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Résumeé

La présente thése se concentre sur I’étude des verres et des vitrocéramiques phosphatés
contenant du titane, en vue de leur utilisation comme matériaux diélectriques pour le stockage
d'énergie.

Les verres des systemes BaO-TiO2-P.Os (BaTP), Bi203-K2O-TiO2-P20s (BiKTP),
BaO-K20-TiO2-P20s (BaKTP) et BaO-Bi203-P20s-BaTiOz (BBP-BT) ont été élaborés par la
méthode conventionnelle de trempe rapide. Les vitrocéramiques relatives des verres des trois
premiers systémes ont été développées par cristallisation contrélée, tandis qu’un verre du
quatrieme systeme a éeté utilise comme agent de frittage pour élaborer les vitrocéramiques de
BaTiOs par la méthode composite.

Les verres obtenus sont caractérisés par diffraction des rayons X afin de vérifier leur
nature amorphe. La structure des verres a été étudiée par spectroscopie Raman et des
informations supplémentaires ont été déterminées & partir des mesures de la densité et du
volume molaire, et de I'analyse thermique différentielle. Les résultats ont révélé la présence
de diverses unités structurales de phosphate dans les matrices de verre, principalement des
pyrophosphates et des métaphosphates. En outre, il a été constaté que le TiO, pénétre dans le
réseau vitreux en tant que modificateur, occupe les sites octaédriques et augmente la
réticulation de la structure vitreuse. L'étude d'absorption optique des verres a confirmé
I'existence des ions Ti®* dans les matrices vitreuses, et il a été prouvé que le Bi2Os induit un
désordre structural élevé aux verres. La diffraction des rayons X a été encore utilisée pour
identifier les phases cristallisées développées dans les vitrocéramiques. Elle a montré la
formation de la phase cristalline BaTiOz dans le matériau & haute teneur en TiO2 du systeme
BaTP, la phase de type Nasicon MTi2(PO4)s; (M=K, Baos) dans les matériaux des systéemes
BiKTP et BaKTP, et la phase pérovskite BaTiOs dans toutes les vitrocéramiques composites
du systeme BBP-BT.

Les propriétés diélectriques des vitrocéramiques ont été étudiées par spectroscopie
d'impédance dans la gamme de fréquences de 10 & 10° Hz & différentes températures de 300 &
573 K. Les résultats ont montré que les propriétés diélectriqgues augmentent avec
I’introduction des oxydes TiO2, Bi»O3 et BaO et du verre BBP dans les vitrocéramiques des
systtmes BaTP, BIiKTP, BaKTP et BBP-BT, respectivement. La vitrocéramique de
composition chimique 5Ba0O-15K,0-30TiO2-50P20s a été sélectionnée comme meilleur
matériau diélectrique pour le stockage d’énergie, en raison de ses parametres diélectriques
élevés et stables thermiquement et en fréquence, ainsi de ses parametres optimaux de stockage

d’énergie.

Mots clés : Verres phosphatés, vitrocéramiques, structure, propriétés optiques, proprietes
diélectriques, propriétés électriques, stockage d’énergie.



Abstract

This thesis focuses on the study of phosphate glasses and glass-ceramics containing
titanium, with particular regard to their use as dielectric materials for energy storage.

The glasses of the BaO-TiO2-P20s (BaTP), Bi203-K20-TiO2-P20s (BiKTP), BaO-K;0-
Ti02-P205 (BaKTP) and BaO-Bi203-P205-BaTiOs (BBP-BT) systems were elaborated by the
conventional rapid quenching method. The relative glass-ceramics of the first three glasses
systems were developed by controlled crystallization, while a glass of the fourth system was
used as a sintering aid for developing BaTiOz glass-ceramics by the composite method.

The obtained glasses are characterized by X-ray diffraction in order to verify their
amorphous nature. The structure of the glasses was studied by Raman spectroscopy and
additional informations are determined from density, molar volume measurements, and
differential thermal analysis. The results revealed the occurrence of various structural units of
phosphate in the glass-matrix, primarily pyrophosphates, and metaphosphates. In addition, it
was found that TiO> penetrates the glassy network as a modifier, occupies the octahedral sites
and increases the crosslinking of the glass structure. The optical absorption study of glasses
confirmed the existence of Ti%* ions in the glassy samples, and it was found that Bi,Os3
induces a high structural disorder in glasses. X-ray diffraction has also been used to identify
the crystallized phases developed in the glass-ceramics. It showed the formation of BaTiOs
crystalline phase in the material with high TiO> content of BaTP system, MTi2(PO4)3 (M=K,
Baos) Nasicon type phase in the materials of BiKTP and BaKTP systems, and BaTiOs
perovskite phase in all the composite glass-ceramics of BBP-BT system.

The dielectric properties of glass-ceramics were performed by impedance spectroscopy
in the frequency range of 10%to 10° Hz under various temperatures from 300 to 573 K. The
results showed that the dielectric properties increase with the introduction of TiO2, Bi,O3 and
BaO oxides and BBP glass in the glass-ceramics of BaTP, BiKTP, BaKTP and BBP-BT
systems, respectively. The glass-ceramic of 5Ba0-15K>0-30TiO2-50P205 chemical
composition was selected as the best dielectric material for energy storage, due to its high
dielectric parameters and thermally and frequency stable, as well as its optimal energy storage

parameters.

Keywords: Phosphate glasses, glass-ceramics, structure, optical properties, dielectric

properties, electric properties, energy storage.
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Introduction générale

De nos jours, les appareils électroniques font partie de notre vie: ordinateurs,
téléphones et appareils électriques en sont quelques exemples. La présence de composants
électroniques augmente de plus en plus dans des secteurs tels que l'automobile et
I'aéronautique, ainsi que dans les dispositifs ou les processus qui nécessitent une
automatisation. L'un des principaux composants de ces appareils est le condensateur, dont la

fonction principale est le stockage d'énergie.

Le développement de I'industrie électronique moderne est tres dépendant des progres
réalisés dans la découverte des condensateurs a haute densité de stockage d'énergie [1]. Ces
derniéres années, les céramiques pérovskites ferroélectriques (FE) et antiferroélectriques
(AFE) ont été les plus utilisées en raison de leurs propriétés diélectriques élevées

Cependant, la faible rigidité diélectrique reste leur inconvénient majeur

Trés récemment, il a été suggeéré que les verres d’oxydes pourraient étre de bons
candidats pour la nouvelle génération des condensateurs & haute densité de stockage d'énergie
pour les applications d'alimentation portables ou pulsées [3]. Les verres sont utilisés depuis
longtemps comme matériaux diélectriques dans la construction de condensateurs de haute
performance, principalement pour les circuits radiofréquences. Généralement, un
condensateur diélectrique en verre aura une valeur de capacité relativement faible. Cependant,
compte tenu de leurs propriétés, les condensateurs diélectriques en verre offrent de réels
avantages dans de nombreuses applications par rapport a toutes les autres formes de
condensateurs, par exemple, capacité de température de fonctionnement élevée, taux de

vieillissement nul, perte extrémement faible et pas de bruit piézoélectrique.

Les matériaux composites sont particulierement intéressants pour améliorer les
performances des dispositifs par rapport aux matériaux monophasés et vitreux, car une densité
énergétique élevée et une constante diélectrique élevée peuvent étre obtenues avec des
processus de fabrication évolutifs [4]. En particulier, le développement de la vitrocéramique,
produite soit par cristallisation contrdlée de particules de céramique dans une matrice de verre
ou par méthode composite en ajoutant du verre a la céramique, représente I'une des voies les
plus prometteuses et les plus excitantes a cette fin. Cette approche est motivée par l'idée que
la combinaison de matériaux céramiques de grande permittivité avec des verres a haute

rigidité diélectrique pourrait conduire a une grande capacité de stockage d'énergie, car la
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densité d'énergie est proportionnelle au produit de permittivité et au carré du champ électrique

appliqué.

