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Résumé

Nous avons étudié par calcul ab initio la structure et la stabilité de différentes phases
cristallographiques du trioxyde de tungsténe en volume et en surface, ainsi que 'effet du
dopage par le potassium. L’étude a été motivée par des travaux expérimentaux sur la
croissance de nano-batonnets VW O3 sur un substrat de mica; ces nanostructures adoptent
la phase hexagonale, métastable dans le W O3 massif. La premiére partie du manuscrit
est consacrée a I’étude du volume. Les structures atomiques des phases hexagonales et
monocliniques sont déterminées et comparées aux différents modéles proposés dans la
littérature expérimentale. La stabilité relative de ces deux phases est calculée en fonc-
tion du taux de potassium permettant d’obtenir un diagramme de phase approximatif de
K,W O3 montrant que la phase hexagonale est stable pour x compris entre 3 et 35%. Par
ailleurs, les distorsions disparaissent pour des concentrations de K suffisamment élevées.
Ces résultats expliquent la stabilisation de la phase hexagonale dans les nano-batonnets
par 'insertion d’atomes de K de la surface du mica. Dans la seconde partie, une étude sys-
tématique des surfaces, en phase monoclinique et hexagonale, est présentée. Pour chaque
phase, les trois orientations de surface de plus faibles indices de Miller sont considérées.
Toutes les terminaisons non-reconstruites ainsi que plusieurs types de reconstructions ont
été analysées en terme de polarité, stabilité et structure atomique. Pour la phase mon-
oclinique, 'orientation (010) avec reconstruction c¢(2x2) est la surface la plus stable, en
accord avec des données expérimentales. Quant a la phase hexagonale, c’est la surface
¢(1x1)05(1120) qui a la plus petite énergie de surface (0.02 eV /A?). Nous trouvons que

la stabilité des différentes orientations est trés sensible au dopage par le potassium. En

1

effet, pour K, W03 avec x = 3, c’est I'orientation (0001) qui est la plus stable, avec une

terminaison KOs et une énergie de surface de 0.05 eV /A2,

mots-clés : DFT - Croissance - Oxydes de tungsténe - Potassium - Polarité






Abstract

The structure and stability of different crystallographic phases of tungsten trioxide
and the effect of potassium doping have been studied using ab initio calcuations, both
in the bulk and at the surface. The study was motivated by experimental works on the
growth of W03 nanorods on a mica substrate. The nanorods adopt a hexagonal phase,
which is metastable in bulk WOs.

The first part of the manuscript reports the study of bulk W Os. For the hexagonal
and monoclinique phase, the atomic structure is deterimined and compared with different
models that have been proposed in the experimental literature. The relative stability of
the two phases is calculated as a function of potassium doping. From this an approximate
phase diagram of K,WOj is obtained which shows that the the hexaongal phase is stable
for x between 3 and 35%. It is also shown that the W O3 lattice distortions disappear fore
sufficient K concentration. These results explain the stabilization of the hexagonal phase
in the nanorods through insertion of K atoms from the mica surface.

In the second part of the manuscript, a sytematic study of the surfaces of WOj3 in
the monoclinic and hexagaonal phase is presented. For each phase, the three surface
orientations of lowest Miller indices are considered. All non-reconstructed terminations
and several types of reconstructions are analysed in terms of polarity, stability and atomic
structure. In the monoclinic phase, the (010) surface with a ¢(2x2) reconstruction is most
stable, in agreement with experiment. For the hexagonal phase, the surface with lowest
energy (0.02 €V/A?) is c¢(1x1)0y(1120). Tt is found that the stability of the different
orientations is very sensitive to potassium doping. For hexagonal K,W O3 with x = %, the

(0001) surface is most stable with a KOs termination and a surface energy of 0.05 eV /A2,

keywords : DFT - Growth - Tungsten oxides - Potassium - Polarity
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Introduction

Il y a de nombreux domaines comme la catalyse [1,2], les systémes électrochromes [3]
et les capteurs chimiques pour la détection de gaz polluants (tels que HyO [4], NO, [3],
NH; 6] et Hy [7] ) ou Poxyde de tungsténe trouve des applications. On peut ajouter que
le trioxyde de tungsténe est aussi étudié avec d’autres oxydes comme le dioxyde de titane
TiO, [8,9] et le dioxyde du silicium Si0O, [10] afin d’apporter de nouvelles propriétés
électriques [11] et catalytiques |12-14].

Ainsi, le trioxyde de tungsténe est étudié expérimentalement et numériquement pour
comprendre ses différentes caractéristiques et, par-la méme, améliorer ses propriétés. De
plus, pour beaucoup d’applications, les structures cristallographiques particuliéres que
peuvent prendre des objets nanométriques ainsi que le grand rapport surface sur volume
peuvent étre des atouts majeurs pour une meilleure réponse chimique. De récentes études
[15] ont ainsi montré que des oxydes métalliques nanostructurés ont de bien meilleures

sensibilités comme capteur de gaz que les films minces des mémes oxydes.

La croissance de W O3 sur le mica de type muscovite a été étudiée dans I’équipe dans
le cadre d’un projet européen [15-19] et il a été montré que des nanobatonnets d’oxyde
de tungsténe se formaient sur la surface du mica par une simple croissance en phase
vapeur (figure 1). Il a été mis en évidence, essentiellement par microscopie électronique en
transmission, que I’étape initiale de la croissance de ces nanobatonnets était la formation
d’'un oxyde de tungsténe de structure hexagonale. Cette structure cristallographique est
trés intéressante car elle est métastable et peut étre utilisée, grace a la présence de tunnels

permettant I'intercalation, comme base pour la formation de bronzes de tungsténe.

Dans le travail présenté ici, la cristallographie de volume et de surface du trioxyde de
tungsténe W05 est étudiée par calcul ab initio. De plus, sachant que le potassium est
présent a la surface du mica muscovite [20], nous avons réalisé des calculs en incluant des

ions potassium afin de déterminer si leur présence avait une influence sur la stabilité des
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FIGURE 1 — Image MEB d’un dépot constitué de nanobatonnets de W05 sur le mica
muscovite [16]

structures cristallographiques de W0Os.

Dans le chapitre I, nous introduisons briévement la méthode de calcul mise en ceu-
vre dans ce travail, basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (code VASP).
Le chapitre II présente I’étude des structures W03 de volume, cubique, monoclinique et
hexagonale. Les structures sont décrites et les données expérimentales sont fournies dans
chaque cas et comparées aux résultats des calculs d’optimisations de chaque structure.
Dans le chapitre suivant, chapitre III, les résultats des études des structures cubique, mon-
oclinique et hexagonale K,W O3 c’est-a-dire des structures W03 dopées par différentes
concentrations de potassium, permettent de discuter I'influence de I'insertion d’ions potas-
sium dans les structures étudiées au chapitre II sur leur stabilité. Nous terminons cette
étude (chapitre IV) par la présentation des résultats concernant les surfaces des struc-
tures monoclinique et hexagonale W0Oj ainsi que de la structure hexagonale K 1 WOs. Les
énergies de surface de différents plans cristallographiques de ces structures sont calculées
et comparées permettant ainsi de discuter la stabilité des différents plans étudiés. Ces
résultats sont mis en paralléle avec les observations expérimentales concernant les plans

observés [16] en fonction de I’épaisseur des nanobatonnets.
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Le calcul ab initio [21] est un outil de simulation numérique basé sur la théorie (c’est
a dire sans aucune utilisation de données expérimentales) permettant de décrire les pro-
priétés structurales et électroniques d’un cristal comme par exemple la position des atomes
a I’équilibre. Dans ce manuscrit, la théorie a partir de laquelle nous réalisons notre étude
est la théorie de la fonctionnelle de la densité notée DFT . Dans ce chapitre, nous donnons

dans les grandes lignes les principes essentiels de la DFT.

1. en anglais, Density Functionnel Theory
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1.1 Théorie de la fonctionnelle de la densité

[’étude de la matiére est réalisée a partir de la mécanique quantique qui consiste a

décrire des systémes réels en résolvant I’équation de Schrodinger :
HY = BV (1.1)

ou H est ’'Hamiltonien du systéme, U est la fonction d’onde et E est I’énergie du systéme.
La résolution de cette équation permet de déterminer W ainsi que la valeur de son énergie.
Or, I'équation 1.1 est impossible a résoudre de fagon exacte et il est nécessaire d’introduire
différentes approximations. La premiére est 'approximation de Born-Oppenheimer |22].
Elle consiste a considérer que les mouvements des électrons sont découplés de ceux des
noyaux ; en d’autres mots, cela est justifié parce que la vitesse des noyaux est généralement
trés faible par rapport a la vitesse des électrons. Aprés 'application de I'approximation
Born-Oppenheimer, on est ramené & un probléme de N électrons en interaction soumis
a un champ externe créé par les noyaux (supposés fixes). Ce probléme électronique est
toujours trop difficile & cause de I'interaction électron-électron. Différentes approches ont
été proposées et nous décrivons trés briévement les approximations Hartree [23|, Hartree-

Fock [23] et DFT.

1.1.1 Approximation de Hartree

La premiére approche est approximation de Hartree [23]. On suppose que chaque
électron est indépendant de ’autre. La fonction d’onde totale W est le produit de fonctions

d’ondes mono-électronique v; :
\II(Fl,FQ,,FN) :wl(Fl)w2(F2)wN(FN> (12)

On obtient alors une équation de Schrédinger pour chaque fonction d’onde (ou "or-

bitale") 1; :

— h—Vzwi(F) + Veppbi(r) = e (7) (1.3)

2m
Ce sont les équations de Hartree, et ¢; représente le niveau électronique correspondant
a ;(7). Le premier terme est I'énergie cinétique de 1'électron et le deuxiéme terme ex-

prime le potentiel effectif que subit I’électron sous I'influence du noyau ainsi que celle des
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autres électrons. Ce dernier doit prendre en compte 'interaction électron-noyau décrite

par I’équation 1.4 :

1

VN(m = _Z€2Z |7:,_ é’

R

(1.4)

Pour l'interaction électron-électron, on considére que 1’électron se déplace dans un

potentiel Vi (7) qui s’exprime par :

Vu(F) = —e / Prip(r) —— (1.5)

Ce potentiel décrit I'interaction d’un électron soumis aux autres électrons représentés

par une densité de charge p(7). Ainsi I'électron est soumis a ces deux contributions :

Verr (1) = V() + Vn (1) (1.6)

Les fonctions propres de la solution de ’équation 1.3 permettent de calculer la nouvelle

densité électronique :

occ.

p(i) = Z i (7) i (7) (1.7)

L’équation 1.8 exprime I’équation de Poisson qui permet de faire le lien entre le po-

tentiel de Hartree Vg et la densité électronique.

AVp(r) = —4mp(7) (1.8)

C’est un processus auto-cohérent puisque la fonction d’onde, la densité électronique et
le potentiel sont interdépendants. Ce processus est aussi utilisé dans les autres approches.
Nous allons voir maintenant ’approche de Hartree-Fock qui ajoute une correction sup-

plémentaire a 'approche de Hartree.

1.1.2 Approximation de Hartree-Fock

L’approche de Hartree-Fock [23]| prend en compte un élément important : le principe
d’exclusion de Pauli. Ce dernier nous améne & considérer ’anti-symétrie de la fonction

d’onde d’un systéme électronique quantique tel que :



et & introduire cette contribution anti-symétrique dans les équations de Schrodinger.
Pour décrire la "nouvelle" fonction d’onde, nous utilisons le déteminant de Slater. Aprés
avoir pris en compte les éléments décrits ci-dessus, nous obtenons comme équation de

Schrédinger pour un électron :

B2 37 . .
- g V) Vel = [ ) o) = et (120

Les équations 1.10 sont nommées les équations de Hartree-Fock. La différence entre les
équations de Hartree et les équations de Hartree-Fock est la présence du troisiéme terme
dans le membre de gauche qui exprime le potentiel d’échange. Dans les équations 1.10,
I'introduction de ce nouveau terme correspond a la prise en compte de 'anti-symétrie de
la fonction d’onde. C’est une correction par rapport a Papproche de Hartree. A cause du
potentiel d’échange qui est non-local, les équations de Hartree-Fock sont beaucoup plus
difficiles a résoudre que les équations de Hartree. Une autre alternative a été développée :

la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).

1.1.3 DFT

La DFT [24] a été développée dans les années 60 par Hohenberg, Kohn et Sham [25].
Cette théorie constitue une des approches les plus utilisées dans le calcul de la structure
électronique en physique du solide et en chimie quantique. ’idée fondamentale de la DFT
est que les propriétés d’un systéme électronique sont déterminées a partir de la densité
électronique p.

La DFT repose sur deux théorémes importants définis par Kohn et Hohenberg. La
densité électronique po(7) de I'état fondamental détermine complétement ’hamiltonien et
par conséquent la fonction d’onde W (7,7, ..., 7y) de I'état fondamental ¥y = Wq[po].

En d’autres termes, ¥, est une fonctionnelle unique de la densité py.

Théoréme I La densité de 'état fondamental p(7) détermine de fagon unique un po-

tentiel externe.

Théoréme II La fonctionnelle de ’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules
posséde un minimum qui correspond a I’état fondamental et & la densité de particules de

I'état fondamental.
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Ensuite Kohn et Sham ont proposé une méthode pratique pour calculer la densité p
en passant par des orbitales, comme en Hartree et Hartree-Fock, mais avec un nouveau
potentiel effectif, appelé Vg L’équation d’onde des fonctions mono-électroniques est alors

décrite par ’expression :
2

2m

dans laquelle le potentiel effectif Vi g est exprimé par :

o) = vl + [ d% NG (1.12)

C’est I'ensemble (pour tous les i) des équations dites de Kohn-Sham(KS).

"La philosophie" de la DFT On travaille avec un systéme fictif qui a la méme densité
électronique que le systéme réel. En d’autres mots, on imite un systéme réel en le rem-
placant par un systéme modéle sans les interactions entre particules. Ainsi, de nouveau,
I'équation de Schrodinger se reformule en équations de Kohn-Sham (KS) avec un potentiel
effectif.

Le lien entre ces équations est défini par la densité électronique dans I’équation 1.7.
Le couplage est alors inclus dans la solution obtenue d’une maniére itérative. L’enjeu
maintenant est de déterminer a partir de ces équations les fonctions d’ondes qui a leur
tour vont déterminer la densité électronique en sachant que le potentiel effectif dépend
de cette densité (équation de Poisson 1.8). Il s’agit d’un processus auto-cohérent ou self
consistent. A partir d’une densité initiale p, le potentiel est alors calculé et les équations
de KS sont résolues pour les orbitales ;. A partir de ces orbitales, une nouvelle densité
est calculée, et la procédure est répétée a nouveau jusqu’a la convergence. Nous allons

maintenant discuter quelques fonctionnelles utilisées en DF'T.

Les fonctionnelles de la DFT La premiére fonctionnelle, proposée par Kohn et Sham
et toujours largement utilisée est ’approximation locale de la densité (LDA). Cette fonc-
tionnelle dépend uniquement de la densité a la position ou elle est évaluée. Dans une
densité électronique variant lentement, KS ont proposé un développement de I’énergie

d’échange-corrélation :
Eolo() = [ @p0ealo®) + [ VP Penlo(r) (1.13)
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ou €,.[p(7)] est la contribution a 1’énergie d’échange corrélation par électron dans un
gaz homogéne. La LDA counsiste a considérer E,.[p(7)] comme une fonctionnelle locale de

la densité électronique p(7), c’est a dire qu’elle dépend de la densité en 7 :

€xe(T) = €hom [P (7)] (1.14)

le terme en gradient au premier ordre ainsi que ceux d’ordre supérieur sont omis, ce

qui revient a :

Euolp(7)] = / Ppese() (1.15)

Une autre fonctionnelle largement utilisée est la GGA (Generalized Gradient Approx-
imation). Une correction est introduite par rapport a la LDA dans Iénergie d’échange
corrélation négligée dans celle-ci; on prend en compte dans I’énergie E,. le terme de pre-
mier ordre. Aprés avoir vu la problématique de la densité, nous allons nous intéresser aux

pseudo-potentiels utilisés dans la DFT.

