�X�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�H���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q��

90TeO2-10Mg3TeO6 �H�V�W���D�P�R�U�S�K�H���G�X���I�D�L�W���G�H���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���U�D�L�H�V���I�L�Q�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V des phases 

cristallisées���� �/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �F�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �5�D�P�D�Q��permet de mettre en évidence deux choses. 

Premièrement, ce spectre est caractéristique des verres à base de TeO2. En effet, on retrouve 

aux moyennes fréquences, entre 400 et 500 cm-1, la large bande de vibration caractéristique des 

ponts Te4+-O-Te4+. Plus précisément, cette large bande peut être décomposée en deux 

contributions. Une première, localisée à 440 cm-1, correspondant à la vibration des ponts 

symétriques Te4+-O-Te4+�����W�\�S�L�T�X�H�V���G�H���F�H�X�[���T�X�H���O�¶�R�Q���S�H�X�W���U�H�Q�F�R�Q�W�U�H�U���G�D�Q�V���O�D���S�K�D�V�H���7�H�22-�������8�Q�H��

deuxième contribution, localisée à 494 cm-1, correspondant à la vibration des ponts 

asymétriques Te4+-O-Te4+, typiques de ceux rencontrés dans la phase TeO2-�.�����$�X�[���S�O�X�V���K�D�X�W�H�V��

�I�U�p�T�X�H�Q�F�H�V���� �G�H�X�[�� �D�X�W�U�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �G�L�V�W�L�Q�J�X�p�H�V���� �'�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W���� �F�H�O�O�H��

localisée à 660 cm-1 �H�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �#as des ponts Te-O-Te 

�D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�V�����G�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W�����F�H�O�O�H���O�R�F�D�O�L�V�p�H���j����70 cm-1, caractéristique de la vibration asymétrique 

�#as des ponts Te4+-O-Te4+ symétriques [7]�����3�D�U���D�L�O�O�H�X�U�V�����R�Q���Q�¶�R�E�V�H�U�Y�H���S�D�V de trace, à 780 cm-1 

���#1), de �O�D���E�D�Q�G�H���G�H���Y�L�E�U�D�W�L�R�Q���U�H�O�D�W�L�Y�H���j���O�¶�R�F�W�D�q�G�U�H���7�H�26.  
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Trois raisons peuvent expliquer ce résultat. Premièrement, la forte proximité entre la 

fréquence de la bande de vibration à mettre en évidence (à 780 cm-1) et celle correspondant à la 

vibration symétrique des ponts symétriques Te4+-O-Te4+ (à 770 cm-1). Deuxièmement, la faible 

proportion du composé Mg3TeO6 par rapport au composé TeO2-�. dans le mélange initial. 

Troisièmement, �O�D���U�p�G�X�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�X���F�R�P�S�R�V�p���0�J3TeO6 par la phase TeO2-�. (selon la 

réaction chimique présentée à la page 177) qui diminue davantage la proportion en octaèdres 

TeO6 dans le mélange réactionnel. Par conséquent, il est impossible, à la vue de ce spectre, de 

�G�L�U�H���V�¶�L�O���H�[�L�V�W�H���R�X���Q�R�Q��des octaèdres TeO6 dans ce verre. 

I.4.3. Spectrométrie XPS. 

La spectroscopie Raman et la diffraction des rayons X ne permettent pas de mettre en 

�p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �G�H�� �V�L�J�Q�D�W�X�U�H�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�R�F�W�D�q�G�U�H�� �7�H�26 dans 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �G�H�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �����7�H�22-10Mg3TeO6. �&�¶�H�V�W�� �Sourquoi des mesures XPS ont été 

réalisées puisque cette technique de caractérisation est sensible à la structure électronique de 

chaque atome. 

I.4.3.1. Principe. 