Dans le cadre de développement des matériaux ayant des propriétés physiques et
diélectriques intéressantes, notre choix s’est porté sur une famille de matériaux inorganiques,
en raison de la diversité des possibilités qu’elle présente. Il s’agit de 1’étude des verres de
phosphate. Ces matériaux qui sont a base de la premiére richesse nationale présentent un
grand intérét technologique en raison de leurs propriétés physiques uniques, telles qu’une
température de fusion basse, un coefficient de dilatation thermique élevé et une transmission
ultraviolette (UV), etc. . Ces verres de phosphate offrent des applications potentielles
dans de nombreux domaines de la science des matériaux, tels que la microélectronique, les
matériaux photoniques, les amplificateurs optiques, les matériaux biomeédicaux et les semi-
conducteurs, etc. Cependant, la haute hygroscopie, la faible durabilité chimique et la
nature volatile des verres de phosphate limitent leurs applications . Pour surmonter a ce
probleme, plusieurs travaux ont été menés pour augmenter leur résistance a I'humidité et leur
durabilité chimique et les rendre plus stables en ajoutant des oxydes tels que TiO2, ZnO, K20,
Fe203, MoOg, etc.

L'incorporation d'oxyde de titane (TiO2) aux verres de phosphate modifie également les
propriétés optiques et physiques du systeme de verre, ce qui les rend appropriés comme
matériaux actifs pour les commutateurs optiques et les fibres de télécommunication
Les verres contenant de l'oxyde de titane ont également des propriétés électriques
intéressantes. Il est bien connu que le TiO2 agit comme modificateur du verre et, en raison du
petit rayon ionique de l'ion de titane, il peut facilement pénétrer dans le réseau de verre et
conduit ainsi a des changements drastiques dans la matrice vitreuse. Le titane présente
généralement deux états de valence dans les verres, a savoir I'ion trivalent Ti** qui occupe les
sites octaédriques et I'ion tétravalent Ti** qui occupe les sites tétraédriques ou les sites
pentaédriques TiOs. La possibilité d'apparition d'ions Ti®* ou Ti** dépend du processus de
fusion utilisé pour la préparation des échantillons de verre . Cependant, dans les verres
phosphatés, la stabilisation de Iion Ti®* est plus facile & réaliser . De plus, le TiO> est
considéré comme un bon agent de nucléation qui peut contribuer au développement des

vitrocéramiques par cristallisation contrdlée des verres a travers des traitements thermiques.

Nous avons alors concentré nos efforts sur le développement de nouveaux verres et

vitroceramiques titano-phosphatés capables de présenter respectivement des proprietés
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optiques et diélectriques intéressantes. Ces matériaux appartiennent aux systemes : BaO-TiO-
P20s, Bi203/Ba0-K20-Ti02-P20s et (BaO-Bi203-P205)-BaTiOs.

Ce manuscrit de thése s’articule en cinq chapitres :

- Le premier chapitre est une mise au point bibliographique afin de situer ce travail
dans le contexte actuel. Il présentera les bases fondamentales des verres, plus particulierement
des verres de phosphate, leur classification, leurs propriétés et leurs applications seront
discutees. Ensuite, nous nous concentrerons sur le réle structural du titane dans les verres de
phosphate ainsi son effet sur les propriétés physico-chimiques. Dans une deuxieme partie de
ce chapitre, nous donnerons un apercu sur les vitrocéramiques, leurs différentes méthodes de
synthese, leurs propriétés ainsi que leurs domaines d’utilisation seront exposés. Enfin, nous
terminerons ce chapitre par un état de 1’art sur I’approche vitrocéramique pour le stockage

électrostatique de I’énergie.

- Le deuxiéme chapitre sera réservé aux différentes méthodes expérimentales ainsi

qu’aux techniques de caractérisation utilisées dans ce travail.

- Le troisieme chapitre exposera les résultats des analyses physiques des verres et des
vitrocéramiques. Nous commencerons par confirmer la nature amorphe des verres élaborés et
de déterminer leurs zones de formation. Puis, nous caractériserons les propriétés physiques
des verres par les mesures de la densité et du volume molaire, et par I’analyse thermique. Par
la suite, I’approche structurale des verres et des vitrocéramiques sera étudiée respectivement
par la spectroscopie Raman et la diffraction des rayons X. La microscopie électronique a
balayage sera utilisée dans la derniére partie de ce chapitre pour examiner la microstructure des

vitrocéramiques composites.

- Le quatriéme chapitre sera consacré a 1’étude des propriétés optiques des verres par la
spectroscopie UV-visible. Les paramétres optiques tels que la bande interdite et 1’énergie
d’Urbach seront déterminés, et leur variation par rapport a la composition des verres sera

discutée.

- Le cinquiéme chapitre portera sur les résultats des propriétés diélectriques et

électriques des vitroceramiques, ainsi que sur leurs performances de stockage d’énergie.

Enfin, nous établirons, sous forme de conclusion générale, un bilan pragmatique de ces

travaux de these, qui s’ouvriront sur quelques perspectives de recherche.
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I. Introduction

Les verres phosphatés sont utilisés dans de nombreuses applications en raison de leurs
divers avantages par rapport aux verres de borates et de silicates, en particulier tels que la
basse température de fusion, le coefficient de dilatation thermique élevé et la transmission
ultraviolette (UV), etc. . Cependant, I’hygroscopie élevée et la faible durabilité chimique
des verres phosphatés limitent leurs applications . Pour surmonter ce probleme, plusieurs
travaux ont été menés pour améliorer leur résistance a I'numidité et leur durabilité chimique,
et les rendre plus stables en ajoutant des oxydes tels que TiO2, ZnO, K20, Fe;03, M0O3, etc.

. L'ajout de TiO- aux verres phosphatés peut également ajuster leurs propriétés physiques
et chimiques [9]. Dans des recherches récentes, il a été indiqué que la présence d'oxyde de
titane dans le réseau de phosphate élargit la fenétre de transmission infrarouge et augmente
I’indice de réfraction des verres, et il induit également un caractere diélectrique aux

vitrocéramiques

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous donnerons des bases fondamentales sur
les verres, ensuite nous nous intéresserons aux verres phosphatés, leur nomenclature ainsi les
théories structurales qui I’accompagnent, puis nous nous concentrerons sur le role structural

du titane dans les verres phosphatés ainsi son effet sur les propriétés physico-chimigques.

La deuxiéme partie sera réservée aux vitrocéramiques, aprés un bref historique et
définition, nous présenterons les différentes méthodes d’obtention d’une vitrocéramique, nous
décrirons ensuite les différentes propriétés que ces matériaux peuvent présenter ainsi que leurs
domaines d’utilisation. Enfin nous terminerons par un état de [’art sur [’approche

vitrocéramique pour le stockage électrostatique de 1’énergie.
Il. Verres

11.1. Définition et transition vitreuse

Le mot verre en langage courant correspond a une substance solide, transparente et
fragile. En langage scientifique, il désigne généralement un matériau inorganique produit par
fusion, qui a été refroidi dans des conditions particuliers qui ont empéché sa cristallisation, et

qui se caractérise par le phénomeéne de transition vitreuse

D'un point de vue thermodynamique, le verre est un matériau hors équilibre

(métastable), dont sa structure correspond a celle d’un liquide surfondu figé, le verre conserve
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donc un arrangement correspondant a une tempeérature relativement élevée, alors que d'un
point de wvue structural, il s'agit d'un solide non cristallin formé par un assemblage
tridimensionnel désordonné des groupements structuraux similaires a ceux de I'état cristallin