1.2 Pseudopotentiels

En théorie de pseudopotentiel, on part du principe que la liaison chimique dans les
molécules et les solides est dominée par les électrons de valence de chacun des atomes. Un
pseudopotentiel est une approximation du potentiel réel. En effet, cette approximation
vise a substituer le potentiel d’interaction coulombien du noyau et les effets des électrons
dits de coeur, considérés comme fortement liées, par un potentiel effectif interagissant
uniquement avec les électrons de valence. Ainsi, on ne traite le probléme des potentiels
qu’avec les électrons qui jouent un role dans les liaisons chimiques. Cette approximation
apporte un gain en ressources informatiques. L’approche du pseudopotentiel est basée sur
le fait qu'une grande majorité des propriétés physiques et chimiques des matériaux ne
dépend que du comportement des électrons de valence. En effet, dans un atome, seuls les
électrons périphériques (en petit nombre) contribuent a la formation des liaisons chimiques
alors que les électrons de cceur (en plus grande nombre) sont ceux fortement liés au noyau
atomique et donc peu sensibles a ’environnement proche des électrons de valence. On

considére que les orbitales de cceur sont gelées d’ou I'expression en anglais frozen-core
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approximation. Ceci consiste a résoudre des équations plus réduites puisque seuls les

électrons de valence sont pris en compte.

1.3 Protocole numérique

Il existe différents codes tels que abinit, crystal,. .. utilisés pour décrire les solides avec
des vitesses de calculs et des précisions différentes. Pour réaliser notre étude, nous avons
utilisé le code V.A.S.P.? (Vienna Ab Initio Simulation Package) développé par le groupe
de J.Hafner et G.Kresse (Université de Vienne) basé sur la DFT avec comme base les ondes
planes [26,27]. Nous allons dans ce qui suit décrire la méthode que nous avons utilisée
pour étudier 'oxyde de tungsténe (WOs3) en volume et en surface. Une part importante
du travail consiste a optimiser les structures. Optimiser revient a determiner une structure
a ’équilibre et de déterminer son énergie fondamentale. Sur chaque atome de la cellule
primitive s’exercent des forces. Quand ces forces sont négligeables, les atomes ont atteint
leur position d’équilibre. Avec le code VASP, 'optimisation peut se faire par différentes
fagons. Nous avons choisi de fixer le volume et de permettre a chaque atome de se mouvoir
pour trouver sa position a 1’équilibre.

A chaque volume fixé, nous obtenons une énergie convergée comme représenté a titre
d’exemple sur la figure 1.1. A partir de cette courbe, nous pouvons déduire 1’énergie
fondamentale de la cellule optimisée. En d’autres mots, on évalue I’énergie minimum en
fonction du volume. Dans la figure 1.1, nous avons optimisé une structure hexagonale
KW30q pour laquelle on obtient une énergie de 'ordre de -37.6 eV pour un volume de
188 A3. Pour chaque structure optimisée aux chapitres II et III, on a imposé le méme
nombre de point k, soit 5 X 5 X 5 pour comparer chacune d’entre elles dans les mémes
conditions numériques. La convergence de I'optimisation structurale a été controlée en
demandant que pour chaque atome, la force residuelle soit inférieure a4 une certaine valeur
(paramétre EDIFFG en VASP). Généralement, nous avons pris la valeur 0.01 eV /A. Pour
I'intégration numérique sur les points k dans la premiére zone de Brillouin nous avons
utilisé la méthode de I'élargissement par une gaussienne (ISMEAR=0) avec la largeur par
défaut (SIGMA=0.2 eV). Cette méthode est recommendée pour des systémes isolants avec
beaucoup d’atomes. Nous avons choisi de fixer le volume et de permettre a chaque atome

de se mouvoir pour trouver sa position a I’équilibre. En VASP, ce mode d’optimisation

2. http ://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/

32



-37.4

S i
L
€ -37.454
o X
= i
£
L2 -37.54 y y
T
Q i
5 x
£ -37.55 X
g =
= ] % X
Q %
(@]
o -37.6 % y
c X X
I
‘3765 T | T | T | T | T |
175 180 185 190 195 200
Volume (A3)

FIGURE 1.1 — Minimination de I’énergie en fonction du volume pour la structure hexag-
onale KW30q (premier modéle vu au chapitre II paragraphe 2.1.2)

correspond au parameétre ISIF=4.
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Il existe plusieurs structures cristallographiques de I'oxyde de tungsténe W (O3 qui
dérivent par distorsions de la structure cubique de 'oxyde de rhénium ReQOs. Chacune de
ces structures se décrit comme un réseau tridimensionnel (figure 2.1) d’octaédres W0Og
(figure 2.2) connectés par les sommets partageant leurs oxygénes apicaux O; et leurs
oxygenes plans O, chaque tungsténe ayant six oxygénes voisins. Selon ’arrangement des
octaédres, nous obtenons les phases présentées dans le tableau 2.1 : elles sont stables dans

des domaines de température bien définis.

FIGURE 2.1 — Représentation d’un réseau tridimensionnel W05

Pour I’étude ab initio, nous concentrons notre attention sur le trioxyde de tungsténe de
structure monoclinique et hexagonale (tableau 2.2) parmi la famille WOj3 ( tableau 2.1 ).
La premiére structure est stable dans un domaine de température allant de 17°C & 320°C.
Cette structure est proche de la structure cubique WQOs5 : on parle de 'approximation
pseudocubique. Pour cette raison, la structure cubique sera aussi étudiée. La structure
hexagonale W O3 est métastable : Une synthése particuliére est nécessaire pour I'obtenir.
Sa structure est encore mal connue. Plusieurs modéles ont été proposés dans la littérature
sans distorsions [28] ou avec distorsions [29] des octaédres. Le but de ce travail sera

d’analyser et de comparer ces trois phases WOj3 (cubique, monoclinique et hexagonale)
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qui différent par leur géométrie et leur stabilité.

FIGURE 2.2 — Octaédre régulier WOg : le tungsténe est en bleu; les oxygénes sont en
rouge (on note O; les oxygénes apicaux et Oq les oxygénes du plan)

Tableau 2.1 — Les différentes phases du W O3 et leurs domaines de stabilité en température

phase symeétrie groupe d’espace domaine de température | référence
h — WOs | Hexagonale P6/mmm ou P63/mcm meétastable [28] ou [29]
a — WOs | Tétragonale P4/nmm > 720°C [30]

B —WOs3 | Orthorhombique Pnmb de 320°C a 720°C [30]

v — WOs3 | Monoclinique P2/n de 17°C a 320°C [31]

d — WOs3 | Triclinique P1~ de —40°C a 17°C [31]

e — WOs3 | Monoclinique Pc < —40°C [31]
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2.1 Les phases monoclinique et hexagonale W Os

Nous allons présenter dans cette section les données expérimentales existant dans la
littérature pour les structures monoclinique et hexagonale nécessaires a nos calculs. Les

parameétres de maille expérimentaux sont regroupés dans le tableau 2.2.

Tableau 2.2 — Paramétres de maille des structures monoclinique et hexagonale W05 ex-
périmentaux

symétrie a(A) [ b(A) | ¢c(A) | «a g v | référence
hexagonale 1 7.298 7.798 | 90° | 90° | 120° [28]
hexagonale II (1ére donnée) | 7.3244 7.6628 | 90° | 90° | 120° [29]
hexagonale II (2éme donnée) | 7.3242 7.6624 | 90° | 90° | 120° [29]
monoclinique 7.309 | 7.522 | 7.678 | 90° | 90.92° | 90° [31]

2.1.1 La phase monoclinique WOj3

La structure monoclinique (figure 2.3) a été étudiée par diffraction des rayons X [31].
Ceci a permis d’établir son groupe d’espace P2/n ainsi que ses paramétres de maille
(tableau 2.2). Dans le tableau 2.3, nous avons rassemblé les coordonnées atomiques expéri-
mentales inéquivalentes. Pour compléter le motif, il faut appliquer 'opération de symétrie
(x,y,2) = (-x,y,-z). Nous avons dit plus haut que la structure monoclinique WOj3 est pseu-
docubique. En effet, on peut constater, & partir des données dans les tableaux 2.2 et 2.3,
que la structure monoclinique est proche de la structure cubique. On peut voir la présence

de distorsions dans la figure 2.3.
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FIGURE 2.3 - La structure monoclinique expérimentale W O3 [31]

Tableau 2.3 — Positions atomiques expérimentales [31] de la structure monoclinique W0O;

atomes X y Z

0.282 | 0.038 | 0.005
0.714 | 0.516 | 0.006
0.002 | 0.035 | 0.210
0.497 | 0.535 | 0.289
0.997 | 0.463 | 0.216
0.502 | 0.963 | 0.283
0.284 | 0.260 | 0.284
0.216 | 0.760 | 0.215
0.790 | 0.743 | 0.268
0.710 | 0.243 | 0.231
0.217 | 0.538 | 0.495
0.214 | 0.984 | 0.506
0.246 | 0.026 | 0.285
0.253 | 0.526 | 0.214
0.746 | 0.964 | 0.219
0.753 | 0.464 | 0.280

ST===200000000OO00O0OD0
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2.1.2 La phase hexagonale W03

La phase hexagonale est singuliére parmi les différentes phases du W03 tant par sa
stabilité (elle est métastable) que par sa géométrie [32] : il y a un empilement d’octaédres
formant des tunnels et des interstices selon 'axe z (figure 2.4). Différentes synthéses ont été
utilisées pour former des cristaux [28,29] avec une structure hexagonale WO; et différents
modeéles structuraux ont été proposés :

— La premiére structure [28] (appelée hexagonale I) est de haute symétrie (P6/mmm)

avec des octaédres réguliers.

— La seconde structure |29] (appelée hexagonale II) fait intervenir des distorsions.

Tunnel

v Interstice

FIGURE 2.4 — La structure hexagonale I avec octaédres réguliers |28|

La structure hexagonale I La premiére synthése de la phase hexagonale W O3 (figure
2.4) a été obtenue par B. Gérand and Co. en 1979 [28]. Elle a été réalisée par déshy-
dratation d’un hydrate de tungsténe WO3.%H20 obtenu au préalable par traitement
hydrothermal a partir d’une suspension aqueuse d’un gel d’acide tungstique [33]. Des
difficultés d’observation ont conduit ces auteurs a proposer une structure moyenne de la

structure hexagonale W0Oj réelle avec le groupe de symétrie P6/mmm.
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Tableau 2.4 — Positions atomiques expérimentales [28| de la structure hexagonale WO;
avec octaédres réguliers

atome X y VA
W : 0 |0
O | 5 | 0 |5
O, 0.212 10424 | 0

L’analyse par diffraction des rayons X donne les paramétres de mailles et les positions
atomiques présentés respectivement dans les tableaux 2.2 et 2.4. Chaque tungsténe posséde
six oxygénes voisins disposés dans un octaédre avec des distances inter-atomiques W-O :

—d(WOy) = 1.95 A

— d(WO,) —1.89 A

La structure hexagonale IT La structure hexagonale (II) WO; est réalisée par une
synthése par frittage a partir d’un précurseur ammoniac peroxo-polytungstate [29] en
1979. L’analyse conclut au groupe de symétrie P63/mcm. Cette symétrie est plus basse
que la symétrie qui est proposée par I'étude |28]. Cette étude se rapproche beaucoup plus
de la description de la structure hexagonale réelle W03, malgré les difficultés que nous

allons vous présenter.

Tableau 2.5 — Positions atomiques expérimentales [29] de la structure hexagonale II avec
distorsions des octaédres

atome | site modeéle II-1 modéle 11-2 occupation
X y y/ X y y/
W | 6, | 04721 0 T 104723 0 I 1
O; |12, ] 0445 0 0016 | 0431 0  0.018 0.5
O, |12; 03745 0.183 & | 0423 0.211 1 1
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Cette description introduit entre autre les distorsions. A partir des résultats de diffrac-
tion de rayons X, les auteurs proposent deux modéles structuraux, appelés modéle 11-1 et
I1-2 (tableau 2.5). On remarque que les paramétres de maille sont identiques a 1073A prés
(tableau 2.2). La différence essentielle se trouve dans la position des oxygénes (tableau
2.5); pour le tungsténe, on a des coordonnées identiques avec x identique a 107 pres.
Les oxygénes plans O, ont une différence trés significative de : |6z|= 0.355 A et |dy|=
0.205 A. De plus, I’analyse ne donne pas précisément la position des oxygénes apicaux
O;. En effet, les auteurs proposent de placer six oxygénes O; parmi les douze coordonnées
données par le site 12, susceptibles d’étre occupés.

A ce jour, aucune étude par calcul ab initio n’a été réalisée pour étudier la structure
hexagonale afin de déterminer la structure la plus stable entre les différents modéles

existants dans la littérature.

2.1.3 Récapitulatif des structures & optimiser

Dans le tableau 2.6, nous récapitulons I'essentiel des données expérimentales concer-
nant des structures W03 que nous allons optimiser selon la symétrie, le motif (le nombre

d’atomes dans la structure), le groupe d’espace et la présence de distorsions.

Tableau 2.6 — Récapitulatif des caractéritiques des structures expérimentales W03 dans
cette étude

référence 28] | [29] [31]
symeétrie hexagonale cubique | monoclinique
motif WgOg W6018 WOg W8024
groupe d’espace P6/mmm | P63/mcem | Pm3m P2/n
distorsion des octaédres | absence présence | absence présence

42



2.2 Les phases calculées W O3

Dans cette section, nous présentons les résultats de nos calculs des structures cubique,

monoclinique et hexagonale W03 optimisées.

2.2.1 La phase cubique W03

FIGURE 2.5 — La structure cubique W03

La structure cubique WOs (figure 2.5) est la structure la plus simple parmi la famille
WOs. Elle n’a pas été observées expérimentalement. Nous ’avons tout de méme étudié
théoriquement pour avoir une référence a laquelle nous pouvons comparer la structure
monoclinique (dite pseudocubique).

Ces structures sont proches avec comme différence principale la présence de distorsions
pour la structure monoclinique. Nous avons obtenu comme paramétre de maille a et
comme distance inter-atomique d(WWO) avec une énergie par formula unit égale a -36.274

eV :
a = 3.82A
{d(WO) = 1914

Dans une étude ab initio dans 'approximation LDA [34] un paramétre de maille légére-
ment inférieur, a = 3.74 A | a été trouvée. On peut expliquer cette différence par le choix

du potentiel d’échange-corrélation. En effet, le potentiel GGA que nous avons utilisé peut,
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dans le cas du trioxide du tungténe, donner des valeurs plus grandes par rapport au po-
tentiel LDA. Une étude Hartree-Fock [35] donne un paramétre de maille égal a 3.70 A,
valeur proche de 1'étude [34].

2.2.2 La phase monoclinique W03

Nous allons comparer la structure monoclinique optimisée (figure 2.6) avec la structure

monoclinique expérimentale (figure 2.7) et la structure cubique (figure 2.5).

Tableau 2.7 — Paramétres de maille de la structure monoclinique optimisée et expérimen-
tale comparés aux paramétres de maille de la structure cubique optimisée (paragraphe
2.2.1)

expérimentale [31] | optimisée | différence relative | cubique (paragraphe 2.2.1)
a (A) 7.309 7.63 +4.4% 7.64
b (A) 7.522 7.73 +2.7% 7.64
¢ (A) 7.678 7.75 +0.9% 7.64
90.92 " 90.45° -0.5% 90~

Pour cette structure, ’énergie calculée est de -36.395 eV par formula unit. Les paramétres
de maille optimisés (tableau 2.7) sont plus grands que les paramétres de maille expéri-
mentaux. On obtient un écart allant de 4.4% (soit une différence de 0.3 A pour a), pour
Pécart le plus grand & 0.9% (soit une différence de 0.07 A pour ¢) en passant par un écart
de 2.7% (soit une différence de 0.2 A pour b). On observe néanmoins, malgré une suresti-
mation des valeurs obtenues, la méme tendance dans les paramétres de maille optimisés
tels que ¢ > b > a. Cette surestimation est due comme on 1’a dit plus haut (paragraphe

2.2.1) au choix du potentiel d’échange corrélation.
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FIGURE 2.6 — La structure monoclin-

ique calculée W03

FIGURE 2.7 — La structure monoclin-
ique expérimentale W05

Tableau 2.8 — Positions atomiques de la structure monoclinique optimisée et expérimen-
tale W O3 comparées a la structure cubique W03

atome

expérimentale [31]

optimisée

cubique

X

y

Z

X y Z

X y Z

0.282
0.714
0.002
0.497
0.997
0.502
0.284
0.216
0.790
0.710
0.217
0.214

0.038
0.516
0.035
0.535
0.463
0.963
0.260
0.760
0.743
0.243
0.538
0.984

0.005
0.006
0.210
0.289
0.216
0.283
0.284
0.215
0.268
0.231
0.495
0.506

0.249 | 0.003 | 0.003
0.750 | 0.503 | 0.003
0.997 | 0.009 | 0.252
0.502 | 0.509 | 0.247
0.002 | 0.498 | 0.252
0.497 | 0.998 | 0.247
0.253 | 0.257 | 0.253
0.246 | 0.757 | 0.246
0.753 | 0.749 | 0.246
0.746 | 0.249 | 0.253
0.250 | 0.503 | 0.496
0.250 | 0.003 | 0.503

0.25 | 0.00 | 0.00
0.75 | 0.50 | 0.00
0.00 | 0.00 | 0.25
0.50 | 0.50 | 0.25
0.00 | 0.50 | 0.25
0.50 | 0.00 | 0.25
0.25]0.25 | 0.25
0.25 | 0.75 | 0.25
0.75 ] 0.75 | 0.25
0.75 ] 0.25 | 0.25
0.25 | 0.50 | 0.50
0.25 | 0.00 | 0.50

ST === 000000000000

0.246
0.253
0.746
0.753

0.026
0.526
0.964
0.464

0.285
0.214
0.219
0.280

0.236 | 0.025 | 0.273
0.264 | 0.525 | 0.226
0.736 | 0.981 | 0.226
0.764 | 0.481 | 0.273

0.25 | 0.00 | 0.25
0.25 | 0.50 | 0.25
0.75 |1 0.00 | 0.25
0.75 ] 0.50 | 0.25
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L’analyse va étre réalisée en deux étapes : nous allons comparer les structures monoclin-
iques optimisées et expérimentales; puis comparer la structure cubique avec la structure
monoclinique optimisée. A premiére vue, il existe une différence qualitative évidente dans
les figures 2.6 et 2.7. En effet, pour la structure optimisée, il y a moins de distorsions que
dans la structure expérimentale. Ce constat est vérifié quantitavement quand on compare
les valeurs des positions atomiques (tableau 2.8). Pour les atomes de tungsténe, on a une
différence de 'ordre de 0.01 entre positions expérimentales et optimisées ; pour les atomes
d’oxygénes, la différence va jusqu’a 0.03.