La spectroscopie des photoélectrons X (XPS, X-ray, Photoelectron Spectroscopy) est une 

�P�p�W�K�R�G�H���S�K�\�V�L�T�X�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����6�R�Q���S�U�L�Q�F�L�S�H���U�H�S�R�V�H���V�X�U���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���U�D�\�R�Q�Q�H�P�H�Q�W��

�;���D�Y�H�F���O�D���P�D�W�L�q�U�H���T�X�L���H�Q�W�U�D�L�Q�H���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���L�V�V�X�V���G�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[���D�W�Rmiques excités : les 

�S�K�R�W�R�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�����/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W���H�[�F�L�W�p���S�D�U���X�Q�H���R�Q�G�H���p�O�H�F�W�U�R�P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�H�[�F�L�W�D�W�L�R�Q��

�K�#�� �V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W�� �J�U�D�Q�G�H�� �S�R�X�U�� �H�[�W�U�D�L�U�H�� �O�H�V�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�V���G�H�� �F�°�X�U���G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �/�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H��

�O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���S�D�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���L�Q�G�X�L�W���X�Q�H���p�P�L�V�V�L�R�Q���G�¶�p�Oectrons photo-excités (figure V.11). 

 

 
Figure V.11 : Schéma de principe de la spectroscopie des photoélectrons X. 
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Ces photoélectrons sont émis avec une énergie cinétique Ec � ���K�#���± EB, où EB �H�V�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

�G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�Q�W�� �X�Q�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �Q�L�Y�H�D�X�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �G�R�Q�Q�p���� �/�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�H�V��

�S�K�R�W�R�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �G�p�W�H�F�W�p�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�� �j�� �O�D�� �I�R�L�V�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �p�P�H�W�W�H�X�U�� ���p�W�X�G�H�� �V�H�P�L-quantitative) mais 

�D�X�V�V�L���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���F�K�L�P�L�T�X�H���D�X�W�R�X�U �G�¶�X�Q���p�O�p�P�H�Q�W�����F�¶�H�V�W-à-dire les liaisons existantes autour 

�G�H���O�¶�D�W�R�P�H���D�Q�D�O�\�V�p�����p�W�X�G�H���T�X�D�O�L�W�D�W�L�Y�H���� 

 

 �&�¶�H�V�W���X�Q�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���V�X�U�I�D�F�H���p�W�D�Q�W���G�R�Q�Q�p���O�H���I�D�L�E�O�H���O�L�E�U�H���S�D�U�F�R�X�U�V���P�R�\�H�Q���G�H�V��

photoélectrons dans la matière. Elle permet de sonder une épaisseur maximale de 10 nm 

�H�Q�Y�L�U�R�Q�����/�H�V���D�Q�D�O�\�V�H�V���R�Q�W���p�W�p���H�I�I�H�F�W�X�p�H�V���H�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���O�¶�p�T�X�L�S�H�P�H�Q�W���$�[�L�V���8�O�W�U�D���'�/�'���.�U�D�W�R�V���G�X��

laboratoire SPCTS en collaboration avec E. Laborde���� �/�¶�D�S�S�D�U�H�L�O�O�D�J�H�� �H�V�W�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p��

principalement ���� �G�¶�X�Q�H�� �F�K�D�P�E�U�H�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �X�O�W�U�D�� �Y�L�G�H���� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�X�U�Fe de rayons X 

�P�R�Q�R�F�K�U�R�P�D�W�L�T�X�H�V�����G�¶�X�Q���F�D�Q�R�Q���L�R�Q�L�T�X�H�����X�W�L�O�L�V�p���S�R�X�U���p�O�L�P�L�Q�H�U���O�H�V���L�P�S�X�U�H�W�p�V���G�H���V�X�U�I�D�F�H�����H�W���G�¶�X�Q��

système de détection des photoélectrons. 

 

�/�H�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �;�� ���V�R�X�U�F�H�� �P�R�Q�R�F�K�U�R�P�D�W�L�T�X�H���� �H�V�W�� �R�E�W�H�Q�X�� �S�D�U���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �V�R�X�V���E�R�Pbardement 

�L�R�Q�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H���D�Q�R�G�H���G�¶�Dluminium, du rayonnement ���$�����.�.�����K�#��� �����������������H�9������ �/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V��

�S�K�R�W�R�p�O�H�F�W�U�R�Q�V���;���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���S�R�X�U���G�H�V���S�U�H�V�V�L�R�Q�V���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H�V���j������-6 Pa (environ) dans la chambre 

�G�¶�D�Q�D�O�\�V�H���� �/�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�X�� �S�K�R�W�R�p�O�H�F�W�U�R�Q�� �O�L�E�p�U�p�� �S�D�U�� �O�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �H�V�W�� �P�H�V�X�U�p�H�� �S�D�U��

�O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�Xr hémisphérique à système optique pré-retardateur et les électrons émis sont détectés 