. En effet, lorsque nous observons I'arrangement structural d'un composé cristallin, tel que
la silice cristalline ou le phosphate, nous pouvons voir que les atomes sont disposes selon un
motif précis qui se répéte périodiquement a petites, moyennes et longues distances, et cela
dans toutes les directions de I'espace. Si nous prenons ces mémes composés dans leurs formes
vitreuses (verre de silice ou de phosphate), I'ordre a courte distance représenté par l'unité
structurale est toujours présent, mais la répétition périodique a moyenne et longue échelle
n'est plus présente. Il n'y a plus d'organisation en dehors de l'unité structurale elle-méme,
comme illustrée pour le quartz dans la . Ceci se traduit généralement, par 1’obtention
d’un halo en diffraction des rayons X pour le verre, contrairement aux raies fines observées

pour la structure cristalline

Structure cristalline (a) Structure vitreuse (b)

{

® Si

Figure 1.1 : Comparaison entre une structure cristalline (a) et une structure vitreuse (b) du
quartz SiO-

Les verres sont généralement caractérisés par le phénomeéne de transition vitreuse
Pour illustrer ce phénomene, il faut étudier le cas d'un refroidissement d’un liquide
( ). Premiérement, dans le cas d'un refroidissement a I'équilibre (infiniment lent),
lorsque le liquide atteint la température de cristallisation (Tc), le volume spécifique diminue
brutalement et le liquide tend (quasi) instantanément vers un état plus stable : le cristal. Dans
le cas d'un refroidissement rapide, quand la Tc est franchie il n'y a pas de changement brusque

de volume, car les atomes n'ont pas le temps de s’organiser et le liquide est dit « surfondu ».

7
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Le systéme se trouve alors dans un état hors équilibre. A mesure que la température diminue,
l'augmentation de la viscosité du liquide va empécher les atomes de se réarranger et la
structure du liquide surfondu va étre figée dans un état d'équilibre métastable appelé le verre.
La gamme de température, ou advient le passage de I'état surfondu a celui de verre, est définie
comme la zone de transition vitreuse. La température de transition vitreuse (Tg) est définie
par l'intersection des droites prolongeant a basse température le comportement du liquide

surfondu et & haute température celui du verre.

La vitesse de refroidissement joue un réle prépondérant sur la Tg. En effet plus le
refroidissement est rapide plus la Tg sera élevée, car les éléments structuraux du verre auront

eu moins de temps pour se réarranger et le liquide basculera plus vite vers 1’état hors

équilibre.
: A
2 Liquide
- C.
Liquide
surfondu
Verte
Deévitrication i !
Cristal ; i
Tg Tc Tf T

Figure 1.2 : Variations du volume spécifique (V) et de I’enthalpie (H) en fonction de la
température (T) lors du refroidissement d’un liquide.

11.2. Approche structurale de la formation des verres

Le premier effort pour relier la formation de verre a la structure a éeté fait par

Goldschmidt a 1926, qui a attiré I'importance des rapports de rayon dans les oxydes de
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formation de verre . Il a indiqué que tous les oxydes formateurs de verre présentent un
rapport re/ra de 0,2 a 0,4 ; ou rc et ra sont respectivement les rayons ioniques du cation et de
I'anion. Cette valeur de rc/ra est également trouvée dans les oxydes ou le cation est coordonné
de quatre oxygenes, car le site tétraédrique a un rayon égal a 0,225 fois le rayon des atomes
environnants. Bien que manquant d'appréciation du type de liaison et traitant tous les oxydes
comme purement ioniques, les études de Goldschmidt ont stimulé la poursuite des travaux, a
1932, Zachariasen a formulé les fameuses régles de formation du verre qui portent maintenant
son nom . Le petit rapport de rayon implique un faible nombre de coordinations,
I'exigence selon laquelle les structures doivent étre désordonnées dans les verres, ce qui
suggére que les structures ouvertes sont plus susceptibles de provoquer un tel désordre, car les
polyedres de coordination n'ont pas besoin de partager les arétes et les faces puisque ce
partage induit un ordre cristallin. En outre, Zachariasen a énoncé que les énergies des états
vitreux et cristallins des oxydes formateurs de verre ne devraient pas étre trés différentes, car
les proprietés mécaniques sont similaires dans les deux états. De plus, si I'énergie du verre est
beaucoup plus élevée, elle peut induire une cristallisation. Ainsi, Zachariasen a formulé ses

idées comme des regles pour la formation du verre qui sont les suivantes :
Dans un oxyde formateur de verre de formule AnOn :

i. L'atome d'oxygeéne ne peut étre lié a pas plus de deux atomes A.
ii. Le nombre d'atomes d'oxygeéne entourant les atomes A doit étre petit (en général 3 ou 4).
iii. Les polyedres a oxygene ne partagent que des sommets entre eux, ni arétes ni faces.

iv. Au moins trois sommets dans chaque polyedre doivent étre partagés.

Ces regles soulignent la présence du méme type de polyedres a oxygéne de faible nombre
de coordinations & étre présents dans les deux états : cristallin et vitreux (énergies similaires).
La perte de I'ordre cristallin est visualisée comme étant due a la variation des angles de liaison
A-O-A, elle conduit ainsi a la formation d'un réseau aléatoire de polyédres a oxygene. En
revanche, dans les matériaux hautement ioniques, I'énergie cohésive est en grande partie due
aux interactions coulombiques a longue portée qui partagent les arétes et les faces des
polyédres d'oxygéne. Par conséquent, les composés hautement ioniques ne sont pas de bons
formateurs de verre ; MgO, Al>O3 et TiO2 sont des exemples de ce type . Dans le cas de
B203, SiO2 et P20s, les regles de Zachariasen sont bien respectées. Alors que BOs est
triangulaire, SiO4 et PO4 sont tétraédriques ; la liaison est significativement covalente et la

construction d'une structure de sommets partagée devient facile, comme illustrée pour le cas
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de SiO2 sur la . Par conséquent, le modéle de Zachariasen définit un verre comme un
réseau étendu de polyédres d'oxygene a sommets partagés qui manque de périodicité et dont
I'énergie est comparable a celle du réseau cristallin ordonné correspondant

La zone de formation de verre des oxydes comme B0z, SiO2 et P,Os peut étre étendue
par l'ajout d'oxydes alcalins . D'un point de vue chimique, cela conduit a une
«modification » du réseau. Lorsque le verre est modifié, les polyédres ne peuvent pas
partager tous les sommets, comme montre la pour le modéle du réseau désordonné
de Zachariasen-Warren pour le cas de SiO, modifié par Na2O . L'effet de Na2O est de
«rompre » la liaison Si-O-Si et de former des terminaisons Si-O ; I'oxygéne de pontage dans
la structure est rompu. Ainsi, la structure est « dépolymérisée » ou « modifiée ». L'oxygene
dans la liaison Si-O-Si est appelé « oxygéne de pontage » ou « OP », tandis que 'oxygene de

Si-O est appelé « oxygene non pontant » 0u « ONP ».

- -
eSi 00 O

Figure 1.3 : Modéle du réseau continu désordonné de Zachariasen-Warren
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11.3. Constituants des verres

Le verre est un mélange complexe de différents composés. Selon les criteres de

Zachariasen et de Rawson , 1l est possible de classer les oxydes formant un verre en

trois types selon le role qu’ils jouent dans la structuration du réseau vitreux :

Les oxydes formateurs : sont des composés capables a donner facilement des verres
par refroidissement rapide. Leurs groupes structuraux élémentaires, qui sont constitués
d’atomes liés entre eux par des liaisons covalentes, sont liés par leurs sommets pour
former un réseau mono, bi ou tridimensionnel.

Les oxydes modificateurs : sont des composés qui ont un caractére ionique et qui ne
peuvent pas former a eux seuls des verres. Mais ils contribuent au désordre de la
matrice vitreuse par la rupture des liaisons du réseau vitreux en entités plus petites, ce
qui résulte en la création des oxygenes non pontant.