Les positions du tungsténe calculées sont en meilleur accord avec les positions expéri-
mentales que les positions de 'oxygéne : la structure tungsténe est donc trés bien décrite
alors que les distorsions du sous réseau oxygénes le sont moins bien. Nous comparons
maintenant la structure monoclinique optimisée (dite pseudocubique) avec la structure
cubique. Pour réaliser cette comparaison, nous avons multiplié par deux, dans les trois
directions, la structure cubique pour former une supercellule 2x2x2, qui est directement
comparable avec la cellule élémentaire monoclinique, de paramétre de maille égale a 7.64
A (paragraphe 2.2.1). Nous constatons que cette valeur est proche du paramétre de maille
a de la structure monoclinique contrairement aux paramétres de maille b et ¢ (tableau
2.7). Et les positions des oxygénes optimisées (tableau 2.8) dans la structure monoclinique
sont proches des positions de la structure cubique ce qui n’est pas le cas pour les positions
du tungsténe optimisées. Nous pouvons ainsi dire que les distorsions dans la structure
monoclinique optimisée W3 sont dues aux déplacements du tungsténe. Nous concluons
pour cette étude que la comparaison entre les structures cubique et monoclinique nous a
permis de déterminer 'origine des distorsions et que pour cette raison, la structure mon-
coclinique est plus stable que la structure cubique avec une différence d’énergie de 0.121

eV. Nous allons nous intéresser maintenant a la structure hexagonale.
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2.2.3 La phase hexagonale W03

Dans cette étude, nous comparons les deux modéles structuraux présentés au para-

graphe 2.1.2.

La phase hexagonale selon le modéle I Nous récapitulons dans le tableau 2.9 les
valeurs des paramétres de maille obtenus par le calcul pour la structure hexagonale en

comparaison des valeurs expérimentales [28].

Tableau 2.9 — Paramétres de maille de la structure hexagonale selon le modéle T optimisée
et expérimentale

expérimental |28| | optimisé | différence relative
a (A) 7.298 7.462 +2.2%
¢ (A) 7.798 7.673 +1.6 %

On observe une surestimation des paramétre de maille d’environ 2% (tableau 2.9) dans
la structure optimisée par rapport a la structure trouvée expérimentalement, comme ce

qui a été observé pour la structure monoclinique.

Tableau 2.10 — Positions atomiques opti- Tableau 2.11 — Positions atomiques ex-
misées de la structure hexagonale WO; périmentales [28] de la structure hexag-
selon le modéle I onale WOj3 selon le modéle 1
atome X y z atome X y z
W 3 0 [0 W 2 0 [0
O | 3 0 |5 O | 3 | 0 |3
O, 0.2145 | 0.430 | 0 O, 0.212 | 0.424 | 0

Les mémes coordonnées sont retrouvées pour le tungsténe et les oxygénes plans O,
de par la symétrie imposée (tableaux 2.10 et 2.11 respectivement pour les résultats opti-
misés et les résultats expérimentaux) alors que les valeurs obtenues pour les positions des

oxygénes apicaux O, sont légérement supérieures aux valeurs expérimentales .
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Ceci conduit aux distances interatomiques d(WO;) = d(W0,) = 1.92A  a comparer
aux valeurs expérimentales :

— d(WO;) —1.95 A

—d(WO,) — 1.89 A

On peut conclure que 'octaédre optimisé W Og est un octaédre régulier dans la struc-
ture hexagonale I puisque les distances inter-atomiques sont égales, contrairement aux
résultats expérimentaux ou les distances d(WO) et d(WO;) trouvées sont sensiblement

différentes 'une de autre.

La phase hexagonale selon le modéle IT Nous avons exposé plus haut (paragraphe
2.1.2), pour ce modele, l'existence de deux données cristallographiques [29] avec la méme

contrainte sur les oxygénes apicaux (site 12j).

Nous débutons notre étude avec les données expérimentales du premier de ces mod-
éles que nous appellerons modéle II-1 (tableau 2.5). Nous commengons par placer les
tungsténes et les oxygénes O, (soient les oxygénes qui forment le plan des octaédres).
La question est surtout de savoir ou placer les six oxygénes apicaux O; pour lesquelles
le choix doit se faire parmi les douze sites du groupe de symétrie. Il est clair qu’il faut
les placer de telle fagon a former des octaédres, placer deux oxygénes apicaux l'un a
coté de 'autre est impossible puisque les distances interatomiques entre oxygénes seraient
beaucoup trop proches (<1 A) Ecarter ce type de conformations permet entre autres
de réduire le nombre de configurations et surtout d’avoir a chaque sommet un oxygéne
formant un octaédre construisant ainsi la structure hexagonale. On réduit le nombre de
configurations inéquivalentes a deux a cause de la symétrie de la structure hexagonale.
Ces deux configurations ne différent donc que par le choix de la position des oxygénes
apicaux. Aprés optimisation structurale, les énergies par formula unit sont obtenues pour
chaque configuration (tableau 2.12). Une différence d’énergie de I'ordre de 0.02 eV soit 232
K est observée entre les deux configurations. Nous constatons que la configuration 2 est
la structure la plus stable. Malgré cette différence énergétique, on obtient, pour les deux
configurations, des positions d’oxygénes apicaux assez proches des positions des oxygénes
apicaux de la structure hexagonale I (tableau 2.11). Pour les oxygénes plans, on constate
que les positions optimisées sont proches du modeéle I1-2 (tableau 2.13) alors que nous

avons pris, comme conditions initiales de 'optimisation, le modéle II-1. Parmi les deux
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modeéles proposés expérimentalement (II-1 et I1-2), seul le modéle II-2 correspond & une
structure stable. Nos résultats théoriques permettent donc de clairement écarter le modéle

II-1 en faveur du modéle II-2.

Nous avons décrit la position des oxygénes apicaux et des oxygénes plans, nous allons
nous intéresser maintenant a la position du tungsténe. Le plus remarquable est le change-
ment dans la coordonnée z du tungsténe(tableau 2.14) dans la configuration 2. En effet,
la position initiale est égale a 0.25 soit 1.93 A et tend vers une valeur optimisée égale a

0.234 soit 1.81 A, soit une différence de I'ordre de 0.1 A. En condition initiale le tungsténe

et les oxygénes Oy sont dans le méme plan (soit z = %1) Apreés optimisation, le tungsténe

est hors du plan formé par les oxygénes.

FIGURE 2.8 — Structure hexagonale II optimisée la plus stable parmi les 2 configurations
étudiées
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Tableau 2.12 — Détermination de I’énergie (par formula unit) et des paramétres de maille
pour les deux configurations choisies pour la structure hexagonale IT WO

énergie (eV) | a (A) | c(A)
configuration 1 -36.341 7.510 | 7.580
configuration 2 -36.362 7.454 | 7.768
expérimentale 7.3244 | 7.6628

Tableau 2.13 — Comparaison de la position des oxygénes plans entre la structure hexag-
onale II la plus stable et la position des oxygénes donnée par les modéles II-1 et 11-2

atome d’oxygéne Oy y z
modéle II-1 0.374 | 0.183 |
modéle II-2 0423 | 0.211 | 5
optimisée (configuration 2) | 0.426 | 0.217 | 0.256

Les parameétres de maille optimisés et expérimentaux sont présentés dans le tableau

2.12. Les paramétres de maille optimisés pour la configuration la plus stable sont légére-

ment plus grands que les valeurs expérimentales avec une différence de ’ordre de 0.1 A.

Nous sommes dans le méme cas que dans la structure monoclinique (paragraphe 2.2.2)

ou les paramétres de maille sont plus grands dans la structure optimisée. Nous allons

maintenant comparer les trois structures optimisées que nous venons de présenter.
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Tableau 2.14 — Positions atomiques optimisées pour la structure hexagonale 1T de config-
uration 1 et 2.

configuration 1 2
atome X \ y \ VA X \ y \ VA
oxygeénes apicaux
0.491 | 0.991 | 0.000 || 0.496 | 0.000 | 0.004
0.491 | 0.991 | 0.500 || 0.504 | 0.001 | 0.504
0.991 | 0.491 | 0.000 || 0.000 | 0.498 | 0.004
0.991 | 0.491 | 0.500 || 0.000 | 0.503 | 0.504
0.491 | 0.491 | 0.000 || 0.504 | 0.504 | 0.004
0.491 | 0.491 | 0.500 || 0.496 | 0.497 | 0.504
oxygenes plans
0.415 | 0.207 | 0.250 || 0.426 | 0.217 | 0.256
0.207 | 0.415 | 0.250 || 0.217 | 0.427 | 0.256
0.775 | 0.199 | 0.250 || 0.783 | 0.210 | 0.256
0.199 | 0.775 | 0.250 || 0.210 | 0.784 | 0.257
0.783 | 0.567 | 0.250 || 0.790 | 0.574 | 0.257
0.567 | 0.783 | 0.250 || 0.574 | 0.791 | 0.256
0.567 | 0.775 | 0.750 || 0.574 | 0.784 | 0.756
0.775 | 0.567 | 0.750 || 0.783 | 0.574 | 0.756
0.207 | 0.783 | 0.750 || 0.217 | 0.791 | 0.756
0.783 | 0.207 | 0.750 || 0.790 | 0.217 | 0.757
0.199 | 0.415 | 0.750 || 0.210 | 0.427 | 0.757
0.415 | 0.199 | 0.750 || 0.426 | 0.210 | 0.756
0.458 | 0.991 | 0.250 || 0.474 | 0.000 | 0.234
0.991 | 0.458 | 0.250 || 0.000 | 0.475 | 0.234
0.524 | 0.524 | 0.250 || 0.526 | 0.526 | 0.234
0.524 | 0.991 | 0.750 || 0.526 | 0.000 | 0.734
0.991 | 0.524 | 0.750 || 0.000 | 0.526 | 0.734
0.458 | 0.458 | 0.750 || 0.474 | 0.475 | 0.734

OO0 0OO0

SSE=I=I=2S000000000C0OO0
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2.3 Conclusion : Etude comparée des structures cu-
bique, monoclinique et hexagonale W05

Tableau 2.15 — Paramétres de maille et énergies (par formula unit) des structures mono-
clinique, cubique et hexagonale W O3 optimisées

symeétrie énergie (eV) [ a (A) [ b(A) [c(A) | a B Y

hexagonale T -36.267 7.46 7.66 | 90° | 90° | 120°
hexagonale 1T -36.362 7.44 7.75 1 90° | 90° | 120°
cubique -36.274 3.82 90° | 90° 90°
monoclinique -36.395 7.63 | 7.73 | 7.75 | 90° | 90.45° | 90°

Les énergies calculées pour les structures cubique, monoclinique et hexagonale W03
étudiées sont regroupées dans le tableau 2.15. La structure hexagonale II est plus stable
que la structure hexagonale I. L’écart des énergies est de 'ordre de 0.1 eV (soit 1160 K
environ). De méme, la structure monoclinique est plus stable que la structure cubique avec
un écart énergétique du méme ordre. Nous pouvons dire que la structure hexagonale I est
a la structure hexagonale II ce que la structure cubique est a la structure monoclinique :
les structures avec distorsions sont plus stables que les structures sans distorsions.

De plus, on constate que la structure hexagonale (II) est moins stable que la structure
monoclinique avec une différence d’énergies de 0.033 eV (soit 383 K environ), en accord
avec 'expérience [36,37|. Toutefois, dans le cas des nanobatonnets, la structure mono-
clinique est observée seulement au deuxiéme stade de croissance; au début la structure
hexagonale est formée [17,18]. Ce phénoméne sera discuté au prochain chapitre concernant

I'influence du potassium sur les structures étudiées W QOs.
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Chapitre 3

Etude structurale du bronze de
trioxyde de tungsténe K,WW O3

monoclinique et hexagonal
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Dans le chapitre II, nous avons étudié les structures W O3 cubique, monoclinique et
hexagonale. Nous avons montré que la structure monoclinique est la structure la plus
stable. Il a été également démontré que les distorsions jouent un roéle important dans la
stabilisation. En effet, il y a une différence d’énergie de 1'ordre de 0.1 eV entre les struc-
tures monoclinique/cubique et les structure hexagonale II/hexagonale I : les structures
présentant des distorsions sont plus stables que celles qui n’en présentent pas. Dans ce
chapitre, nous voulons étudier les bronzes de trioxyde de tungsténe K,W O3 pour chaque
structure étudiée dans le deuxiéme chapitre. Notre étude se fera en deux parties. Nous
étudierons (1) chaque structure séparément puis (2) nous les comparons les unes aux
autres. Nous nous intéressons ainsi a l'influence de ’alcalin sur le trioxyde de tungsténe
c’est a dire que nous souhaitons déterminer quelle structure est la plus stable en fonction

de la concentration du potassium.

3.1 Le bronze de trioxyde de tungténe K,WW0O;

FIGURE 3.1 — Insertion d’un alcalin (en bleu) dans un réseau tridimensionnel W03
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Tableau 3.1 — Les paramétres de maille expérimentaux et théoriques |34, 38, 39| pour la
structure hexagonale K,W0Oj3

composition | a(A) | ¢(A) | groupe d’espace | référence
expérimental
KoosWOs | 7.40 | 7.56 C6/mem [38]
Ko2sWOs | 7.38 | 7.53 P6522 139]
théorique
Ko33sWO;3 | 740 [ 782  P6/mmm | [34]

Tableau 3.2 — Nombre de sites interstitiels par structure W03

symétrie taux d’occupation maximum
cubique 1
monoclinique 8
hexagonale | 1
hexagonale 11 2

Nous avons décrit plus haut les structures W03 comme formant un réseau tridimen-
sionnel d’octaédres W Og. Cette organisation est telle qu’il y a des lacunes qui permettent
d’accueillir un élément (figure 3.1) tel que le potassium dans le cas qui nous occupe. On
forme ainsi des bronzes K,W Os. Localement, les bronzes ont une structure de pérovskites
de type ABXj3 [40]. La synthése de ces bronzes est réalisée par différentes méthodes
comme la calcination de W O3 monoclinique sous atmosphére de Hy [41]. Il est aussi pos-
sible d’obtenir par calcination de W03 — K;W O, — WO, des cristaux de K, W O3 [42].
D’autres techniques expérimentales [43] existent et permettent la synthése de bronze. Le
bronze de trioxyde de tungsténe est étudié pour ses propriétés comme la superconductivité
avec des éléments tels que le potassium, le rubidium et le cesium [32]. Les bronzes de tri-
oxyde de tungsténe en phase hexagonale K,W O3 ont été étudiés structurallement pour les
éléments d’intercalation Rb, T1, In [44]. Des modéles de charpentes sont proposés mettant

en évidence des enchainements d’octaédres W Og. Les données de la littérature |34, 38, 39|
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pour le bronze K,W QO3 sont rassemblées dans le tableau 3.1 selon la concentration en
potassium. On peut ajouter qu'une étude par dynamique moléculaire [45] montre que
I'intercalation de cations a un grand impact sur la formation de nanobatonnets hexag-
onaux WQ0Os. Il est de plus intéressant d’étudier la stabilité des structures W03 lors de
I'insertion d’un alcalin. C’est ce que nous avons réalisé dans le cas du potassium. Il faut
noter chaque structure posséde un certain nombre de lacunes (tableau 3.2) déterminant le
taux d’occupation maximal en potassium. Il sera donc nécessaire d’adapter les structures

afin de les comparer les unes aux autres pour les mémes conditions d’occupation des sites.