�D�X���P�R�\�H�Q���G�¶�X�Q�H���V�p�U�L�H���G�H���P�X�O�W�L�S�O�L�F�D�W�H�X�U�V���j���p�O�H�F�W�U�R�Q�V���V�H�F�R�Q�G�D�L�U�H�V���� 

 

�/�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�H�V�� �S�D�U�� �O�¶�;�3�6�� �V�R�Q�W�� �W�U�D�L�W�p�H�V�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�� �O�R�J�L�F�L�H�O�� �9�*�� �6�F�L�H�Q�W�L�I�L�F�� �� 

Eclipse Software®���� �$�S�U�q�V�� �V�R�X�V�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �O�L�J�Q�H�� �G�H�� �E�D�V�H���� �F�H�� �O�R�J�L�F�L�H�O�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �U�p�D�O�L�V�H�U���X�Q��

�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �V�S�H�F�W�U�H�� �S�D�U�� �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�L�F�V�� �j�� �O�¶�D�L�G�H de composantes mixtes 

gaussiennes/lorentziennes. Pour chaque pic caractéristique, le nombre de photoélectrons est 

�F�R�P�S�W�p���H�W���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W���G�p�G�X�L�W�H���G�H���O�¶�D�L�U�H���Q�R�U�P�D�O�L�V�p�H�����2�Q utilise les aires 

normalisées pour le calcul des pourcentages atomiques des différents éléments (équation V.1), 

 

�#�E�N�A���J�K�N�I�=�H�E�O�±�AL
�=�E�N�A���@�Q���L�E�?

�6�:�' �;���T���ã�:�' �;�T���ê
���:�� �ä�s�; 

 

Avec T(E), la fonction du distribution du spectromètre. 

          �ã�:�' �;, libre parcours moyen des photoélectrons dans le solide. 

          �ê, la section efficace de photo-ionisation du niveau étudié. 
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I.4.3.2. Etude préalable. 

Comme cela a été mentionné précédemment, la pertinence de cette technique de 

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���U�H�S�R�V�H���H�V�V�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���V�X�U���V�D���I�D�F�X�O�W�p���j���S�R�X�Y�R�L�U���G�L�V�W�L�Q�J�X�H�U���O�H�V���G�H�J�U�p�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��

�G�¶�X�Q���P�r�P�H�� �p�O�p�P�H�Q�W���F�Kimique. Cependant, afin que cela soit possible, il est impératif que la 

�S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q���G�H���F�K�D�F�X�Q���G�H�V���L�R�Q�V���G�H���G�H�J�U�p�V���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�R�Q�Q�p���V�R�L�W���V�X�I�I�L�V�D�P�P�H�Q�W���p�O�H�Y�p�H���S�R�X�U���T�X�H��

�O�H�X�U�V���V�L�J�Q�D�X�[���U�H�V�S�H�F�W�L�I�V���S�X�L�V�V�H�Q�W���r�W�U�H���F�R�U�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���H�W���G�L�V�W�L�Q�F�W�H�P�H�Q�W���G�p�W�H�F�W�p���S�D�U���O�¶�D�S�S�D�U�H�L�O��   

 

�&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L�����D�Y�D�Q�W���W�R�X�W�H���D�Q�D�O�\�V�H�����X�Q�H���p�W�X�G�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���D���p�W�p���P�H�Q�p�H��

�V�X�U�� �V�L�[�� �S�D�V�W�L�O�O�H�V�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�H�V���� �F�K�D�F�X�Q�H���� �G�¶�X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �7�H�22/TeO3 différent : TeO3 / 50TeO2-

50TeO3 / 65TeO2-35TeO3 / 85TeO2-15TeO3 / 95TeO2-5TeO3 et TeO2 (en pourcentage 

�P�R�O�D�L�U�H�������/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���H�V�W���G�R�X�E�O�H�����3�U�H�P�L�q�U�H�P�H�Q�W�����L�O���V�¶�D�J�L�U�D���G�H���V�¶�D�V�V�X�U�H�U���T�X�H���O�¶�R�Q���S�H�X�W���G�L�V�W�L�Q�F�W�H�P�H�Q�W��

détecter les signaux des cations Te4+ et Te6+, et ce, quel que soit la composition du mélange 

TeO2/TeO3 considéré. Pour ce faire, chaque spectre sera décomposé afin de séparer les 

contributions et positions des signaux des cations Te4+ et Te6+. De cette décomposition il sera 

�D�O�R�U�V���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���D�L�U�H�V���D�V�V�R�F�L�p�H�V��à ces deux contributions en fonction de 

la proportion de chacun des cations dans les mélanges considérés.  