Les oxydes intermédiaires : sont des composés qui peuvent jouer le rdle de
formateurs ou de modificateurs en fonction de la composition de verre, mais ne
peuvent pas former un verre a eux seuls. lls peuvent également jouer un réle mixte,
attribué a la formation des verres en modifiant ainsi la matrice vitreuse, si leur cation
posséde le méme nombre de coordinations que le formateur et son énergie de liaison
«cation-O » est comprise entre I’énergie de liaison « cation modificateur-O » et celle

du « cation formateur-O ».

Les principaux constituants de verres ainsi 1’électronégativité du cation correspondant

sont regroupés dans le . Les cations des oxydes formateurs possedent une

électronégativité plus élevée que celle des modificateurs, la liaison cation Formateur-Oxygeéne

(F-O) est donc plus covalente que la liaison cation Modificateur-Oxygéne (M-O). C'est

généralement le cas pour la plupart des verres stables.

Tableau 1.1 : Classifications des oxydes selon Zachariasen et électronégativité du cation

correspondant.

Formateurs X Modificateurs X Intermédiaires X
SiO. 18 Li2O 1,0 Al2O3 15
B203 1,9 Na20 0,9 TiO2 15
P20s 2,1 K20 0,8 PbO 1,8
GeOs 1,8 CaO 1,0 Zn0O 1,5
V205 2,0 SrO 1,0 CdO 1,4
As203 1,6 BaO 1,0

11
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I11.Verres phosphatés

I11.1.Généralités

Les verres de phosphate sont formés par des tétraédres d’atome de phosphore POs. Le
phosphore est I'élément 15 du tableau périodique, placé dans le groupe 15 et la période 3, sa
configuration électronique est [Ne] 3s? 3p°. Il peut se lier a quatre atomes d'oxygéne formant
I'ion phosphate ou I'un des quatre oxygeénes est lié par une double liaison. Cela détermine que
I'ion phosphate a cing structures de résonance en raison de la délocalisation des électrons. La
specificité des verres phosphatés est due a la charge du phosphore plus élevée que celle des

autres éléments générateurs d’oxydes vitrificateurs tels que Si**, Ge* et B®*

Les verres phosphatés ont été étudiés et commercialisés pour une variété
d'applications, y compris les verres d'étanchéité, les matériaux bioactifs et les systemes laser
ou optiques . Leurs propriétés souhaitables, telles que les basses températures de
transition vitreuse (Tg), le coefficient de dilatation thermique élevé et les grandes régions de
formation de verre, conduisent des recherches sur une variété de familles de phosphate binaire
et ternaire . Cependant ils sont moins durables chimiquement, cette propriété liée
a leur caractere hygroscopique limite considérablement le développement industriel de ces
verres, cependant il a été montré que I’introduction de quelques oxydes acides tels que : B203
et Al203 ou méme d’amphotéres comme : ZnO, TiO2, K20 et Nb2Os pourraient améliorer

fortement la résistance a la corrosion

I11.2.Nomenclature et classification des phosphates

Les phosphates sont définis comme des composés qui contiennent des liaisons P-O.
La liaison P—O & une longueur de 1,62 A, avec des angles de liaison de 130° aux atomes O et
102° aux atomes P . Durif et Averbuch-Pouchot ont établi la nomenclature la plus connue
des phosphates en se basant sur le rapport O/P (nombre d’atomes d’oxygene sur celui
d’atomes de phosphore dans 1’anion phosphaté concerné) et I’environnement de phosphore

dans la structure. Ces auteurs ont divisé les phosphates en quatre familles

111.2.1. Les orthophosphates
Ce sont des composés caractérisés par un anion unique formé d’un simple

tétraédre PO4> isolé.

12
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111.2.2. Les phosphates condensés
Les phosphates condensés sont ceux qui contiennent au moins une ou plusieurs
liaisons P-O-P pour former la chaine P2O7 sous forme de deux tétraédres PO4 liés par les
sommets. Ce sont les familles de phosphates les plus utilisées et donc la plupart des
recherches ont été menées dans ce domaine, dont le premier phosphate découvert était le
NasP207 en 1827 comme origine des phosphates condensés par Clark, et élaboré ensuite en
1833 par Graham, ce qui a conduit apres a la découverte de ces 3 sous-catégories des

phosphates condenses :

111.2.2.a. Les polyphosphates
Sont constitués par une chaine finie ou infinie de tétraedres PO4 pour former un
polyphosphate de formule générale [PnOsn+1]"2".
La nomenclature des polyphosphates dépend de la valeur de n :
% Si 2<n<5 il s’agit des oligophosphates.
e n=2:[P,07]* il s'agit du diphosphate ou pyrophosphate.
e n=3:[P3010]" il s'agit du triphosphate ou tripolyphosphate.
e n=4:[P4013]% il s'agit du tétraphosphate ou tétrapolyphosphate.
% Si n tend vers I'infini : [PnO3n]™, il s'agit d'un polyphosphate a longues chaines ou

métaphosphate et peut étre décrit par la formulation (PO3)".

111.2.2.b. Les cyclophosphates
Sont des phosphates de formule générale [PnOzn]™, formés par 1’association cyclique

de n tétraedres par les sommets avec [n=3, 4, 5, 6, 8, 9, 10 et 12]

111.2.2.c. Les ultrasphosphates
Totalement différent des deux premiers types des phosphates condensés, les
ultraphosphates sont basés sur la liaison de n-tétraédres PO4 par les trois sommets avec le
tétraedre adjacent ce qui mene a une forme géométrique. lls ont la formule suivante

[Pn+2mo3n+5m]n_-

111.2.3.Les adducts
Ce sont des composés contenant deux anions formant des unités indépendantes, le
premier est un phosphate alors que le deuxieme peut étre un carbonate, un chromate, un

sulfate. ..

13
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111.2.4. Les hétéropolyphosphates
Appelés également hétéropolyanions, constitués par un enchainement des tétraédres de

phosphate et d’autres anions (tungsténe, molybdéne, ...) reliés par les sommets ou les arétes.

Il est également utile de classer les phosphates selon le niveau de condensation, c'est-
a-dire le nombre d'atomes d'oxygene de pontage (OP). Cela se fait normalement en utilisant la
notation Q" couramment utilisée dans les systemes de silicate. Dans cette notation, Q décrit le
nombre de coordinations (quaternaire) et n le nombre d'atomes d'oxygene de pontage. Les
espéces de phosphate dans le systéme P,Os entiérement condensé sont notées Q3, tandis que
les orthophosphates qui contiennent I'anion PO4* isolé sont notés Q°, les métaphosphates sont
nommés Q? et les pyrophosphates sont appelés Q! . Les différentes spéciations des

phosphates sont représentées schématiquement sur la

PolyphoAsphates Ultraqhosphates

(PO>  (PO3 5% (PO3)”  (PO,5)°

Figure 1.4 : Notation Q" dans les systémes phosphatés

I11.3.Caractéristiques structurales des verres phosphatés

Les propriétés des verres de phosphate dépendent de leurs structures, qui sont a leur
tour déterminées par la chimie, la concentration et les environnements de coordination des
oxydes métalliques ajoutés aux verres et leurs effets sur les distributions d'anions de
phosphate (longueur de chaine) résultantes

Les éléments constitutifs des verres de phosphate sont des tétraédres de phosphate qui
peuvent se lier pour former des unités Pn, qui sont des anions de phosphate avec des
tétraedres « n » qui forment des chaines ou des anneaux de type polymeére, et qui sont réticulés
par des cations metalliques par I'oxygéne non pontant . La longueur moyenne des liaisons

P-O dans les tétraédres de phosphate est de 1,54 4 1,57 A . Pour ’oxygéne de pontage