3.2 La phase K,WOj3; cubique/monoclinique

Nous nous intéressons au dopage par le potassium dans les structures monoclinique
et cubique W O3 et notre but est de comparer ces deux structures. Or nous n’avons pas
le méme motif pour effectuer I’étude de facon directe. La structure monoclinique W03
comporte huit sites d’occupations interstitiels et la structure cubique W O3 n’en comporte
qu’un seul (tableau 3.2). En multipliant la maille primitive de la structure cubique W0O;
par 2 dans les trois directions, le méme motif que la structure monoclinique et donc le
méme nombre de sites d’occupations interstitiels peuvent étre obtenus. Soit /K, WgOay le
motif des deux structures de stoechiométrie K, W03 avec x = £ avec y étant le nombre

8
de potassium inséré dans les strutures.

Tableau 3.3 — Le nombre de configurations en fonction du taux de potassium pour les

structures monoclinique et cubique avec le motif K, W3Oy tel que x = §

y|K] | nombre de configurations
1 8
2 28
3 o6
4 70

Maintenant que nous avons le méme motif, on s’intéresse aux différentes configurations
(tableau 3.3) pour réaliser notre calcul. Le nombre de configurations est grand (tableau

3.3) et nous sommes dans 'impossibilité de toutes les calculer a cause d’une difficulté
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supplémentaire, la présence des distorsions dans la structure monoclinique. Nous avons
donc choisi d’utiliser la structure cubique. Cette structure a deux propriétés : elle posséde
une haute symétrie et elle ne posséde pas de distorsions. Grace & sa symétrie, nous ré-
duisons le nombre de configurations.Par exemple, dans le cas oil on insére deux potassium
(y = 2), le nombre de configurations inéquivalentes est réduit a 3 (tableau 3.5). Nous
expliquerons le choix des configurations pour chaque cas. De plus, on fera remarquer que
selon les configurations, les positions des potassium sont différentes et donc une interac-
tion est susceptible de se produire pouvant influencer la valeur des énergies. Dans notre
travail, nous considérons jusqu’a quatre potassium a insérer et présentons les résultats

pour chaque dopage au potassium entre 1 et 4.

3.2.1 Dopage pour différentes concentrations xr du potassium

1 . . L, .
Dopage pour x = 3¢ Nous commengons notre dopage par un seul potassium inséré soit

y =1 (figure 3.2) et nous obtenons pour les énergies les valeurs présentées dans le tableau

3.4 pour chacune des structures, monoclinique et cubique WOs.

F1GURE 3.2 — Configuration pour les structures monoclinique et cubique K;WgOqy

Dans cette configuration, il y a huit positions pour le potassium (tableau 3.3). Nous

n’avons calculé qu'une seule configuration en vertu de la symétrie de la structure cubique.
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Tableau 3.4 — Energie (par

K1W8024.

Nous obtenons une différence

symétrie énergie (eV)
cubique -36.741
monoclinique -36.802

formula unit) de la structure monoclinique et cubique

entre les deux structures de 'ordre de 0.06 eV soit 700 K

environ (tableau 3.4). Bien que cette différence soit plus petite que la différence entre les

deux structures sans potassium, elle ne reste pas moins significative.

_ 2
Dopage pour = =

Pour placer deux potassium, nous avons le choix entre trois config-

urations inéquivalentes présentées dans le tableau 3.5. Les valeurs des énergies obtenues

pour chaque configuration que ce soit pour la structure cubique ou monoclinique sont

également données dans le tableau 3.5.

Tableau 3.5 — Energie (par formula unit) des trois configurations inéquivalentes de la
structure monoclinique et cubique KyWgOay.

lére configuration

2de configuration

3éme configuration

description alignés en diagonale en diagonale dans
dans le méme plan dans le méme plan deux plans différents

cubique -37.195 eV -37.198 eV -37.184 eV

monoclinique -37.216 eV -37.217 eV -37.205 eV
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A premiére vue, la configuration la plus stable que ce soit dans la structure cubique
ou dans la structure monoclinique est la configuration 2. Il faut remarquer que pour les
deux premiéres configurations, les valeurs des énergies sont proches : pour la structure
monoclinique, on a une différence de 0.001 eV (soit 11 K) et elle est de 0.003 eV (soit 35 K)
pour la structure cubique. La configuration la moins stable pour les deux structures est la
configuration 3. La différence entre les énergies est alors nettement plus grande de 0.014 eV
(soit 162 K) pour la structure monoclinique et de 0.012 eV (soit 139 K) pour la structure
cubique par rapport a la configuration la plus stable soit la deuxiéme configuration. La
position relative des deux potassium semble jouer un role dans la stabilisation et la méme
tendance est observée dans les deux structures. Il faut noter néanmoins que les différences
énergétiques sont faibles pour pouvoir établir de fagon certaine qu'une configuration est
plus stable qu’une autre, surtout que les distorsions sont susceptibles de jouer un role. En
effet, si les distorsions ne jouaient aucun role, on devrait obtenir la méme énergie pour les
trois configurations dans la structure cubique, or on obtient des énergies différentes avec
la méme tendance que dans la structure monoclinique. Les résultats obtenus ne sont donc
pas trés influencés par les distorsions de la structure monoclinique ou par la position du

potassium.

Tableau 3.6 — Energie (par formula unit) des deux configurations inéquivalentes de la
structure monoclinique/cubique K3WgOay.

lére configuration 2de configuration

o ¢

©

description alignés en diagonale

dans le méme plan | sur deux plans différents
cubique -37.609 eV -37.613 eV
monoclinique -37.609 eV -37.614 eV
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Dopage pour =z = % Ici, on s’intéresse a la position de trois potassium. Nous avons pris
deux configurations comme représentées dans le tableau 3.6. Ces choix représentent deux
cas extrémes. Nous avons une configuration ot les potassium sont trés "proches" (configu-
ration 1) et celle avec les potassium "éloignés" (configuration 2). Les valeurs obtenues pour
les énergies dans chaque cas sont présentées dans le tableau 3.6. Les différences énergé-
tiques entre configurations pour chaque structure sont faibles, d’environ 4 meV prés (soit
46 K). De plus, on remarque qu’entre les structures pour une méme configuration, nous
obtenons la méme énergie pour les structures monoclinique et cubique. Ni les distorsions

ni la position du potassium n’ont une influence importante sur les énergies et donc sur la

structure stable et la configuration. De nouveau, il n’y pas de configurations priviligiées.

Tableau 3.7 — Energie (par formula unit) des deux configurations inéquivalentes de la
structure monoclinique/cubique K4WgOay.

lére configuration 2de configuration

descrintion alignés en diagonale
p dans le méme plan | sur deux plans différents
cubique -38.021 eV -38.031 eV
monoclinique -38.021 eV -38.031 eV
Dopage pour = = % Dans ce cas (pour y = 4), les valeurs obtenues pour les énergies

pour chaque configuration sont présentées dans le tableau 3.7. On peut constater que la
configuration la plus stable est la configuration 2 pour les deux structures. La différence
énergétique est de 'ordre 0.01 eV (soit 116 K) entre les deux configurations pour chaque
structure. Il faut noter que cette différence est trés faible, permettant de reprendre les
méme remarques que pour trois potassium sur l'influence de la position du potassium

(paragraphe ci -dessus).
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Conclusion pour les structures cubique et monoclinique K,W(0O3; Nous avons
montré que la position du potassium ne joue pas de role significatif sur les énergies cal-
culées et donc sur la stabilité du systéme. De plus, la présence des distorsions présentes
dans la structure monoclinique n’influence pas les énergies puisqu’on observe la méme ten-
dance énergétique que dans la structure cubique. Nous pouvons ajouter que ces distorsions
disparaissent au fur et & mesure qu’on dope la structure monoclinique. Nous discuterons
ce point important plus loin. Maintenant, nous allons regrouper les résultats obtenus sur
le dopage du potassium dans les deux structures pour analyser et mettre en évidence la

dépendance énergétique.

3.2.2 Etude de linfluence du taux de dopage en potassium sur
les structures monoclinique et cubique W03

D’un point de vue énergétique Nous proposons d’étudier ’évolution de la structure
monoclinique et de la structure cubique W Oj3 sous I'influence du potassium. Pour étudier
ce comportement, nous avons regroupé les énergies minima (par formula unit) en fonc-
tion du taux de potassium z dans la figure 3.3. En I’absence de potassium, la structure
monoclinique est plus stable que la structure cubique comme cela a été vu au chapitre II.
Nous avons évoqué plus haut que la différence essentielle entre la structure cubique W03
et la structure monoclinique W03 est la présence de distorsions dans la seconde struc-
ture. Ainsi, la différence énergétique entre ces deux structures de 'ordre de 0.125 eV (soit
1450 K) peut étre attribuée a la présence de ces distorsions. Les distorsions permettent
de diminuer I’énergie. De plus, nous constatons que plus le taux de potassium augmente,
plus les deux courbes se rapprochent jusqu’a se confondre a partir de x = 0.375 soit y = 3
potassium dans les deux structures (tableau 3.6). Nous le constatons quand on observe les
différentes énergies calculées dans les analyses prédentes concernant les structures dopées.

Il reste a savoir quel changement structural s’est produit.

D’un point de vue crystallographique Pour mettre en évidence ce changement,
nous avons observé I’évolution des paramétres de maille des deux structures (figure 3.4
et tableau 3.8) en fonction du nombre de potassium inséré y (tel que z = %). Nous
voyons clairement que les courbes correspondant aux paramétres de maille de la structure

monoclinique se confondent a partir de 3 potassium en rejoignant le paramétre de maille
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Energie par formula unit (eV)

| | | | | | | | |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Taux de potassium x[K]

FIGURE 3.3 — Evolution de I'énergie en fonction de la concentration du potassium x|K]
pour les structures cubique et monoclinique K,WOs

de la structure cubique. De plus, les coordonnées des atomes de la structure monoclinique
(tableau 3.9) dopée avec trois potassium correspondent & une structure cubique tant pour
le sous-réseau oxygéne que pour le sous-réseau tungsténe. Nous pouvons ainsi dire que
la présence du potassium fait "disparaitre" les distorsions présentes initialement dans la

structure monoclinique.

Nous pouvons déduire le changement de phase suivant : la structure monoclique
K, W03 évolue vers une structure cubique K,W O3 dans un domaine de concentration
z[K] allant de 0 & 0.5. Ces résultats sont rassemblés dans le tableau 3.8 ot sont indiqués

les différents changements structuraux de la structure monoclinique a la structure cubique
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FIGURE 3.4 — Evolution du paramétre de maille (A) de la structure monoclinique et de

la structure cubique K,WgOyy (avec x = §) sous l'influence du potassium.

K,W O3 quand le taux de concentration en potassium augmente.

3.3 La phase K,W (O3 hexagonale

Nous allons maintenant étudier 'influence du potassium sur la structure hexagonale
W O3 selon les modéles étudiés au Chapitre IT (paragraphe 2.2.3). La structure hexagonale
I posséde un seul site d’occupation (tableau 3.2) permettant l'insertion du potassium alors
que la structure hexagonale II en posséde deux. Néanmoins, il suffit de multiplier par 4
dans la direction z pour la structure hexagonale I et par 2 pour la structure hexagonale
IT afin d’obtenir le méme nombre d’atomes et le méme nombre de sites d’occupation, ceci

afin de comparer les énergies.
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Tableau 3.8 — Détermination des symétries de K, W3Oy et des paramétres de maille en
fonction du nombre y[K| de potassium inséré

y[K] | a(A) [ b(A) | c¢(A) 0% symétrie approchée | cubique (a(A))
0 7.63 | 7.73 | 7.75 | 90.45° monoclinique 7.65
1 7.63 | 7.62 | 7.97 | 90.46° tétragonale 7.65
2 7.70 | 7.71 | 7.83 | 90.46° tétragonale 7.74
3 | 77| 7T | 777 | 90.46° cubique 7.77
4 7.80 | 7.80 | 7.80 | 90.46° cubique 7.79

3.3.1 Influence de la position du potassium

Comme pour la structure monoclinique (paragraphe 3.2.1), nous étudierons I'influence
de la position du potassium dans la structure hexagonale. Pour cela, nous utilisons des
structures hexagonales avec le méme motif W15,036. Pour un nombre de potassium de

y = 2 il y a deux configurations inéquivalentes :

— Les deux potassium en sites en plus proches voisins (la premiére configuration dans
le tableau 3.10).
— Les deux potassium séparés par un site vide (la deuxiéme configuration dans le

tableau 3.10).

Nous comparons les deux modéles de la structure hexagonale pour réaliser cette étude.
La structure hexagonale I a comme motif W304. Nous multiplions cette structure par 4 le
long de ’axe ¢ pour obtenir le motif souhaité. La structure hexagonale IT a comme motif
WsO1s. Nous multiplions par 2 le long de ’axe c. Avec le motif obtenu, nous avons quatre
sites vides possibles pour insérer deux potassium et choisir les positions décrites ci-dessus.

Nous avons réuni les valeurs des énergies dans le tableau 3.10.

Dans la structure hexagonale I, la méme énergie est obtenue pour les deux configu-
rations. Ceci signifie que la position du potassium n’a pas d’effet sur la stabilité de la
structure. En ce qui concerne la structure hexagonale II une différence de ’ordre de 0.009
eV (soit 104 K) est obtenue. Nous pouvons noter que cette différence est trés faible et
conclure que dans le cas de la structure hexagonale, la position du potassium n’influence

pas I’énergie minimum de fagon importante.
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FIGURE 3.5 — Evolution de I'énergie en fonction de la concentration x[K| du potassium
pour les structures hexagonales I et II K, W O3 pour x allant de 0 & 0.5

3.3.2 La structure hexagonale ;W O3

Nous avons pris la valeur z[K] = 0.5 pour compléter notre étude. x[K] = 0.5 corre-
spond & trois atomes de potassium pour deux sites interstitiels. Le trioxyde de tungsténe
hexagonale est donc sur-dopé en potassium. Comme nous avons étudié les structures mon-
oclinique et cubique jusqu’a un taux de dopage de xz[K] = 0.5, nous avons voulu établir
une comparaison dans le méme domaine d’étude. Entre les deux structures hexagonales,
on trouve une différence d’énergie de 0.16 eV (soit 1856 K) : la structure hexagonale 1T

est plus stable que la structure hexagonale I (tableau 3.11).
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3.3.3 Etude comparée entre les deux modéles de la structure
hexagonale

Rappelons qu’en absence de potassium, une différence d’énergie de I'ordre de 0.095
eV (soit 1102 K environ) est observée, la structure hexagonale IT étant plus stable que la
structure hexagonale I ( tableau 3.11). Les résultats concernant I’évolution de I’énergie
avec le dopage en potassium sont regroupés dans la figure 3.5 et le tableau 3.11.

On constate que jusqu’a ce que le potassium occupe la moitié des sites (soit le taux
z[K] = 0.166), la structure hexagonale IT est plus stable que la structure hexagonale 1.

Quand le potassium remplit totalement les sites (z[K] = 0.333), on constate que la
structure hexagonale I est plus stable que la structure hexagonale II avec une différence
d’énergie de 0.015 eV soit 174 K environ. Nous savons que la structure hexagonale [ a
une symétrie plus grande que la structure hexagonale II et on peut ainsi dire que le
K166 O3 privilégie une structure avec une symétrie C63/mem et K333 O3 privilégie
une structure avec une symétrie C6/mmm. Dans le tableau 3.12, nous avons réuni les
parameétres de maille calculés & comparer au tableau 3.1. On constate que les paramétres
de maille obtenus dans notre étude sont proches des valeurs expérimentales de 'ordre de

7.4 A pour a a 7.6 A pour c.

3.4 Dopage au potassium pour z[K]| = %

Nous avons optimisé les structures pour K 1 WOs. L’intérét de cette concentration de
potassium assez faible est d’obtenir une énergie minimum pour une concentration proche
de 0 pour identifier s’il y a lieu d’étre un changement de structure W03 quand on insére
le potassium. Pour la structure monoclinique et la structure cubique optimisées, nous
multiplions chaque cellule par trois quelque soit ’axe pour obtenir cette concentration en
potassium. On optimise une super-cellule de stoechiométrie K5Ws,062. Nous faisons de
méme avec la structure hexagonale I optimisée qu’on multiplie par quatre selon I'axe z et
par deux pour la structure hexagonale II pour obtenir une super-cellule de steechiométrie
KW15036. Le résultat des calculs pour la concentration z[K] = 5 permet de mettre
en évidence un changement de phase entre les structures hexagonale II et monoclinique
W O3 en fonction du taux de potassium (figure 3.6) . On évalue par interpolation entre

z[K] = 0.0 et z[K] = 35 ce changement de phase de la structure monoclinique a la struc-
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FIGURE 3.6 — Evolution de I’énergie en fonction de la concentration du potassium x|K]
pour les structures cubique, monoclinique et hexagonales I et II K, W O3

ture hexagonale IT & la concentration z[K| = 0.03 : on a une coexistence des phases a ce
point critique. Cette concentration est assez faible. On peut en déduire que ce change-
ment de phase se fait rapidement. Dans le prochain paragraphe, nous allons construire
un diagramme de phase pour 'oxyde de tungténe en fonction de la concentration x du

potassium.