 

�'�H�X�[�L�q�P�H�P�H�Q�W�����L�O���V�¶�D�J�L�U�D���G�H���P�H�V�X�U�H�U���O�H�X�U�V���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�V (expérimentales) et de les comparer 

aux proportions théoriques. Par la suite, ces résultats serviront de référence pour la mise en 

évidence de la présence du cation Te6+ dans la composition 90TeO2-10Mg3TeO6 (la seule qui a 

�S�H�U�P�L�V���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q���Y�H�U�U�H�������&�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���V�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�p�V���D�X�[���I�L�J�X�U�H�V���9���������H�W���9�����������/�H�V���V�L�J�Q�D�X�[��

des cations Te4+ et Te6+ �D�S�S�D�U�D�L�V�V�D�Q�W���G�D�Q�V���X�Q���L�Q�W�H�U�Y�D�O�O�H���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���U�H�V�W�U�H�L�Q�W�����H�Q�W�U�H�����������H�W����������eV, 

�V�H�X�O�H���F�H�W�W�H���J�D�P�P�H���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���V�H�U�D���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H���S�D�U���O�D���V�X�L�W�H���� 
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Figure V.12 : Spectres XPS des échantillons TeO2/TeO3 de compositions du système xTeO3+(100-x)TeO2 (avec 

x = 100, 50, 35, 15, 5, 0) �G�D�Q�V���O�D���J�D�P�P�H���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���>������-580 eV]. (a) TeO3, (b) 50TeO2-50TeO3, (c) 65TeO2-

35TeO3, (d) 85TeO2-15TeO3, (e) 95TeO2-5TeO3, (f) TeO2. 
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Figure V.13 �����(�Y�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���D�L�U�H�V���G�H���F�K�D�F�X�Q�H���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H�V���F�D�W�L�R�Q�V���7�H4+ et Te6+ en fonction de la 

proportion en TeO2/TeO3. 

 

Concernant la première composition (0TeO2/100TeO3), seul le cation Te6+ est présent. Son 

signal apparait à 577,2 eV. Malgré tout, des traces du cation Te4+ sont observées dans ce premier 

échantillon à 576,4 eV. Son origine provient certainement du fait que le composé TeO2-�. utilisé 

pour la synthèse de TeO3-�� �Q�¶�D���S�D�V���p�W�p���F�R�P�S�O�p�W�H�P�H�Q�W���R�[�\�G�p���S�D�U���O�¶oxydant I2O5 utilisé à cet effet 

(TeO2 + I2O5 �:�� �7�H�23 + I2O4(g)). Dans la deuxième composition (50TeO2/50TeO3), la 

distinction des signaux des cations Te4+ et Te6+ �H�V�W�� �p�Y�L�G�H�Q�W�H���� �P�r�P�H�� �V�¶�L�O�� �H�[�L�Vte une forte 

proximité en terme �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�����(�Q���H�I�I�H�W���O�H���V�L�J�Q�D�O���G�X���F�D�W�L�R�Q���7�H4+ apparait à 576,3 eV alors que 

celui du cation Te6+ apparait à 577,4 eV.  

 

Par la suite, à mesure que la proportion (molaire) en cation Te6+ diminue, son signal devient 

de moins en moins visible, et disparait totalement pour la composition (100TeO2/0TeO3) où 

seul le signal du cation Te4+ apparait à 576,4 eV (figure V.12). Concrètement, cette tendance se 

�W�U�D�G�X�L�W���S�D�U���X�Q�H���E�D�L�V�V�H���S�X�L�V���X�Q�H���G�L�V�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�L�U�H���D�V�V�R�F�L�p�H���j���O�D���E�D�Q�G�H���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�X���F�D�W�L�R�Q���7�H6+ 

dans chacun des mélanges, alors que celle du cation Te4+ �V�X�L�W���H�[�D�F�W�H�P�H�Q�W���O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q���L�Q�Y�H�U�V�H��

(figure V.13). 

 

 

 
 

Chapitre V : 1ère partie �± �6�\�Q�W�K�q�V�H���G�H���Y�H�U�U�H�V���j���E�D�V�H���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���W�H�O�O�X�U�H���9�, 


















































