14
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(OP), la longueur des liaisons P—O est de 1,61 & 1,64 A ; pour l'oxygéne non pontant (ONP),

les longueurs des liaisons P-O diminuent systématiquement pour les tétraédres Q°, Q?, Q! et
QO
L'addition d'oxydes métalliques & un verre de phosphate peut se faire par deux

réactions

111.3.1. Dépolymérisation
L'ajout d'oxydes métalliques a un verre de phosphate brise les chaines de phosphate et
par conséquent augmente le nombre moyen d'oxygenes non pontant par tétraedre de
phosphate, transformant les sites Q' en sites Q' dont la connectivité et la structure pour
différents sites Q' dans les verres binaires de phosphate sont cohérentes avec un modele de

dépolymérisation aléatoire ecrit selon I'équation 1.1
2Q" +M20 — 2Q™! (Equation 1.1)

Les cations meétalliqgues (M) existent dans les sites polyédriques des verres de
phosphate et forment des structures chélatantes métalliques avec des liaisons ioniques M-Onp
aux oxygenes non pontant des anions de phosphate associés . La longueur de la liaison M-
Onp dans les verres de phosphate est plus longue que celle de la liaison P-O dans les
tétraédres de phosphate. Généralement, la liaison M—Onp présente la longueur moyenne la
plus petite, la force la plus élevée et le nombre de coordination de I'oxygéne pour les cations
le plus petit . Pour les cations a champ élevé avec une électronégativité plus élevée (par
exemple, Mg?*, Ti®*, A" et Fe?*), des liaisons covalentes M-Onp se forment, ce qui réduit
ainsi la covalence moyenne de la liaison P-Onp . La formation de liaisons M-Onp plus
fortes est conforme a l'augmentation de la température de transition vitreuse (Tg) et a une

meilleure durabilité chimique

111.3.2.Disproportion
Les réactions de disproportion dans les verres fondus, qui sont liées a I'énergie de
formation du verre, élargissent les distributions des anions de phosphate dans les verres
. La nature des cations métalliques ajoutés a une composition de verre affecte la
distribution des anions de phosphate. Les cations avec des intensités de champ plus
importantes sont associés a des verres avec des distributions plus larges d'anions de phosphate

et ces cations sont également associes a des énergies libres de formation plus faible pour leurs

15
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orthophosphates cristallins respectifs . La disproportion du site Q* se produit comme

suivant :
2Q! - Q%+ Q2 (Equation 1.2)
111.4.Applications des verres phosphatés

Les verres de phosphate ont été étudies et commercialisés pour une variété
d'applications en raison de leurs propriétés physiques utiles, notamment la durabilité chimique
contrblable en milieu aqueux, le coefficient de dilatation thermique élevé et les basses
températures de fusion et de traitement . Les propriétés et les applications des verres

phosphatés varient considérablement selon les compositions.

Pour la réparation des tissus durs et mous, les verres de phosphate biodégradables
peuvent étre fabriqués sous forme d'échafaudages pour la régénération osseuse, de fibres de
verre pour les systéemes d'administration antibactériens ou d'oligo-éléments et pour la
régénération musculaire . Les fibres de verre phosphaté conviennent également au

renforcement d'implants biodégradables

En tant que verres bioactifs, les verres Na,O—CaO-P>Os sont dégradables en milieu
aqueux et présentent une bonne biocompatibilité et une faible toxicité avec une réponse
inflammatoire minimale . L'addition de cuivre et d'argent aux verres de phosphate est

connue pour avoir des effets positifs sur le traitement local des infections

Des verres phosphatés de fer ont été développés comme hotes potentiels pour les
applications d'élimination des déchets nucléaires. Ces verres avec des rapports Fe/P compris
entre 1/3 et 2/3 peuvent étre utilisés pour la vitrification des déchets nucléaires de haute
activité (HLW) en raison de leur excellente durabilité chimique, qui peut étre équivalente ou
supérieure aux verres en silicate et borosilicate . De plus, des teneurs en oxyde alcalin
assez élevées (jusqu'a 20 mol%) peuvent étre tolérées dans les verres phosphatés de fer sans
détérioration de leur bonne durabilité chimique . L'ajout de PbO améliore les

propriétés de blindage contre les rayonnements de haute énergie, y compris les rayons gamma

Des verres de phosphate chimiquement durables peuvent également étre utilisés pour
les applications suivantes: Des verres dalumino-phosphate contiennent des alcalins qui

présentent des températures de transition vitreuse inférieures a 400 °C ont éte developpés
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pour les joints hermétiques spéciaux en raison de leurs coefficients de dilatation thermique
élevés (supérieurs a 150x10~ °C?) . L'introduction d'ions alcalins (par exemple, Li" et
Na*) dans le verre de phosphate est intéressante pour les applications de conduction ionique

. Les caractéristiques structurales des composés phosphatés de fer et de lithium (par
exemple LixFePOs) et des verres de phosphate de fer et de lithium avec des phases

nanocristallines les rendent attrayants comme cathode pour les batteries rechargeables

La faible dispersion optique et les indices de réfraction relativement élevés (par
rapport aux verres optiques a base de silicate) font des verres phosphatés avec une bonne
durabilité chimique, des matrices hétes d'ions de terres rares et d'ions de métaux de transition
pour les dispositifs optiques . Les verres de phosphate avec des métaux de
transition ou des ions de terres rares présentent également des propriétés semi-conductrices,
des propriétés magnéto-optiques et des propriétés de transition magnétique intéressantes, qui
peuvent étre utilisées pour concevoir et appliquer comme verres de spin ou isolateurs optiques
et commutateurs optiques . Les verres de phosphate contenant des cations de fer
divalents ont non seulement une transmittance élevée dans le domaine visible (400~700 nm),
mais présentent également un effet Faraday important en raison des transitions de transfert de
charge de O? & Fe?* dans la plage quasi-ultraviolette & bleue appropriée pour une émission
bleue de la diode laser . Le regroupe quelques verres phosphatés et leurs

domaines d’application.

Tableau 1.2 : Quelques applications des verres de phosphate.

Verres de phosphate Applications Références
Na,0O—-Ca0—P20s Bioactifs
PbO-Fe203-P20s Elimination des déchets nucléaires
Al;03-P20s Scellement pour I’électronique
M20-V205-P,05 (M=Na, Li) Conducteurs ioniques
X;OO:;-IF-’;(C))i IE)/Z\ESE(UMYIBITT))) Dispositifs optiques

V. Verres phosphatés contenant du titane

1V.1.Généralités

L’ajout de TiO2 aux verres de phosphate ameliore leur durabilité chimique, leur
stabilité thermique et d'autres propriétés physiques . Ces changements sont dus a
I'incorporation d'unités structurales TiOx dans le réseau structural de phosphate, qui

s'accompagne de la formation de liaisons Ti-O-P et Ti-O-Ti . Dans divers verres a base
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de titane et de phosphate, les ions de titane existent dans plusieurs états de valence Ti** et Ti®*
et participent au sein du réseau de verre avec TiOs, TiOg et parfois avec les groupes TiOs (y
compris les bipyramides trigonales) . De plus, l'inclusion d'ions Ti** dans les réseaux
de phosphate les rend pratiques pour les dispositifs optiques , car les orbitales d vides ou
non remplies des ions Ti contribuent plus fortement aux polarisabilités non linéaires. De plus,
lorsque le formateur d'oxyde P2Os est mélangé a des matériaux a indices de réfraction
linéaires élevés, tels que TiO, les verres possédent des indices de réfraction linéaires et non
linéaires éleveés et des propriétés semi-conductrices . Les verres optiques non linéaires en
titanophosphate liés aux distorsions des Ti-polyedres sont largement étudiés pour les futures
applications photoniques en raison du temps de réponse rapide, de la transparence élevée, de
I'isotropie et de la bonne compatibilité avec les guides d'ondes et la fabrication des fibres

Cependant, il existe peu de littérature sur les verres binaires TiO2-P2Os, car ils se
dévitrifient facilement et la région de formation de verre dans ce binaire est trés étroite

. Il est rapporté que 1’ajout des oxydes alcalins, alcalino-terreux ou de métaux de
transition peut améliorer la capacité de formation de verre du systéme phosphate contenant du
titane