3.5 Conclusion : Etude comparée des structures cu-
bique, monoclinique et hexagonale K, O3

Nous avons réuni les deux figures 3.3 et 3.5 dans un seul et méme graphique dans la
figure 3.6 pour mettre en évidence la "compétition" entre structures W03 étudiées sous

I'influence du potassium.
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En absence de potassium, la structure monoclinique est la structure la plus stable; on
a un écart de AE = 0.03 eV (soit 348 K) avec la structure hexagonale II. Ce résultat est
en accord avec la littérature expérimentale [36,37]. Or quand on dope avec du potassium,
rapidement, la structure hexagonale II devient plus stable que la structure monoclinique.
En effet, le changement de phase structural se produit & une concentration en potassium
assez basse d’une valeur de x = 0.03. Puis, la structure hexagonale (I et II selon la
concentation au potassium est plus stable que la structure monoclinique) dopée est plus

stable que la structure monoclinique dopée a partir de z = 0.03 jusqu'a x = 0.4.

Hexagonale Il Cubique

Monoclinique
Hexagonale |
Hexagonale |l

0 0,1 0,2 x[K] 0,3 0,4 0,5

FIGURE 3.7 — Diagramme de phase structural de K,W O3 en fonction de la concentration
z[K| du potassium

Puis a partir de x = 0.4 ol on a de nouveau une coexistence des phases, la structure
monoclinique dopée devenue la structure cubique K,W O3 devient plus stable que les
structures hexagonale (I et IT) dopée. Dans la structure hexagonale, cette concentration
correspond a "2.4" potassium, c’est a dire que le nombre de potassium a accueillir est
supérieur au nombre de sites d’occupations qui est de 2 potassium d’ou l'instabilité de
cette structure. Et pour la structure cubique, cette concentration correspond a "3.2"
potassium, c’est a dire que le nombre de potassium a accueillir est inférieur au nombre
de sites d’occupations qui est de 8 potassium d’ott la stabilité de cette structure. A partir
des différentes observations, on peut réaliser notre diagramme de phase structural comme
représenté dans la figure 3.7 : L’une des raisons qui explique la stabilité de la structure

hexagonale dopée est le fait que les sites interstitiels de la structure hexagonale sont

68



beaucoup plus grands que les sites interstitiels des phases cubique et monoclinique. Les
grands sites interstitiels de la phase hexagonale permettent d’accueillir plus facilement
des grands alcalin tel que le potassium.

En résumé, pour x € [0,0.03], la structure monoclique est plus stable que la structure
hexagonale, puis pour x € [0.03,0.4], la structure hexagonale 'emporte sur la structure
monoclinique, et enfin pour z € [0.4,0.5], c’est la structure monoclinique dopée devenue
la structure cubique qui I'’emporte de nouveau sur la structure hexagonale.

Nous avons inséré du potassium dans les structures optimisées au chapitre II pour
déterminer la structure la plus stable. Nous avons comparé toutes les structures étudiées
pour différentes concentations x € [0,0.5] et nous en avons conclu que K,WOj privilégie
la structure hexagonale a la structure monoclinique dans un domaine de concentration
z € [0.03,0.4]. Discutons maintenant ce résultat en relation avec les nano-batonnets mis
en évidence sur les substrats de mica d’oxyde de tungsténe. Nous savons que nous avons
deux stades de croissance : le premier est sous forme hexagonale W03 et le deuxiéme
est sous forme monoclinique WOs3. On a ainsi un crystal composé de deux structures.
A partir des résultats obtenus, nous pouvons proposer I'interprétation suivante. Le W Os
s’adsorbe a la surface du mica en s’organisant sous forme hexagonale puisque le potassium
présent dans le mica permet de stabiliser la structure W03 sous cette forme. Le W05
continue de s’organiser sous forme hexagonale tant que le rapport x est égal ou supérieur
a 0.03. Quand la concentration du potassium est inférieure a 0.03, du fait de I’épuisement
du potassium a la surface du mica, le W O3 s’organise sous forme monoclinique puisque
I’expérience est réalisée dans le domaine de température de stabilité de cette structure
(T € [17°C, 320°C]). Notre diagramme de phase illustre d’une certaine fagon le passage
d’une structure & une autre dans les nano-batonnets en fonction de la concentration de
potassium. Le W03 s’organise d’une phase stable (la phase hexagonale) & une autre
(la phase monoclinique) selon le taux de potassium présent. Plus la concentration du
potassium diminue en respectant le premier point critique et plus le W03 tend vers la
structure monoclinique.

Nous allons maintenant nous intéresser a I’étude des surfaces des structures hexagonale

et monoclinique W O3 et de la structure hexagonale K 1 WOs.
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Tableau 3.9 — Coordonnées atomiques dans la structure monoclinique dopée au potassium
optimisée K3W8024

atome X y 7

0.249 0.002 0.000
0.751 0.002 0.999
0.751 0.504 0.000
0.248 0.504 0.999
0.999 0.002 0.250
0.000 0.002 0.749
0.500 0.504 0.251
0.499 0.504 0.748
0.000 0.503 0.250
0.999 0.504 0.749
0.499 0.002 0.251
0.500 0.002 0.748
0.248 0.253 0.251
0.751 0.253 0.749
0.249 0.753 0.250
0.750 0.753 0.749
0.750 0.753 0.250
0.249 0.753 0.749
0.751 0.253 0.251
0.249 0.253 0.748
0.249 0.504 0.499
0.750 0.504 0.500
0.249 0.002 0.500
0.750 0.002 0.499
0.246 0.999 0.253
0.753 0.999 0.746
0.249 0.503 0.250
0.750 0.503 0.749
0.750 0.003 0.250
0.249 0.003 0.749
0.753 0.507 0.253
0.246 0.507 0.746
0.000 0.254 0.000
0.500 0.254 0.500
0.500 0.753 0.000

NR RSS2 00000000000000000O0O0O0OOOO
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Tableau 3.10 — Energie (par formula unit) des deux configurations inéquivalentes de la
structure hexagonale K;W15054.

lére configuration

2de configuration

description

deux sites occupés

deux sites occupés

successifs non successifs
hexagonale | -37.083 eV -37.083 eV
hexagonale II -37.086 eV -37.095 eV

Tableau 3.11 — Energie par formula unit (eV) de la structure hexaganole K,W O3 pour x

allant de 0 &4 0.5

z[K] | hexagonale I (eV) | hexagonale II (eV)
0.000 -36.267 -36.362
0.083 -36.674 -36.718
0.166 -37.083 -37.095
0.333 -37.671 -37.656
0.500 -37.599 -37.759
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Tableau 3.12 — paramétres de mailles de la structure hexagonale K, W O5 I et IT optimisées
en fonction du taux de potassium z|[K]

z[K] |a(A) [ c(A)
Hexagonal I
0 7.455 | 7.686
0.083 | 7.454 | 7.686
0.166 | 7.455 | 7.686
0.333 | 7.462 | 7.712
0.500 | 7.474 | 7.81
Hexagonal I1
0 7.444 | 7.750
0.083 | 7.524 | 7.617
0.166 | 7.501 | 7.634
0.333 | 7.460 | 7.675
0.500 | 7.476 | 7.809
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Chapitre 4

Etude des surfaces du trioxyde de
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L’étude des surfaces d’oxydes [46-48] ne cesse de progresser. Ce développement est
permis sur le plan théorique par la mise en ceuvre de techniques de modélisation incluant
I’analyse des différents aspects d’une surface. Pour comprendre ce fait, il faut se représenter
la surface comme un environnement différent du volume puisque les atomes a la surface
ont une coordinence et une structure électronique différentes. Ainsi, I'organisation des
atomes et leur dynamique seront discutées tout au long de notre étude sur les surfaces de
trioxyde de tungsténe.

Dans les chapitres II et III, nous avons étudié et analysé les structures monoclinique
et hexagonale W03 et K,W(0O5. Nous avons montré que la structure monoclinique est
plus stable que la structure hexagonale sans la présence du potassium ; avec le potassium,
c’est la structure hexagonale qui est plus stable que la structure monoclinique pour une
concentration x comprise entre 0.03 et 0.4.

Nous allons étudier dans ce chapitre les surfaces de la structure monoclinique W03, de
la structure hexagonale W0Os et de la structure hexagonale K 1 WQOs. Nous allons calculer
les énergies de clivage et de surface des plans de surface puis les décrire structuralement.

Pour réaliser cette étude, nous devons prendre en compte les caractéristiques struc-
turales et électroniques qui jouent un role important. Comme nous allons le voir, il y a dans
des plans crystallographiques de surface d’oxydes, un effet électrostatique qui entraine une
divergence de I’énergie de surface [47] : on parle des surfaces polaires.

Pour commencer, nous allons discuter quelques généralités sur les surfaces et plus
spécifiquement les surfaces polaires, puis décrire la méthodologie adoptée et enfin, présen-
ter les résultats obtenus pour les surfaces d’oxyde de tungsténe W03 monoclinique et

hexagonale et le bronze hexagonal K 1 WOs.

4.1 Généralités sur les surfaces

Nous commencons par une trés bréve introduction au probléme des surfaces polaires

et des mécanismes de stabilisation [46-48|.

Classification des surfaces La classification de Tasker [49] distingue trois types de

surfaces d’isolants (figure 4.1) :
1. pour la surface de type 1, les plans crystallographiques paralléles & la surface sont
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toutes neutres. Dans chaque plan, il y a autant de cations que d’anions compensa-

teurs pour rendre le plan neutre.

2. pour la surface de type 2, les plans crystallographiques sont chargés mais 1’organi-

sation des atomes est telle que les moments dipolaires s’annulent dans le motif.

3. pour la surface de type 3, les plans crystallographiques sont chargés et il y a dans la

structure un moment dipolaire : on parle des surfaces polaires.

Si on prend l'exemple de la structure NaCl, les familles de plans {100} et {110} sont
de type 1 et les familles de plans {111} sont de type 3. Un cas de type 2 est la famille de
plans {110} du TiO rutile.

Surface de type 1 Surface de type 2 Surface de type 3
(Q=0,n=0) (Q#0,u=0) Q#0,u#0)

—~
[E—
S

(2)

FIGURE 4.1 — Classification des surfaces d’isolants selon Tasker [49]

La Polarité Les surfaces de type 3 dans la classification de Tasker se distinguent des
autres surfaces par leurs plans chargés et par la présence d’un moment dipolaire dans la
structure produisant une énergie électrostatique infinie (figure 4.2). Une compensation de
la polarité est donc nécessaire. Dans les structures W03 étudiées ici, certaines surfaces
appartiennent a cette catégorie.

Il existe différents phénoménes qui compensent la polarité et permettent au systéme
d’éviter la divergence énergétique. On parle de mécanismes de stabilisation d’une surface

polaire et on peut citer 'ajout de H*!, la reconstruction, le changement de stoechiométrie
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Energie électrostatique

- | v |
0 d4ro 0 4no 0 4ro
| Champ électrostatique |
L.I.;“O‘ . -a/4
) ® O o
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“ +o _
0000 - 0966 - 000 -
+to
0000 - 080 - i
o000 - 000 - coce ..
0000 -
0000 - 0009 -
(a) (b) (c)

FIGURE 4.2 — Schéma d’une surface de type 3 [46] représentée par des plans successifs
de charge +o. (a)L’instabilité est représentée par I’évolution du champ (lignes pleines) et
du potentiel électrostatique (lignes pointillées) qui croit le long de la structure. (b) Une
correction d'une charge o’ = § fait décroitre le potentiel électrostatique et compense la
polarité. (c) Une deuxiéme correction d’une charge 0" = § permet de presque annuler le
potentiel électrostatique.

a la surface. Tous ces mécanismes suivent un méme principe : ils agissent sur les charges

a la surface pour compenser la polarité dans les motifs.

Distorsions structurales Les atomes se réorganisent d'une certaine facon pour sta-
biliser les plans atomiques. En raison de la dynamique des atomes a la surface, se pro-
duisent plusieurs phénomeénes de distorsions (figure 4.3) : la relaxation, 'ondulation et la
reconstruction.

La relaxation se définit par le changement des distances entre le plan de surface et le
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FIGURE 4.3 — Vues schématiques des phénoménes de distorsions d’une surface : la re-
laxation, 'ondulation et la reconstruction. Dans la relaxation, la distance entre le plan
externe et le plan adjacent d’ est différente des plans adjacents d du volume tel que d’
< d. Dans I'ondulation, il y a des déplacements de distance u des atomes qui forment le
plan atomique externe différents des atomes des plans adjacents. Dans la reconstruction,
les atomes du plan externe n’ont plus la périodicité des atomes des plans adjacents. [48]

plan adjacent par rapport aux distances inter-plans dans le volume. L’ondulation ! se pro-
duit par le déplacement des anions vers le haut et des cations vers le bas en général. Quant
a la reconstruction, elle concerne la périodicité de la surface (différente de la périodicité
des plans du volume). Pour identifier chaque plan crystallographique, nous utilisons la no-
tation de Wood. Nous allons reparler plus loin de la reconstruction dans la méthodologie
et de son utilité dans les calculs entre autres pour corriger la polarité. Bien évidemment,
ces différents types de distorsions peuvent se réaliser en méme temps.

Nous allons utiliser la classification de Tasker pour identifier les types de surfaces des
structures étudiées (monoclinique et hexagonale) puis identifier les différentes distorsions

aprés optimisation des plans crystallographiques.

4.2 Méthode de calcul et description des surfaces

Calcul des surfaces Nous présentons la méthode usuelle utilisée pour calculer les én-

ergies de surface. En effet, méme si on obtient une surface infinie a cause de la périodicité

1. rumpling en anglais
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A
vide
Super cellule
slab
\J
id FIGURE 4.4 — Schéma d’une super-cellule
vide composé d'un slab et d’un vide dans la
direction crystallographique

introduite dans le code VASP, il est néanmoins impossible de reproduire le "semi-infini"
sans avoir recours a une stratégie permettant de calculer ces énergies. Pour cela, selon
la direction crystallographique, on coupe le volume de telle facon a créér deux surfaces
séparées par du vide pour former des tranches : on parle des slabs (figure 4.4). Pour con-
struire ces derniers, on part de la cellule primitive qu’on multiplie par un certain facteur,
la limite ? de cette taille étant d’ordre numérique.

Ainsi, dans la direction crystallographique pour laquelle nous voulons optimiser nos
surfaces, le code va répéter un slab, du vide, un slab,... etc, d’ou 'importance de la
"taille du vide", c’est a dire d’avoir une distance entre slabs assez grande pour obtenir
une bonne précision dans les calculs. La plupart des tailles du vide prises ici sont de
ordre de 30 A. Nous avons étudié pour nous rendre compte de leffet de la taille du vide
le plan crystallographique (0001) de la structure hexagonale (figure 4.5). Nous avons pris
différentes tailles de vide en fonction du paramétre de maille ¢ pour différentes tailles
de slabs. On constate que plus la taille de vide est grande, plus la valeur de I’énergie de
clivage baisse. Ceci est en accord avec I'idée que plus la taille de vide est grande, c’est a
dire la taille entre deux slabs, plus on évite des interactions entre slabs. Notre étude nous
conduit a une taille du vide de 'ordre de 4 x ¢, soit 31.04 A. Pour notre étude sur les
surfaces, nous prendrons une taille de vide du méme ordre.

Nous allons maintenant nous intéresser a I’énergie de surface E,,; définie comme suit :

Eslab — N % Efu
2A

By = (4.1)

2. La limite est de 'ordre de 200 atomes environ selon le centre de calcul utilisé
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FIGURE 4.5 — Calcul de I’énergie de clivage par taille de vide en fonction de la taille des
slabs N*c (avec ¢ = 7.76 A) selon I'orientation (0001) de la structure hexagonale WOs

Avec Esurf(eV/A2), I'énergie de surface; Egq.(eV), Pénergie du slab; Ef,u.(eV/AQ),
'énergie par formula unit ; N, le nombre de fois que se répéte la formula unit (f.u.) contenue
dans le slab; A(A?), I'aire du plan considéré.

L’ équation 4.1 impose deux contraintes pour étre appliquée :

— Le respect de la stoechiométrie car nous calculons les énergies de surface a partir de

I’énergie par formula unit W0Os5.
— Les plans de surface soient équivalents pour que la division par deux soit possible.

De facon plus générale, on peut toujours calculer I’énergie de clivage Ecliv(eV/AQ)

définie par :

Eslab — N % Efu
A

Ecliv = =2x Esurf (42)

L’énergie de clivage est 1’énergie nécessaire pour couper un crystal en deux. Nous
voulons mettre en évidence la polarité qui peut exister dans un slab. Un calcul direct de
I’énergie de surface n’est pas envisageable. Aucune des structures pour lesquelles nous
voulons calculer les énergies de surfaces n’ont de symeétries de plans atomiques "na-

turelles". On utilise ainsi la recontruction pour créer des plans atomiques symétriques.
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Le roéle de la reconstruction Nous ne pouvons réaliser de calcul direct sans intervenir
sur les slabs pour appliquer I’équation 4.1. La reconstruction est donc utilisée. De quoi
s’agit-il quand on veut I'appliquer aux calculs pour les structures W03 étudiées ici? Nous
avons vu que la reconstruction est un phénomeéne naturel qui se produit pour stabiliser une
surface. Par conséquent, la stoechiométrie et la symétrie de la surface changent par rapport
a celles des plans sous-jacents. En ce qui nous concerne, nous modifions a "la main" la

symétrie de la surface tout en maintenant la stoechiométrie du slab étudié (figure 4.6).

““ reconstruction ““ ““
CCo0 0000

Slab initial Slab avec déplacement Slab avec pertes Slab avec gains
d'atomes d'atomes d'atomes

FIGURE 4.6 — Schéma des types de reconstructions pour symétriser un slab afin de calculer
I’énergie de surface

La reconstruction permet ainsi de :

— Construire des plans atomiques symétriques en préservant la stoechiométrie du slab

soit en retirant, soit en ajoutant ou en déplacant des atomes.

— Compenser la polarité puisqu’en agissant sur les atomes, on agit sur les charges a la

surface.

— Déterminer les terminaisons possibles par plans dans une direction crystallographique

donnée.

Les structures monoclinique et hexagonale d’oxyde de tunsgténe W3 nécessitent
des reconstructions puisqu’aucune de ces structures ne posséde de plans atomiques de
symétries naturelles. Nous allons commencer par définir les plans crystallographiques,
identifier le type de surface selon la classification de Tasker et les terminaisons possibles

par plans crystallographiques.
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Description des plans atomiques

La structure monoclinique W03 Nous avons choisi comme famille de plans crys-
tallographiques {001}, {011} et {111} (figure 4.7), c’est a dire ceux de plus faible indice.
Le WOj dérive de la structure cubique ReO3 connue pour avoir des surfaces de type 3 [47];
de fait, la structure monoclinique W03 a aussi des surfaces de type 3. En effet, chaque
plan successif est chargé [50]. Nous allons prendre la famille de plan {111} pour illustrer
notre propos. Dans ce cas, il faut considérer une succession de plans de tungsténes et
d’oxygenes, soit des plans successifs W/03/W /O3 de charge formelle 6+ /6-/6+ /6-. Cette
description concorde avec la description proposée dans la classification de Tasker pour les
surfaces de type 3. Nous verrons plus loin les reconstructions envisagées pour calculer les

énergies de surface.
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0(2-)
WO, (24)

WO (4+)
0,(4-)

(110)

W (6+)
0,(6)

(111)

FIGURE 4.7 — Les familles de plans crystallographiques choisis dans la structure mono-
clinique WOs3 : {001}, {011} et {111} avec les plans successifs respectifs WOy(2+)/0(2-),
WO(4+)/02(4—) et W(64)/O3(6—) et leur charge formelle.
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0,8
W,0,(16+)
0,8
W0 (0)

W0, (8+)
0,(8)

0, (4)
W,0, (16+)

0, (4)
0,(8)

WO, (2+)

O(2-)

(0001)
FIGURE 4.8 — Les plans crystallographiques choisis dans la structure hexag-
onale W05 : {1010}, {1120} et {0001} avec les plans successifs respectifs
W206(0)/04(8=)/W404(16+)/04(8=), W20,(8+)/04(8) /O4(-4)/W404(16+)/O4(4-
)/O4(8-) et les WO4(2+)/0(2—) et leur charge formelle.
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La structure hexagonale W (O3 Nous allons utiliser la dénomination a quatre in-
dices (i j -(i+j) k) comme il est d'usage pour la structure hexagonale. Nous avons choisi
comme famille de plans crytallographiques {1010}, {1120} et {0001} (figure 4.8). Dans le
tableau 4.1, nous avons regroupé par plans crystallographiques les terminaisons inéquiv-

alentes.

Tableau 4.1 — Les terminaisons inéquivalentes reconstruites pour chaque plan de la struc-
ture hexagonale WOs

plan terminaison
(1010) 04, WOg, WQO6
(1120) WO, O,
(0001) O3

La surface dans la direction crystallographique {1010} est un assemblage de types 1
et 2. En effet, on a, comme on peut le voir sur la figure 4.8, une succession de plans
neutres W50q et de plans chargés Oy et WsOg. On obtient une séquence de plans du
type Oy /| W,04 / Oy /| W50Os soit des plans de charges formelles 0/8-/16+/8-. Or pour
les plans chargés, on remarque que les moments dipolaires s’annulent dans la direction
crystallographique polaire. Si on regarde localement la rangée des atomes W/O/W /O
dans la direction [0001], on a une charge formelle égale & 16+ et une rangée d’oxygénes
avec une charge formelle égale & 8-. Ces deux rangées sont alignées par plan dans la
méme direction selon la séquence de charge formelle 8-/16+/8-. Cet alignement forme
des dipoles qui s’annulent selon la direction crystallographique polaire. Le plan neutre
ainsi que le plan chargé oxygéne forment deux terminaions possibles de stcechiométrie
W04 et O4. A partir du plan neutre, nous pouvons déterminer par reconstruction une
autre terminaison de steechiométrie WOs. Il y a donc, pour la direction {1010}, trois
terminaisons inéquivalentes a optimiser de stoechiométrie Oy, W O3 et W5Og (figures 4.24a,
4.25a et 4.26a). Ces terminaisons respectent la contrainte de la stoechiométrie W03 du
slab ainsi que celle de la symétrie pour calculer les énergies de surfaces comme il a été
souligné dans le paragraphe 4.2.

La surface dans la direction crystallographique {1120} est de type 3. En effet, on a,
comme on peut le voir sur la figure 4.8, une succession de plans WoOy / Oy / Oy /| W40,

/ Oz /) Oy soit des plans de charges formelles 8+ /8-/4-/16+/4-/8-. Il n’y a pas de maille
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élémentaire de moment dipolaire nul. La surface non reconstruite est donc nécessairement
polaire.Quand aux terminaisons possibles quand on applique la reconstruction, il y en
a deux qui préservent la stcechiométrie de la structure et qui fournissent des surfaces
symétriques adaptées au calcul : WO et O,.

Le troisiéme plan crystallographique présent dans la structure hexagonale est le plan
{0001}. On observe une succesion de plans chargés 12+ /12-/12+/12- die a la succession de
plans atomiques de stoechiométrie WsO1o / Og /| W5O12 /| Og. Cette description conduit

a une surface de type 3 dans la classification de Tasker. Nous avons résumé dans le

Tableau 4.2 — Les types de surfaces pour les structures monoclinique et hexagonale W05

structure orientation | terminaison | type classification de Tasker

(100) WOy / O | polaire 3
monoclinique (110) WO / Oy | polaire 3

(111) W/ Os polaire 3

(1010) | W20 / O4 | non polaire 1et?2
hexagonale (1120) | W20y / Oy | polaire 3

(0001) WOy / O | polaire 3

tableau 4.2 les plans des structures monoclinique et hexagonale W03 avec les différents
types de surfaces d’apres la classification de Tasker. Les différents plans étant identifiés
selon leur type ainsi que leur terminaison, nous allons exposer maintenant les résultats
obtenus. Avant tout, au cas par cas, nous allons montrer les reconstructions nécessaires
pour obtenir des plans symétriques autant pour réaliser nos calculs que, dans certains cas,
pour compenser la polarité. Nous avons réalisé cette étude en deux étapes : Calculer les

énergies de clivage pour mettre en évidence 'existence d’une polarité quand elle a lieu

puis appliquer la reconstruction pour calculer les énergies de surface.
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4.3 Surfaces calculées des structures monoclinique et
hexagonale W03

4.3.1 Surface de 'oxyde de tungsténe : résultats bibliographiques

Nombreux sont les exemples [47,51] concernant 1’étude des surfaces d’oxyde comme
le corindon (I'oxyde d’aluminium) Al,Os, 'oxyde de cuivre CusO, loxyde de titane
T10,. .. Dans le travail de thése présenté ici, on s’intéresse aux plans de surface des struc-
tures monoclinique et hexagonale W 0Os. Aucune étude expérimentale ou numérique n’a
été réalisée a ce jour pour décrire l'organisation des atomes des différents plans de la
structure hexagonale W0Os. Les études de la littérature concernent surtout la structure
monoclinique et plus particuliérement les familles de plans de plus faible indice :{001},
{011} et {111}.

Il y a deux types de reconstructions de surface pour la famille de plans {001} : (v/2 x
V2)R45° et p(2 x 1) de terminaisons oxygénes. Elles seront décrites plus loin. Une étude
[50] par microscope a effet tunnel (STM) décrit ces plans et obtient pour les énergies de
surface 1.39 Jm™2 soit 0.0867 ¢V A~2 pour la premiére reconstruction et 1.67 Jm ™2 soit
0.1042 eV A2 pour la deuxiéme reconstruction. Une étude ab initio [52] a partir du code
SIESTA avec les potentiels GGA et LDA a été réalisée pour la structure monoclinique
WOs. Le plan (001) avec la reconstruction (v/2 x v/2) R45° est trouvé comme plan le plus
stable avec des valeurs d’énergie de surface de I'ordre de 0.02 eV A~2 pour le potentiel
GGA et de I'ordre de 0.04 eV/A=2 pour le potentiel LDA.

Une étude ab initio [53] réalisée avec VASP étudie la structure monoclinique WO; et
la compare a la structure cubique. Le plan le plus stable est le plan (001) de reconstruction
(v/2 x v/2)R45°. On peut ajouter que cette étude considére également des reconstructions
telles que ¢(2x2) ou ¢(4x4).

L étude [50] réalisée par STM sur le plan (001) de la structure monoclinique W03
propose, en plus des reconstructions déja mentionnées : les plans c¢(2x2) et la p(2x1).

La thése expérimentale motivant la présente étude [16] fournit différents résultats au
sujet des plans crystallographiques a partir d'une étude par microscopie électronique en
transmission des nanobatonnets de WW O3 sur mica. L’exploitation des clichés de diffraction
montre 'existence des plans (1010) et (1120) pour la structure hexagonale et celle de plan

|010] pour la structure monoclinique. Or la question que nous nous sommes posée est de
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savoir si ces surfaces sont stables pour étre observées dans les nanobatonnets.

Nous allons réaliser notre étude en deux étapes. Nous allons calculer I’énergie de clivage
de chaque structure puisque les structures que nous voulons optimiser n’ont pas de plans de
symétries naturelles et nous voulons vérifier la part de la polarité dans chaque terminaison.
En effet, s’il y a de la polarité dans les structures, nous devrions observer une énergie de
clivage qui diverge. Ensuite, nous utiliserons la reconstruction pour calculer I’énergie de

surface permettant de déterminer quels sont les plans les plus stables par terminaison.

4.3.2 Calcul de I’énergie de clivage

Pour la structure monoclinique WO; La famille de plans {100} représentée sur
la figure 4.7, de plus faible indice, est la premiére famille de plans dont nous voulons
calculer I’énergie de clivage. La difficulté pour cette structure est d’envisager et de garder
a lesprit la présence de distorsions quoique faible si on compare la structure monoclinique
a la structure cubique.

Nous avons optimisé comme plans crystallographiques (100), (010) et (001) (ces plans
sont identiques si on applique la symétrique cubique a la symétrie monoclinique) pour
éventuellement observer l'influence des distorsions car ces derniéres peuvent influencer
elles aussi, avec la polarité, la valeur de I’énergie. Notre intérét n’est pas d’observer les
distorsions a la surface mais simplement d’observer si polarité il y a. Nous savons que les
trois orientations de surface sont de type 3. On s’attend a une divergence de I’énergie. Mais
il est important tout de méme d’identifier cette divergence car a partir de la divergence
observée nous pouvons tenter d’apporter une solution pour corriger et contrecarrer la
polarité. La figure 4.9 représente I’évolution de I'énergie de clivage pour la famille de plans
{100} en fonction de la taille du slab. On observe une augmentation de cette énergie. La
polarité est fonction de la taille des slabs. A partir d’une épaisseur de 15 A, on constate une
augmentation linéaire (et significative) de 1’énergie qui indique une divergence comme le
prédit le modéle ionique (Figure 4.2). Les surfaces (010) et (001) ont une énergie inférieure
de 0.01 eV/A? 4 celle de la surface (100). Mais toutes les trois surfaces montrent la méme

tendance divergente.
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FIGURE 4.9 — Evolution de I'énergie de clivage pour la famille de plans {100} de la
structure monoclinique W03

Dans la famille de plans {110}, il y a une succession de plans atomiques WO / Os.
L’évolution des énergies de clivage est présentée sur la figure 4.10. On observe la méme
tendance divergente quasi linéaire avec une différence d’énergie entre plans successifs de
0.01eV/A2. On observe que Le plan le plus stable est le plan (011) suivi, dans 'ordre, du
plan (101) puis du plan (110) . Nous utiliserons le plan (011) pour calculer les énergies de
surface.

Enfin, nous allons nous intéresser a la famille de plans {111} (figure 4.7) dont nous
avons calculé I’énergie de clivage (figure 4.11) . Les plans étudiés sont : (111), (111), (111)
et (111). Nous obtenons des énergies de clivage entre 0.55 eV /A% et 0.59 eV /A? avec le
plan le plus stable (111) (Nous utiliserons ce plan pour calculer 1'énergie de surface). Ces
énergies présentent la plus rapide divergence avec une augmentation de l'ordre de 0.04
e\//A2 quand on ajoute une couche. Nous remarquons également que c’est pour ce plan

que I'énergie de clivage est la plus grande parmi les familles de plans étudiées.
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FIGURE 4.10 — Evolution de I'énergie de clivage pour la famille de plans {110} de la
structure monoclinique W03
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FIGURE 4.11 — Evolution de Iénergie de clivage pour la famille de plan {111} de la
structure monoclinique W0Os
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FIGURE 4.12 — Evolution de I’énergie de clivage pour les trois familles de plans de la
structure monoclinique W0Os

Nous avons réuni dans la figure 4.12 par famille de plan la structure monoclinique
WOs3 tous les résultats présentés plus haut. On remarque que pour les trois familles de
plans, il y a une divergence similaire. On constate que la famille de plan le plus stable est
la famille de plan {100} avec une valeur de I'énergie de clivage de I'ordre de 0.1 eV /A2,
Suivi de la famille de plan {110} avec une énergie de clivage de l'ordre de grandeur de
0.25 eV /A2, soit plus du double de I'énergie de la famille de plan {100}, quelque soit
I’épaisseur du slab. Enfin, nous observons que la famille de plan la moins stable est la
famille de plan {111} avec une énergie de clivage de I'ordre de 0.6 eV /A2, soit six fois
'énergie de la famille de plan {100} et trois fois de la famille de plan {110}. En conclusion,
nous pouvons noter que les énergies de clivage des familles de plans du W O3 monoclinique

sont de plus en plus grandes dans l'ordre suivant : {001} < {011} < {111}.
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Pour la structure hexagonale W (O3 La structure hexagonale posséde trois familles
de plans inéquivalentes :{1010}, {1120} et {0001} respectivement de type 1 et 2, de type
3 et de type 3 selon la classification de Tasker. Nous considérons en vertu de la symétrie
de la structure hexagonale les plans inéquivalents (1010), (1120) et (0001). Chacun de
ces plans a été analysé en calculant 1’énergie de clivage en fonction de I’épaisseur du slab
comme représenté par exemple dans le graphique 4.13 pour le plan (1010). On observe
pour ce plan de type 1 et 2 une variation tres faible de I’énergie de clivage qui indique une
convergence méme si une divergence trés lente ne peut étre exclue. En effet, si on prend les
trois derniers slabs (& partir de 15 A), on remarque que la différence entre épaisseur est de
'ordre de 1073 eV/AQ. La convergence est en accord avec le fait qu’il s’agit d’une surface
non polaire. Dans le code VASP, on peut supprimer I'interaction dipolaire entre deux slabs
(a Paide du parameétre IDIPOL). Sur la figure 4.13 sont comparées les énergies de clivage
avec et sans cette correction. On constate que la différence est négligeable ce qui implique
que le moment dipolaire d’un slab est quasi-nul et que la surface est non polaire en accord
avec la classification de Tasker. Pour une surface polaire, le moment dipolaire augmente
de facon linéaire avec I’épaisseur du slab. Notons que nous avons toujours, excepté sur la
figure 4.13, utilisé la correction IDIPOL.