IV.2.Systéme Na>O-TiO2-P,0s

L'étude de la structure des verres de composition 50Na;O—xTiO2-(50—x)P20s ; (avec X
varie de 0 & 15 mol%) a montré que TiO> joue un role de formateur de réseau, les structures
sont constituées de Ti-octaedres déformés liés a des unités métaphosphates et pyrophosphates
par des liaisons P-O-Ti. Les unités métaphosphates (P20¢)*" et pyrophosphates (P.07)*
coexistent. Les groupes métaphosphates sont les unités structurales prédominantes dans les
verres avec de faibles teneurs en TiO2. Tandis que pour les verres riches en TiOa, les groupes

pyrophosphates deviennent les prédominants

Une autre étude portée sur une composition différente de la premiere a montré que le
systeme xNaO-yTiO2-zP20s (37,1<x<50; 5<y<35; 27,9<z<45) peut contenir une quantité
importante de TiO2 jusqu’a 35 mol%. Les propriétés spectroscopiques de ces verres ont été
expliquées par l'existence d'entités titane-oxygene telles que TiOs possédant de faibles
distances entre le titane et I’oxygene, et étant potentiellement actifs dans les propriétés non-
linéaires. Tandis que I’étude de recristallisation de ces verres a permis d’identifier une

nouvelle phase cristalline appartenant a la structure de type Nasicon NasTi(PO4)3
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IV.3.Systéme ZnO-B,03-P.0s-TiO>

Koudelka et al. ont étudié la structure des verres 50ZnO-10B,03-40P.0s+xTiO>
préparés par trempe rapide (pour x=28-64 mol%) par spectroscopie Raman, 3P et !B MAS
RMN. Le dopage des verres en borophosphate de zinc avec TiO2 a montré que le dioxyde de
titane joue le role d'un oxyde intermédiaire, qui s'intégre dans le réseau structural. Cette
incorporation augmente les forces de liaison a l'intérieur du réseau, ce qui se refléte dans
l'augmentation des valeurs de température de transition vitreuse du verre. Une teneur
relativement élevée en TiO, dans ces verres a entrainé l'apparition de bandes vibratoires
distinctes d'unités structurales de titanate dans les spectres Raman. La formation
d'octaédres TiOs a l'intérieur du réseau a entrainé la dépolymérisation des chaines de
phosphate et de borate. Un tel nombre élevé de coordinations de Ti exigeait un nombre élevé
d'atomes d'oxygene de liaison, ce qui a expliqué les changements observés dans la
coordination du phosphate dans ces verres, ou selon les spectres 3P RMN MAS, avec une
incorporation croissante de TiO, dans la structure du verre, les unités Q? et BO* tétraédriques

sont remplacées respectivement par les unités Q! et BO?® trigonales

IV.4.Systeme K2O-TiO2-P20s

la région de formation de verre dans le ternaire KoO-TiO2-P20s a eté déterminée, il est
montré que l'incorporation de KO dans le binaire TiO2-P20s élargit la région de formation du
verre et abaisse la température de fusion, et elle augmente également la stabilité des verres, et

que pour obtenir des verres transparents, le rapport [K20]/[P20s] ne doit pas dépasser 1

Les études structurales et optiques des verres de phosphate de titane et de potassium de
composition proche de la steechiométrie de la phase ferroélectrique KTiOPO4 ont montré la
formation de nano-inhomogeéneités, dont la structure est similaire au motif structural de
certains cristaux optiques non linéaires, favorise la non-linéarité optique de second ordre
(SON). Le traitement thermique de ces verres a des températures proches de la température de
transition vitreuse Tg stimule une amélioration remarquable du SON en maintenant la
transparence et I'état amorphe. Alors quand la température de traitement thermique augmente,
la génération de deuxiéme harmonique (SHG) atteint des valeurs comparables a celles des
cristaux, avec une augmentation des réflexions de Bragg dans le diagramme de diffraction des

rayons X du verre et une diminution de sa transparence
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IV.5.Systéme SrO-TiO2-P,0s

Les verres du systeme SrO-TiO2-P>Os ont été préparés par la voie de trempe
conventionnelle, leurs propriétés physiques telles que la densité, la micro-dureté et la
température de transition vitreuse dépendaient de la teneur en TiO2 dans les compositions de
verre. L’étude structurale des verres a montré la formation de différents groupements
structuraux de phosphate, la présence de titane dans les sites tétraedriques et octaédriques, et
que I’ajout de titane résulte en un changement de quelques liaisons chimiques P-O-P par P-O-
Ti. Sur la base des résultats obtenus par I'analyse thermique différentielle, la cristallisation des
verres a été réalisee par des traitements thermiques a 850 °C pendant 4 h et 24 h. Les
diagrammes DRX des verres traités pendant 4 h étaient amorphes et aucune phase cristalline
n'a pu étre identifiée tandis que ceux des verres traités pendant 24 h ont identifié la formation
des phases cristallisées TiP207, Sr3P4013, Sr(POs)2

IV.6.Systéme Na,O-SrO-BaO-TiO2-B20s3-P20s

La cinétique de cristallisation des verres 33,33Na20-(10-x)SrO-xBaO-10TiO»-
30B.03-16,67P20s5 a été étudiée par DSC, DRX et MEB. Les résultats ont montré que le
mécanisme de cristallisation est surfacique. Ce processus de cristallisation est confirmé par les
résultats des images MEB, mais quand la température de cristallisation du verre augmente de
500 °C a 625 °C, la cristallisation progressait de la surface vers le cceur. Sur la base des
résultats de la DSC, les vitrocéramiques relatives a ces verres ont été élaborées par
cristallisation contr6lée a 600 °C pendant 62 h, la diffraction des rayons X de ces matériaux a
identifié la formation d'une phase ferroélectrique SrTiOs avec NasBax(POz)s dans leur réseau
a une substitution intermédiaire de Sr par Ba (x=2,5 ; 5 et 7,5 mol%)

IV.7.Systeme Li,WOs-TiO2-Li20-P20s

Les verres du systéme (50-x)Li2WO4-xTiO2-20Li20-30P.Os avec (x = 0, 5, 8, 10 et
15 mol%) ont été préparés par voie de trempe a l'état fondu. Les auteurs ont trouvé les
résultats suivants: les verres obtenus sont incolores en raison de l'absence de centres
paramagnétiques tels que les ions W®* et Ti* dans leur structure. Ils sont également stables et
non hygroscopiques a température ambiante. Leurs propriétés thermiques sont renforcées par
la présence de tungsténe et de titane dans leur structure. En raison de leur teneur élevée en
lithium, ces verres devraient présenter une conductivité électrique élevée, ce qui est

indispensable pour produire des dispositifs a semi-conducteurs tels que des batteries et des
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capteurs chimiques avec des securités et fiabilités élevées. Les résultats obtenus ont montré
que l'augmentation de la température de transition vitreuse (Tg) avec 1’augmentation de la
teneur en TiO> est liée a I'effet de réticulation du titane dans les verres. Les spectres IR ont
indigué la formation d'un groupe structural métaphosphate au lieu d'une unité pyrophosphate
lorsque TiO2 remplace Li;WOs. L’étude optique des verres a montré que la variation du bord
d'absorption optique, de la bande interdite optique et de I'énergie d'Urbach dépend de la
composition du verre. Elle a indiqué que I'augmentation du rapport Ti/W dans le verre induit
une diminution de la valeur énergétique de I'entrefer et I'augmentation du désordre structural