Considérons maintenant les deux autres surfaces,(1120) et (0001). Comme elles sont
de type 3, on s’attend a une divergence de I’énergie de clivage. Le graphique représenté
sur la figure 4.14 pour le plan crystallographique (1120) montre que I'énergie de clivage
diverge. Ceci apporte la confirmation de la présence de la polarité car on constate que
Pécart entre les énergies pour les slabs de taille de 'ordre 25 A et 38 A est de 'ordre de
0.01 eV/ A2, On ¢'intéresse aux plus grands slabs car ils sont les plus représentatifs pour
I’analyse.

En ce qui concerne au plan (1010), on a un comportement de la divergence du méme
ordre que pour la famille de plan de la structure monoclinique {110} avec des énergies de
clivage plus proches de la famille de plans {100}.

Pour le plan crystallographique (0001) de type 3, on constate sur la figure 4.5 que
I’énergie diverge avec une différence entre slab de 'ordre de 0.01 eV/A2 pour les trois

derniers slabs. Ceci répond bien a 'attente du comportement d’une surface de type 3.
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onale W05
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Nous avons réuni dans la méme figure 4.15 les énerges de clivage obtenus pour la struc-
ture hexagonale W Os3. Nous constatons que, contrairement a la structure monoclinique,
il n’y a pas de divergence similaire. Comparé aux autres plans, le plan (1010) ne diverge
pas avec une énergie de clivage de I'ordre de 0.1 e\//A2 ; 'énergie est la plus faible quelque
soit I’épaisseur du slab. Pour les plans (1010) et (0001), nous ne pouvons donner un ordre
énergitique vue les divergences constatées. La divergence la plus forte est obtenue pour
le plan (0001) (nous avons pris la courbe avec 1'énergie de clivage la plus faible parmi
les tailles de vide choisi (figure 4.5)). Si on prend une épaisseur de I'ordre de 30 A, nous
pouvons noter que les énergies de clivage des plans du W O3 hexagonale sont de plus en

plus grandes dans Pordre suivant : (1010) < (1120) < (0001).
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Conclusions L’analyse a partir de la classification de Tasker répond a nos attentes.
Nous savons que chaque type de surface posséde une signature énergétique permettant
de mettre en évidence la présence de la polarité. Nous savons qu'une surface de type 1 et
de type 2 posséde une énergie qui ne diverge pas comme dans le cas du plan (1010) de
la structure hexagonale. Une surface de type 3 posséde une énergie qui diverge ce qui est
le cas de tous les autres plans étudiés bien qu’il existe une difficulté de 'analyse due a
la limitation numérique qui s’impose mais aussi au comportement de 1’énergie elle-méme.
Dans certains cas, il n’est pas facile de savoir si une valeur limite existe pour I’énergie
de clivage. Il faut souligner I'importance de prendre une taille de slab maximale dans la
limite des moyens numériques. On peut néanmoins conclure que seule la surface (1010) de
la structure hexagonale est non polaire. Toutes les autres surfaces sont polaires et donc
instables. Nous considérons maintenant des reconstructions qui compensent la polarité et
qui rendent ces slabs symétriques, ce qui permettra de calculer non seulement I’énergie

de clivage mais aussi I’énergie de surface.

4.3.3 Surfaces reconstruites

Dans ce travail, nous utilisons pour calculer les énergies de surface la reconstruction.
Cela permet de créer des surfaces symétriques a partir desquelles un calcul est possible
avec le respect de la steechiométrie. Deux contraintes majeures s’imposent a nous : d’un
coOté, respecter la stoechiométrie et, de 'autre, obtenir un plan symétrique. Comme nous
I’avons vu au paragraphe 4.2, différentes reconstructions sont possibles comme présenté
sur la figure 4.6. Aprés cette opération de reconstruction puis optimisation, nous allons
analyser les évolutions énergétiques et les différentes distorsions qui se produisent pour
que chaque atome a la surface trouve sa position a I’équilibre. Nous allons commencer par

la structure monoclinique pour ensuite nous intéresser a la structure hexagonale.
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FIGURE 4.16 — Evolution de I’énergie de surface pour les deux reconstructions inéquiva-
lentes du plan (010) de la structure monoclinique W05

Structure monoclinique La structure monoclinique posséde des surfaces de type 3
selon la classification de Tasker. Il est donc nécessaire d’introduire des reconstructions de
surface avec déplacements d’atomes pour compenser la polarité. Pour la famille de plans

{100}, nous avons choisi le plan (001).

Pour la terminaison Os, il faut enlever la moitié des atomes d’oxygéne et les ajouter
de lautre coté du slab. En tenant compte de la symétrie carré de (001), il y a deux con-
figurations inéquivalentes : ¢(2 x 2) et p(1 x 2) (figures 4.17a et 4.18a respectivement).
La figure 4.16 montre I'énergie de surfaces en fonction de la taille des slabs pour ces deux
reconstructions. Il est évident que I’énergie de surface ne diverge pas et que ces surfaces
reconstruites sont donc stables.En considérant le slab le plus grand car le plus représen-
tatif, les valeurs de I'énergie de surface de 0.036 eV/A? et de 0.030 eV/A? pour les
reconstructions p(1 x 2) et ¢(2 x 2) respectivement. De plus, dans les deux cas, comme
on peut le voir aprés optimisation sur les figures 4.17b et 4.18b, on remarque que les dé-
placements des oxygénes plans sont négligeables mais que les déplacements des oxygénes
vers le haut dans le plan adjacent et des tungsténes vers le bas induisent des ondulations

comme distorsions structurales. Nous avons un nouvel assemblage sous forme pyramidale
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a base carré oxygénes avec un tungsténe (au centre du carré) qui se déplace vers 'in-
térieur de la pyramide. Nous obtenons pour le tungsténe une nouvelle coordination de
cinq oxygenes. Il y a encore la présence des octaédres a la surface. Il faut aussi remarquer
que la reconstruction ¢(2 x 2) est plus stable, au vue de nos calculs de I'énergie de surface
que la reconstruction p(1 x 2). Ceci est en accord avec des résultats expérimentaux ou la

reconstruction c¢(2 X 2) a été observée [50].

(a) non optimisé

(b) optimisé

FIGURE 4.17 - ¢(2 x 2)-(010) monoclinique W05
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(b) non optimisé

FIGURE 4.18 — p(1 x 2)-(010) monoclinique W05

Nous nous intéressons également a 1’évolution de I’énergie de surface et a I’optimisation
du plan crystallographique (110) parmi la famille de plan {110}. L’évolution des énergies
de clivage étant les mémes, nous n’avons pas besoin d’utiliser les autres plans en vertu de
la symétrie cubique. Malgré les configurations possibles, nous avons pris un seul exemple
impliquant la symétrie pour réaliser notre étude. Il est montré sur la figure 4.19 que
I’énergie de surface augmente avec la taille des slabs mais avec des différences énergétiques
entre chaque slab consécutif assez faibles. Si on considére que le slab le plus grand est le
plus représentatif, I’énergie de surface est de I'ordre de a 0.052 eV/Az. Les positions des

atomes sont présentées dans les figures 4.20a et 4.20b avant et aprés optimisation. Les
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FIGURE 4.19 — Evolution de l'énergie de surface pour le plan (110) reconstruit de la
structure monoclinique W03

oxygenes appartenant au plan adjacent se déplacent légérement vers I'extérieur alors que
le tungsténe se déplace vers l'intérieur. Nous obtenons alors une géométrie pyramidale
a base carré oxygéne avec un tungsténe au centre qui se déplace vers l'intérieur de la
pyramide similaire au cas (001). On constate que les déplacements des atomes tendent
a remettre le cation (ici le tungsténe) dans une position plus symétrique centrale par

rapport a ces cing oxygeénes, ce qui est attendu pour des forces électrostatiques.
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(b) optimisé

FIGURE 4.20 — p(1 x 1)-(110) monoclinique W05

Pour le plan (111), I'énergie de surface (figure 4.21), obtenue pour le plus grand slab,
est de 0.11 eV/A2 pour une épaisseur de slab de 20A. Cette énergie de surface est la plus
grande parmi les plans de la structure monoclinique W0Os. Les positions des atomes sont
présentées dans les figures 4.22a et 4.22b avant et aprés optimisation. Nous constatons que
les tungsténes a la surface sont entourés par quatre oxygénes voisins formant une pyramide
a base triagulaire oxygéne contrairement aux autres plans. Par rapport au volume, le
tungsténe a perdu deux oxygeénes voisins. Comme précédemment, on constate le méme
comportement pour le déplacement des tungsténes et des oxygénes. On peut supposer que
le nombre d’oxygéne entourant le tunsgténe joue un role dans la valeur de I’énergie puisque
d’un plan & un autre, le tungsténe perd des oxygeénes voisins. En effet, plus le tungsténe
perd des oxygeénes voisins, plus I'énergie de surface augmente. Dans 'ordre croissant, en
conclusion, les énergies de surfaces augmentent dans 'ordre des plans atomiques de W O3

monoclinique suivant : (010) < (110) < (111).
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FIGURE 4.21 — Evolution de I'énergie de surface pour le plan (111) de la structure mono-
clinique W03

La structure hexagonale Nous considérons les trois orientations inéquivalentes : (1010),
(1120) et (0001) de type 1 et 2 pour la premiére et de type 3 pour les derniéres. Nous
avons constaté des comportements différents des énergies de clivage (paragraphe 4.3.2),
convergence pour la premiére et divergence pour les deux autres, en accord avec le car-
actére polaire de ces surfaces. Maintenant, nous voulons évaluer leurs énergies de surface
aprés reconstruction. Nous commengons par la direction crystallographique (1010). Apreés
analyse des plans atomiques, nous sommes arrivés a la conclusion que cette surface est
de type 1 et 2. De type 1, puisqu’on a des plans neutres; et de type 2, puisqu’on a des
plans chargés de stoechiométrie Oy et W40, avec une organisation atomique qui permet
aux dipoles de s’annuler entre eux. Nous allons utiliser les trois reconstructions présentées
sur la figure 4.6 pour déterminer chaque terminaison possible en partant de la structure
initiale. La terminaison O, représentée sur la figure 4.24a est obtenue ici en supprimant le
plan atomique de steechiométrie W50g. On utilise une reconstruction par pertes d’atomes.
Nous avons construit des plans symétriques avec le respect de la steechiométrie puisque
nous avons supprimé un plan de steechiométrie W50q. La terminaison W03 représentée

sur la figure 4.25a est déterminée en déplacant dans la terminaison W504, un W03 sur
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(a) non optimisé

(b) optimisé

FIGURE 4.22 — p(1 x 1)-(111) optimisé monoclinique WOj

le dernier plan. On utilise une reconstruction par déplacements d’atomes. Nous avons
construit des plans symétriques avec le respect de la steechiométrie puisque nous avons
déplacé un plan de stoechiométrie W0Os. La terminaison W50g représentée sur la figure
4.26a est obtenue en rajoutant un plan de W50g. On utilise une reconstruction par gains
d’atomes. Nous avons construit des plans symétriques avec le respect de la steechiométrie
puisque nous avons ajouté des atomes au dernier plan de stoechiométrie 2 x WOs.
Maintenant que nous avons construit nos plans crystallographiques, nous les opti-
misons pour obtenir la position de 1’équilibre de chaque atome de la surface. Nous avons
représenté sur la figure 4.23 ’évolution de I’énergie de chaque terminaison en fonction de

la taille des slabs. Si on prend le slab le plus grand, c¢’est a dire le plus représentatif, les
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FIGURE 4.23 — Evolution de I'énergie de surface pour les trois reconstructions pour le
plan (10 10) de la structure hexagonale WOs

énergies de surfaces sont de 0.036 eV /A2 pour la terminaison W50, de 0.038 €V /A2 pour
la terminaison W05 et de 0.04 e\//A2 pour la terminaison Oy. On a ainsi une différence
entre chaque terminaison de 'ordre de 0.002 eV/AQ. Si on prend I’énergie de surface de la
terminaison W50y égale a 0.036 €V /A2 on obtient une énergie de clivage de 0.072 eV /A2,
On constate que la reconstruction a fait nettement baisser cette énergie de la valeur d’en-
vion 0.12 eV/A obtenue sans reconstruction. De plus, on sait que dans la structure non
reconstruite, on a optimisé un plan O4 et un plan W50g. Or la somme de leurs énergies
de surface est égale a 0.076 eV/Az, inférieure a l'énergie de clivage obtenue avec une
différence de I'ordre 0.042 eV/AZ. On peut se demander ce qui est a 'origine de cette dif-
férence de I’énergie. La réponse se trouve dans la relaxation des atomes a la surface pour
la terminaison W50g. Dans le cas de la structure reconstruite avec une terminaison W5Og,

la reconstruction a permis de baisser ’énergie de clivage et donc I’énergie de surface.

Nous allons observer de plus prés les relaxations obtenues aprés optimisation comme
représenté sur les figures 4.24b, 4.25b et 4.26b. Nous commencons avec la terminaison Oy
c’est a dire les figures 4.24a et 4.24b. Dans la direction crystallographique, chaque oxgéne

plan voit sa position changée de 0.5 a 1 A environ. De plus, la reconstruction introduit une
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nouvelle coordination atomique a la surface. En effet, les tungsténes dans le plan adjacent

ont cinq oxygeénes voisins contrairement aux six oxygeénes formés dans ’octaédre.

Pour la terminaison W O3, nous observons entre les figures 4.25a et 4.25b surtout un
déplacement du tungsténe et de 'oxygéne alignés dans la direction (0001). On voit bien
que le tungsténe cherche a étre entouré par un maximum d’oxygeénes, soit cinq oxygenes

pour former une structure pyramidale a base carrée.

Pour la terminaison W50g, la relaxation est visible quand on observe la différence
entre les figures 4.26a et 4.26b. A la surface non relaxée (figure 4.26a), quand on regarde
les tungsténes, on voit que les tungsténes d’'un coté comme de l'autre, sont entourés
par six oxygenes voisins, et le tungsténe au milieu est entouré quatre oxygeénes voisins.
Nous voyons, suite a la relaxation, que chaque tungténe est entouré par cinqg oxygenes.
Nous pouvons dire que, de nouveau, nous constatons que le tungsténe s’entoure par un
maximum d’oxygéne pour former une structure pyramidale et que le tungsténe se déplace
vers l'intérieur de chaque pyramide. Sur la surface relaxée, on compte trois pyramides.
Deux pyramides sont dirigées vers l'intérieur de la structure et il y a une pyramide dirigée
vers I'extérieur. Sur la surface relaxée, on compte trois pyramides. Deux pyramides sont

dirigées vers l'intérieur de la structure et il y a une pyramide dirigées vers 'extérieur.

Nous remarquons que les deux derniéres terminaisons relaxées forment une structure
pyramidale a base carré avec le tungsténe légérement déplacé vers le haut par rapport au

plan carré oxygene.

Nous allons maintenant nous intéresser aux plans crystallographiques (1120). Il y a
deux terminaisons possibles pour cette surface. En effet, nous avons indiqué plus haut
que dans cette direction, la surface est de type 3 mais qu’elle a une disposition a étre de
type 2 puisqu’il y a dans la structure des dipoles qui s’annulent entre eux. Ceci s’avérera
important car grace a cela, nous pouvons utiliser les reconstructions qui vont permettre
d’obtenir des plans symétriques permettant de contrecarrer la polarité. La premiére ter-
minaison sera construite par déplacements d’atomes. Nous avons deux plans extérieurs de
steechiométries Wo0s et Os. 11 suffit de déplacer un tungsténe et un oxgéne pour constru-
ire des plans symétriques de steechiométrie WO et de faire s’annuler la polarité die a ces
deux plans extérieurs. Ainsi, la reconstruction permet d’annuler la polarité et de plus de
former deux plans symétriques de stoechiométrie WO comme montré sur la figure 4.30a.