des verres

IV.8.Systeme TiOz-LiF-Bi203-P20s

Des verres LiF-Bi.O3—-P20s mélangés a différentes concentrations de TiO (allant de O
a 3,0 mol%) ont été préparés par la méthode classique de fusion, leurs propriétés thermiques,
structurales, optiques, électriques et diélectriques ont été étudiées. Les résultats de I’analyse
calorimétrie différentielle a balayage (DSC) suggerent que le verre dopé avec 2 mol% de TiO>
présente la capacité de formation de verre la plus élevée. La spectroscopie IR a indiqué que
les ions phosphore, titane et bismuth participent au réseau vitreux avec des groupes
orthophosphates, TiO4, TiOs et BiOs; I'analyse de ces résultats a souligné egalement qu'il
existe un degré croissant de désordre dans le réseau de verre avec une augmentation de la
concentration de TiO2. Les spectres d'absorption optique des verres ont identifié des bandes
dues aux transitions des ions Ti%*, indiquant I'existence d'ions titane & I'état trivalent dans les
verres. Concernant l'investigation des propriétés électriques et diélectriques des verres,
Ramachandra Rao et al. ont rapporté que la conductivité en courant continu (cq4c) augmente
avec l'augmentation de la concentration de TiO2 jusqu'a 2 mol% et au-dela de cette
concentration, la conductivité diminue. Ceci est expliqué par I’existence d'une conduction
mixte (ionique et électronique) et que la conduction ionique semble prévaloir sur le saut des
porteurs de charge dans les verres contenant plus de 2 mol% de TiO.. Le verre dopé avec
2 mol% de TiO2 a présenté les valeurs les plus élevées de la constante diélectrique et des
pertes parmi tous les verres étudiés. Alors que la variation de ces paramétres a été expliquée

sur la base de la polarisation de la charge spatiale.

En récapitulatif, I'analyse de divers résultats expérimentaux a indiqué que les verres

LiF-Bi,0O3-P,0s dopés avec environ de 2 mol% de TiO2 sont de meilleurs candidats pour
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présenter des conductivités plus élevées, alors que les échantillons dopés avec une faible

concentration de TiO> sont préférables pour obtenir une émission luminescence élevee

IV.9.Systeme TiO2-Li.O-CaF>—P20s

Des verres Li,O-CaF>—P,0s mélangés a différentes concentrations de TiO; (allant de
0 a 0,8mol%) ont été préparés et cristallises par la suite a 500 °C pour former des
vitrocéramiques. Les vitrocéramiques sont caractérisées structuralement par la spectroscopie
Raman, la diffraction des rayons X et la microscopie électronique a balayage. Les propriétés
optiques ont été étudiées par I’absorption optique, tandis que les parameétres diélectriques a
savoir (la permittivité, les pertes diélectriques et la conductivité) ont été examinés sur une
large gamme de fréquences et de températures. La diffraction des rayons X a révélé la
présence des phases cristallines TiP.O7, LiPOs, et LiTi2(PO4)s dans les vitrocéramiques.
Tandis que l'analyse des résultats structuraux a indiqué que I'échantillon cristallisé avec
0,6 mol% de TiO2 possede la densité la plus élevée, la résistance mécanique élevee et le
réseau plus compact. Les études d'absorption optique et de sensibilité magnétique ont indiqué
que les ions de titane existent a I'état Ti®* plus que I'état Ti**. Cependant, la réduction semble
étre la plus faible de I'échantillon contenant 0,6 mol% de TiO,. Les résultats des études
diélectriques ont montré que la vitrocéramique avec 0,6 mol% de TiO présente les faibles
valeurs des pertes diélectriques et de la conductivité, la variation de la permittivité et des
pertes diélectriques a été expliquée sur la base du mécanisme de polarisation de la charge
spatiale. Tandis que celle de la conductivité a été expliquée par le saut des porteurs de
charge surtout a haute température, ou la conductivité alternative semble étre liée a la fois aux
mouvements électroniques et ioniques. Tous ces résultats ont suggéré que la vitrocéramique
avec 0,6 mol% de TiO- présente le caractere isolant le plus élevé parmi tous les échantillons

étudiés
V. Vitrocéramiques

V.1. Historique et définition des vitrocéramiques

Les vitroceramiques ont été développées au cours des années 1940 et 1950. Pendant cette
période, S. D. Stookey a utilisé avec succes la vitrocéramique comme isolant électrique dans
la technologie électronique . Le brevet fondamental de Stookey était basé sur le
concept que TiO2 fonctionne comme un agent de nucléation dans un systeme de verre. De

plus, ZrO> a été utilisé par Tasiro et Wada en 1963 comme agent de nucléation
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Les vitrocéramiques peuvent étre considérées comme des matériaux intermédiaires entre
le verre et la céramique et peuvent étre adaptées pour produire le meilleur de leurs propriétés.
Leur microstructure est caractérisée par la présence de cristallites maintenues ensemble par la
phase vitreuse résiduelle. Les propriétés finales de la vitrocéramique sont controlées par la
composition du verre parent et les conditions de cristallisation. L'un des principaux avantages
de la vitrocéramique est qu'un excellent contréle de la microstructure peut étre obtenu en
contrélant les conditions de cristallisation . Elles ont recu beaucoup d'attention de la
communauté ferroélectrique ainsi que de la communauté électro-optique, et elles sont
appliquées principalement comme : Ustensiles de cuisine, plaques de cuisson, armures

transparentes et dielectriques

V.2. Méthode de préparation des vitrocéramiques

V.2.1. Dévitrification

La dévitrification ou la cristallisation du verre, comme le montre la , est
considérée comme un processus en deux étapes : nucléation et croissance . Les taux de
nucléation et de croissance en fonction de la température sont illustrés a la . Les

deux montrent des maximums en raison de la concurrence des parameétres thermodynamiques
et cinétiques ; le degré de surfusion représente la force motrice thermodynamique pour la
nucléation tandis que la viscosité de la masse fondue représente la barriére cinétique qui
augmente a des températures suffisamment basses. La zone métastable de surfusion qui existe
au-dessous de la température de fusion a I'équilibre du verre ou aucune nucléation ne peut se

produire est également représentée.
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Figure 1.5 : Représentation schématique du traitement de la vitrocéramique.

V.2.1.a. La nucléation

La nucléation peut étre homogene ou hétérogene selon I'énergie libre de la matrice de

verre.
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e Nucléation homogene

L'énergie totale libre, lorsque de nouveaux nucléons se forment dans une matrice de
verre, est la somme de deux facteurs opposés ; les changements d'énergie libre en surface et
en volume. L'énergie libre augmente lorsque de nouvelles surfaces sont créées entre le verre
et les phases cristallines et elle diminue lorsque la cristallisation convertit le verre en une

phase plus ordonnée. Ainsi, I'énergie libre totale est exprimée comme suit :
AF = -4/3nr3Afy + 4mtr2Afs (Equation 1.3)

ou AF est le changement total d'énergie libre, Af, et Afs sont les changements d'énergie libre
dus respectivement au volume et a la surface . Pour les nucléons de petit rayon, le terme
d'énergie de surface domine et le nucléon est instable. A mesure que les nucléons augmentent
en taille, le terme d'énergie volumique augmente, ce qui entraine une énergie libre plus faible
et des nucléons plus stables sont obtenus. Cela se poursuit jusqu'a ce qu‘un rayon critique soit
atteint, dont la valeur est obtenue lorsque I'équation ci-dessus est différenciée par rapport a r
et égale a zéro. Le rayon critique r*, et le changement d'énergie libre requis pour créer un

noyau AF*, sont donnés par :

r* = 2Afd/Afy (Equation 1.4)

AF* = 167 (Afs)3/3(Afy)? (Equation 1.5)

.
!

Taux de Taux de

nucléation croissance

Taux de
nucléation et de
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cristTine
Température
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Température

Figure 1.6 : Evolutions des taux de nucléation homogéne et de croissance cristalline en
fonction de la temperature pour les vitroceramiques
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A partir de la thermodynamique statistique et de la théorie de la diffusion, le taux de
nucléation peut étre dérivé pour le prédire en fonction de la courbe de température, comme
illustré dans la . La nucléation homogéne pure est rarement possible en raison de

facteurs externes qui agissent comme des sites de nucléation hétérogeéne.
e Nucléation hétérogéne

La nucléation hétérogene se produit en raison de facteurs externes (récipient en verre,
interfaces verre-air) ou aux interfaces internes, telles que les inclusions, les impuretés... Le
taux de nucléation augmente en raison de la diminution de I'énergie libre interfaciale (Afs),
tandis que I'énergie libre du volume (Afy) reste la méme. En plus de la diminution de I'énergie
libre interfaciale entre I'nétérogénéité et la phase nucléée, la différence d'espacement du
réseau entre elles devrait étre inférieure a 15 % pour qu'une nucléation hétérogéne se

produise.