Pour la deuxiéme terminaison possible, Oy, nous utilisons une reconstruction par pertes
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(b) optimisé

FIGURE 4.24 — p(1 x 1)04-(1010) hexagonale WO;

d’atomes a partir de la structure initiale. En effet, il suffit de supprimer les atomes en
respectant la bonne stoechiométrie W Os. Pour le plan W50, et son plan adjacent Oy, nous
supprimons W50y. 11 suffit de supprimer deux oxygénes dans 'autre plan extérieur de la
structure initiale de stoechiométrie O4. Ainsi, nous avons pu supprimer deux tungsténes
et six oxygenes en appliquant la symétrie pour chaque plan a travers cette reconstruction.

Ici, nous avons utilisé deux reconstructions qui nous ont permis d’obtenir deux plans
symétriques que nous avons optimisés. Les énergies de surface calculées sont présentées sur
la figure 4.27. La terminaison O, a une énergie de surface de 'ordre de 0.02 eV/AQ. Quant
a la terminaison WO, on remarque que 1’énergie de surface par slab décroit et se stabilise
entre les deux derniers slabs. La moyenne des énergies de ces derniers est de 'ordre de
0.05 eV /A2, Les énergies de surface de ces deux terminaisons présentent une différence de
I'ordre 0.03 eV/Az. De plus, dans le cas de la terminaison WO, on obtient pour la surface
optimisée un tungsténe et un oxygéne qui se déplacent de facon a obtenir de nouveau une
forme pyramidale & base carré oxygénes comme on peut le voir sur la figure 4.30b : le
tunsgsténe est alors entouré par cinq oxygénes comme on 1’a observé pour les terminaisons

WO3 et W04 du plan (1010). On peut voir aussi que les tungsténes du plan adjacent
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(b) optimisé

FIGURE 4.25 — p(1 x 1)WO;-(1010) hexagonale WOj

sont aussi entourés par cing oxgénes formant une pyramide a base carré oxygénes avec un
tungsténe se déplacant vers l'intérieur de la pyramide. Pour la terminaison Oy optimisée,
il n’y a pas de déplacements significatifs ce qui peut étre corrélé a la faible valeur de

I’énergie de surface.
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(b) optimisé
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FIGURE 4.28 — Déplacement de 'oxygéne (fleche rouge) et du tungténe (fléche noire) lors
de l'optimisation dans le cas de la terminaison Oy du plan (1010) de W O3 hexagonale

Néanmoins, il faut constater, en regardant de prés le plan adjacent, que les oxygénes
se déplacent légérement vers le haut et le tungténe se déplacent vers le bas (figure 4.28).
Ceci permet de former entre les tungsténes voisins et les oxygénes qui les entourent dans
le plan adjacent encore une fois une forme pyramidale & base carrée; ce déplacement de
loxygéne permet aux tunsgténes de se déplacer vers l'intérieur de la pyramide. Ainsi,
entre le plan externe et le plan adjacent, on a deux assemblages : pyramidale a base carré
et octaédre. Les deux plans (1010) et (1120) optimisées présentent ainsi & leur surface une
forme pyramidale & base carrée oxygénes avec un tungsténe qui se déplace vers 'intérieur

de la pyramide.
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non optimisé

(a)

optimisé
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b
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FIGURE 4.29 — p(1 x 1)WWO-(1120) hexagonale W05

(b) optimisé

FIGURE 4.30 — p(1 x 1)O0,-(1120) optimisé¢ hexagonale WOs
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FIGURE 4.31 - p(1 x 1)O3-(0001) optimisé hexagonale W O3

Nous allons maintenant étudier le plan crystallographique (0001). Nous avons montré
que I'énergie de clivage diverge et ce, en raison de la polarité : cette surface est de type
3 dans la classification de Tasker. Selon cette direction, on a comme plans atomiques Og
/ WsO12 / Og /| WsO12. Nous allons utiliser le déplacement d’atomes comme reconstruc-
tion pour ainsi contrecarrer la polarité et obtenir des plans symétriques oxygénes. Une
remarque importante concerne le nombre de configurations des oxygénes. Pour obtenir
une surface symétrique, trois oxygenes sont déplacés. Or, pour placer chaque oxygéne,
nous avons six positions possibles (soient 20 possibilités). Nous avons choisi une unique
configuration pour illustrer la compensation de la polarité a travers la reconstruction. On
observe sur la figure 4.31 que 1a ou il manque un oxygeéne dans le plan adjacent, nous
voyons un tungsténe se déplacer a l'intérieur de la pyramide a base carré formée par qua-
tre oxygenes. Mais il n’y pas de déplacements significatifs pour les trois oxygénes plans.

D’un point de vue énergétique, nous obtenons une valeur de 0.038 eV /A? (figure 4.32).
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FIGURE 4.32 — Evolution de I'énergie de surface de la structure hexagonale W05 avec
terminaison reconstruite p(1 x 1)O3-(0001)

Conclusion Dans la structure hexagonale W03, le plan le plus stable est le plan (1120)
de terminaison c¢(1 x 1)-Oy avec une énergie de surface égale a 0.02 ¢V/A? et pour les
autres plans, nous avons des valeurs d’énergie de surface autour de 0.04 eV/A2 . De plus,
la plupart des reconstructions induisent des ondulations comme distorsions de surface
selon les plans et selon les terminaisons et une observation commune peut étre proposée.
A chaque fois qu'un oxgéne est perdu, le tungsténe (qui perd une liaison avec 'oxygéne
du volume) se déplace vers l'intérieur d’une pyramide & base carrée ceci provoquant en
paralléle un déplacement de l'oxygéne (qui appartient a la base carré de la pyramide)
vers 'extérieur. On remarque que la reconstruction est un mécanisme trés efficace de
stabilisation de surfaces polaires. En effet, la surface (1010) bien que non polaire est

moins stable que la surface polaire (1120) aprés reconstruction ¢(1 x 1)-Os.
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4.4 Surfaces calculées de la structure hexagonale K ! WOs

(10-10)

(0001)

(11-20)

FIGURE 4.33 — Les plans crystallographiques choisis dans la structure hexagonale
K%WOg : {1010}, {1120} et {0001}

Dans cette section, nous allons étudier les surfaces de la structure hexagonale K 1 WOs
déterminée au chapitre III, section 3.4. Cette structure est la structure hexagonale I dopée
au potassium. Nous avons calculé I’énergie de clivage puis I’énergie de surface. Nous avons
considéré les mémes plans que pour la structure hexagonale WOs : (1010), (1120) et (0001)
(figure 4.33).

4.4.1 Calcul de I’énergie de clivage

Nous avons étudié ’énergie de clivage pour déterminer la stabilité des surfaces. Nous
avons rassemblé les résultats dans la figure 4.34. Nous pouvons remarquer que les deux
orientations crystallographiques (1010) et (0001) ont des valeurs de 1’énergie de clivage
proches autour de 0.1 eV/A? alors que le plan (1120) a une énergie de clivage quatre
fois plus grande. Nous constatons que pour les orientations crystallographiques (1010)
et (0001), I’énergie de clivage converge en fonction de la taille des slabs vers une valeur
proche de 0.1 ¢V /A2 Pour lorientation crystallographique (1120), il y a aussi conver-
gence avec une valeur proche de 0.4 €V/ A2, Nous constatons qu'a la différence des plans
sans potassium, les énergies de clivage convergent. Comparons maintenant les énergies

de clivage avec et sans potassium. Nous comparerons comme toujours les slabs les plus
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FIGURE 4.34 — Evolution de I’énergie de clivage pour les trois plans de la structure hexag-
onale K 1 W05

grands.

Pour l'orientation crystallographique (0001), on constate que I’énergie de clivage sans
le potassium (sachant qu’il y a une divergence énergétique) est le double de 1’énergie de
clivage avec le potassium. On passe de 0.2 eV/ A? sans potassium environ a 0.1 eV/ A?
avec potassium. Pour I'orientation crystallographique (1010), les énergies de clivage avec
et sans potassium sont assez proches de 'ordre de 0.1 eV/ A2, Pour l'orientation crystal-
lographique (1120), I'énergie de clivage avec le potassium est, comme pour l'orientation
(0001), deux fois plus grande que I’énergie sans le potassium. Nous remarquons donc au
vue de cette analyse, que la présence du potassium donne des énergies de clivage conver-

gentes, permettant donc la stabilisation des surfaces.

4.4.2 Calcul de I’énergie de surface

La présence du potassium réduit considérablement le nombre de terminaisons par
plan. La structure hexagonale W O3 posséde au total six terminaisons (tableau 4.1). La
structure hexagonale K %WO;; posséde au total trois terminaisons, une par plan (tableau

4.3) respectant la symétrie de chaque plan pour calculer I’énergie de surface (équation
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Tableau 4.3 — Les terminaisons inéquivalentes pour chaque plan de la structure hexagonale
K 1 WOs

plan | terminaison
(1010) KWOs
(1120) KWO
(0001) KO3

4.1). Le plan (1010) a comme terminaison atomique KW Os (figure 4.36a). Le plan (1120)
a comme terminaison atomique KW O (figure 4.37a). Le plan (0001) a comme terminaison
atomique KOj; (figure 4.38a).

Nous avons réuni dans la figure 4.35 les résultats obtenus pour I’évolution des énergies
de surface en fonction de la taille des slabs. Si on considére que les couches les plus grandes
sont le plus représentative d’une structure réelle, alors nous avons les énergies de surface
par orientation crystallographique dans l'ordre croissant : (0001) < (1010) < (1120) .

Pour le plan (0001) KOs, I'énergie de surface calculée est de Pordre de 0.05 eV /A2,
de 0.075 eV /A? pour le plan (1010) KW Os et 0.15 eV /A2 pour le plan (1120)KWO.Dans
les deux premiers cas, la convergence de 'énergie de surface est évidente alors que pour le
troisiéme cas, la situation est moins claire. Nous allons comparer chacune de ces énergies
aux valeurs trouvées sans le potassium. Pour le plan le plus stable, soit le plan (0001)
de terminaison KOs (figure 4.38b), nous avons choisi la méme configuration que pour
le plan (0001) de terminaison O3 d’énergie de surface 0.04 eV/A? environ. Nous avons
une différence d’énergie d’environ 0.01 eV /A2, Nous pouvons associer cette différence a
la présence du potassium qui induit une augmentation de I’énergie de surface. Pour le
plan intermédiaire (1010) de terminaison KW O3, nous avons choisi le plan (1010) W O3,
qui a une énergie de surface égale a 0.038 e\//A2 pour le cas sans potassium. Nous avons
une énergie de surface qui double avec la présence du potassium. Nous comparons le
plan (1120) de terminaison KW O aussi au plan (1120) WO sans potassium d’énergie de
surface égale a 0.02 eV/AQ. La différence est alors trés importante puisqu’on passe de 0.02
eV/A2 sans le potassium a 0.15 eV/A2 avec le potassium. Nous pouvons conclure que la
présence de potassium augmente I’énergie de surface quand on compare les plans avec les
mémes terminaisons. Nous allons maintenant nous intéresser a l'organisation atomique

des surfaces obtenus suite a ’optimisation.
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FIGURE 4.35 — Evolution de 'énergie de surface pour les trois plans reconstruits de la
structure hexagonale K 1 WOs

Nous avons réuni dans les figures, 4.36b, 4.37b et 4.38b les différents plans atomiques
obtenus aprés la relaxation. Nous constatons que nous obtenons la méme organisation
atomique avec un déplacement considérable des atomes de potassium qu’en ’absence de
potassium. Nous pouvons conclure que le potassium influence 1’énergie de surface mais
n’influence pas l'organisation des atomes. Nous obtenons les mémes reconstructions pour

la structure hexagonale W O3 avec les terminaisons adéquates en y ajoutant le potassium.
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(b) optimisé

FIGURE 4.36 — p(1 x 2) KW O3-(1010) hexagonale KiWOs

(b) optimisé

FIGURE 4.37 — p(1 x 2)KWO-(1120) hexagonale KiWOs
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(b) optimisé

FIGURE 4.38 — p(1 x 2) KO3-(0001) hexagonale K1 WOs
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4.5 Conclusion : Etude comparée des plans des struc-
tures monoclinique et hexagonale W05 et de la struc-
ture hexagonale K ! WOs

Si nous comparons les plans étudiés par terminaison quelque soit les structures W03
et K1 WOs, le plan le plus stable est le plan ¢(1x1)05-(1120) de la structure hexagonale
avec une valeur d’énergie proche de 0.02 ¢V /A2, Vient ensuite le plan ¢(2x2)-(010) de la
structure monoclinique W03 avec une valeur d’énergie proche de 0.03 eV/A2. Puis il y
a une diversité de plans de structures W O3 monoclinique et hexagonale avec des valeurs
d’énergies proches de 0.04 eV/AQ. Le plan qui posséde la plus grande énergie de surface est
le plan ¢(1x1)KWO-(1120) de la structure hexagonale K1 WOs avec une valeur d’énergie
proche de 0.15 eV/AQ. Nous constatons que la présence du potassium a la surface augmente
I’énergie de surface. Et géométriquement, c’est la forme pyramidale a base carrée oxygéne
avec le tungsténe au centre qui est observée avec et sans potassium. Si nous revenons
aux nanobatonnets, nous avons ainsi décrit la structure atomique des différentes surfaces
observées : le plan (010) de la structure monoclinique, les plans (1120) et (1010) de la
structure hexagonale W0Os. La surface ¢(2x2)-Oy (010) de la structure monoclinique est
effectivement le plus stable selon les calculs. Quant au W03 hexagonal, la présence de la
surface (1120) dans les nanobatonnets, peut se comprendre par le fait que ce plan est la
seule surface non polaire. L’autre surface observée (1010) est la plus stable selon le calcul

apreés la reconstruction.
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Conclusion

Ce travail a permis de déterminer par le calcul les structures cristallographiques du
trioxyde de tungsténe les plus stables tant en ce qui concerne le volume que la surface.
Il a ainsi été montré que la structure monoclinique WQ0Os3 est la structure de volume la
plus stable. De plus, un point important est la mise en évidence du role des distorsions
dans la stabilité des différentes structures cristallographiques : les structures W03 avec
distorsions , c’est-a-dire les structures monoclinique et hexagonale II sont plus stables que

les structures W O3 sans distorsions, cubique et hexagonale I.

Le role important du potassium sur la stabilisation des structures W05 a également
été mis en évidence : il a été montré que la structure hexagonale est la structure la plus
stable dans un domaine de concentration en potassium allant de 0.03 & 0.4 et que la
structure monoclinique se transforme en structure cubique pour des concentrations en
potassium supérieures. Ce résultat sur la stabilité de la structure hexagonale en présence
de potassium peut étre mis en relation avec les résultats expérimentaux obtenus dans
I’équipe. En effet les nanobatonnets qui croissent en épitaxie sur le mica sont majori-
tairement constitués de trioxyde de tungsténe mais du potassium est aussi détecté a la
base des objets sur quelques couches atomiques. Pour ces premiéres couches la structure
déterminée par microscopie électronique en transmission est la structure hexagonale, mé-
tastable : ce WOj3 particulier est stabilisé sur le mica du fait de la présence de potassium

provenant du substrat, en parfait accord avec les résultats de nos calculs.

Dans le chapitre IV ont été étudiées les structures cristallographiques des plans de sur-
face des structures monoclinique et hexagonale W O3 ainsi que de la structure hexagonale
K,WOs. Un résultat intéressant de ce chapitre est que tous les plans crystallographiques
étudiés, avec et sans potassium, les structures de surface les plus stables sont organisées
de facon pyramidale a base carrée avec les oxygénes comme base, un oxygéne au sommet

et le tungsténe au centre. Il a aussi été montré que les plans les plus stables étaient le
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plan de la structure hexagonale c(1x1)05-(1120) et celui de la structure monoclinique
¢(2x2)04-(010). 11 est cependant difficile de comparer directement les résultats de nos cal-
culs aux résultats expérimentaux sur les nanobatonnets. En effet, dans ce travail, seules
les reconstructions ont été considérées pour la stabilisation des surfaces polaires du tri-
oxyde de tungsténe alors que, lors des études expérimentales, d’autres mécanismes doivent
intervenir. En effet, dans le cas de la croissance des nanobatonnets dans les conditions
expérimentales choisies, la présence de vapeur d’eau doit jouer un role. Les calculs sur
les surfaces demanderaient donc des travaux complémentaires pour pouvoir étre directe-
ment comparés aux résultats expérimentaux et il serait donc important d’étendre ces
calculs en considérant une stabilisation par adsorption c’est-a-dire en incluant la présence
d’adsorbats hydroxyles sur la surface.

Comme autre perspective de ce travail, il serait intéressant maintenant de continuer
I’étude numérique sur les directions priviligiées en étudiant la diffusion du potassium a la

surface du mica.
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