La dépendance de I'énergie d'activation pour la nucléation hétérogene (AFc*) de celle

de la nucléation homogéne (AF*) peut étre exprimée comme sulit :
AF¢* = AF* £(0) (Equation 1.6)

ou f(8) = (2 + cos 0)(1 - cos 0)%/4, est fonction de I'angle de contact (8) & la jonction de la
phase nucléée hétérogene a I'état fondu. De plus, I'angle de contact peut étre déterminé en
équilibrant les tensions de surface entre I'nétérogénéité, la fusion et la phase nucléée. Il est a
noter que, I’énergie d'activation pour la nucléation hétérogene est faible, ce qui la rend

facilement favorisée par rapport a la nucléation homogeéne.

V.2.1.b. Croissance cristalline

La vitesse de cristallisation dépend de la formation d'un nucléon de taille suffisante sur
la face cristalline suivie de la croissance de ce nucléon en tant que couche sur la face
cristalline. Le matériau doit diffuser vers le cristal sur une certaine distance pour que la
croissance se produise et par conséquent I'énergie d'activation pour la diffusion présente une
barriere pour la croissance du cristal. La vitesse a laquelle le matériau atteint l'interface
cristal-liquide, la vitesse a laquelle le matériau est intégré dans la structure cristalline et la
vitesse a laquelle I'énergie est libérée de l'interface cristal-verre sont tous des facteurs
régissant la vitesse de croissance du cristal . Les meécanismes de croissance des cristaux

peuvent étre par :
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i.  Croissance normale, ou les atomes sont ajoutés ou retirés de tout site sur l'interface
atomiquement plus rugueuse,
ii.  Croissance de la luxation des vis, qui se déroule aux sites de croissance préférés au
point de luxation,
iii.  Croissance en surface, qui se produit principalement a la surface des nucléons,

I’interface étant relativement plus lisse par rapport a la croissance normale.

Les morphologies cristallines peuvent étre trés différentes selon le mécanisme de
croissance cristalline et les propriétés de l'interface cristal-verre. Deux des plus populaires
sont la cristallisation sphérulitique et dendritique. Les cristaux qui se présentent en forme
d'arbre ou de gerbe avec une ramification importante sont généralement appelés cristaux
dendritiques. Les cristaux sphérulitiques sont composés de cristallites sous paralléles en forme
d'aiguilles rayonnants a partir d'un centre distinct et formant une masse essentiellement

sphérique.

V.2.2. Méthode composite

L’élaboration des vitrocéramiques par cristallisation contr6lée des verres reste limitée
a quelques systemes, car les cristaux qui apparaissent ne peuvent avoir qu’une composition
relativement proche du celle du verre parent. Cependant, les vitrocéramiques peuvent étre
synthétisées par une autre méthode, appelée méthode composite, elle consiste a rendre la
propagation d’une fissure plus lente et plus compliquée (augmenter 1’énergie de rupture). Les
vitrocéramiques €élaborées par méthode composite représentent une nouvelle approche pour
mixer deux matériaux dont les propriétés et les compositions sont radicalement différentes.

Cette méthode se fait généralement par deux voies :

V.2.2.a. Dispersion dans le verre en fusion
Dans le cas ou la viscosité du verre en fusion est assez faible, la réalisation de
composite est possible, car cela permet une bonne dispersion des particules. L’homogénéité
de la dispersion peut étre assurée par mélangeage . Cependant les hautes températures
nécessaires a la fusion du verre ont pour conséquence une réactivité tres importante entre les
particules et le liquide. Les particules vont donc se dissoudre rapidement si 1’étape de mélange

est trop longue

V.2.2.b. Techniques de frittage
Une poudre possede une surface spécifique trés importante comparée a un matériau

massif, son énergie totale (énergie volumique + énergie de surface) est donc plus importante
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que celle du monolithe, et cherche a étre diminuée. C’est cette diminution de 1’énergie qui
représente la force motrice du frittage, a température ambiante il excite une barriere
énergétique a franchir pour permettre aux atomes de bouger. Pour franchir cette barriére
d’énergie, il est nécessaire d’apporter de 1’énergie au systéme par I’environnement ; cela peut
étre sous forme thermique (frittage naturel), mécanique (frittage sous pression) ou encore
¢lectrique (Spark plasma sintering). L’avantage principal des techniques de frittage est que la
densification du matériau se fait sans atteindre la fusion, elles sont donc recommandées quand
les problémes de dissolution ou de réaction des particules se présentent. L’association des
matériaux, qui constituent le composite, est souvent réalisee en mélangeant mécaniquement
les deux matériaux (la phase cristalline et la matrice vitreuse) préalablement a 1’étape de

frittage

V.3. Propriétés et domaines d’application

L'ajout de verre aux céramiques présente plusieurs avantages, tels que I'amélioration
de leurs propriétés mécaniques et diélectriques, et la réduction de la température de frittage et
de la porosité . En effet, la présence de cristallites dans les vitrocéramiques permet de
stopper la propagation des fissures du fait de la forte ténacité et de la dureté par rapport au
verre. Les vitrocéramiques a tres faible coefficient de dilation thermique ont une excellente
résistance aux chocs thermiques et de bonnes propriétés thermomécaniques. Ceci explique
leur utilisation dans les plaques de cuisson, plats et fours...

En vitrocéramique, les propriétés ferroélectriques et diélectriques dépendent fortement
des caractéristiques de la matrice de verre, de la fraction volumique et de la taille des cristaux

. Les vitrocéramiques sont cruciales dans le développement d'une énergie produite et
contrblée plus efficacement. elles sont considérées comme des cathodes efficaces ou des
matériaux a électrolyte solide lorsqu'ils sont utilisés dans des batteries au lithium . Les
vitrocéramiques diélectriques présentent également un intérét en raison de leurs utilisations
dans les systéemes hyperfréquences a haute puissance, les systémes d'alimentation distribuée,
I'électronique de puissance et la puissance pulsée. Pour diminuer I'épaisseur des couches
diélectriques dans un condensateur et réduire le poids des systémes portables d'alimentation
pulsée, il peut étre nécessaire d'avoir une résistance élevée a la rupture diélectrique dans les
matériaux. Dans tous les cas, un meilleur contréle de la porosité est un aspect important de

I'amelioration des performances de la vitrocéramique
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L'importance de la vitrocéramique dans de nombreuses applications (tels que les
télécommunications, le radar et la navigation...) réside dans la possibilité d'utiliser des
propriétés cleés telles que la durabilité chimique, la résistance a I'abrasion, ’absence de
porosité et le coefficient de dilatation thermique contrdlé. Toutes ces propriétés peuvent étre
manipulées en contrélant la composition, la cristallisation, la morphologie et la taille des

cristaux
V1. Matériaux diélectriques pour le stockage d’énergie

V1.1.Propriétés diélectriques et capacité

Les matériaux qui possedent une résistivité electrique élevée sont appelés diélectriques
et peuvent présenter un comportement paraélectrique, ferroélectrique, pyroélectrique et
piézoélectrique. Dans le cas du comportement paraélectrique et ferroélectrique, un champ
électrique appliqué induit un changement de polarisation, tandis que pour les piézoélectriques
et les pyroélectriques, I'effet est di respectivement a l'application de la pression ou de la

température

Les ferroélectriques sont capables de maintenir la direction de leurs dip6les méme en
cas de suppression du champ électrique externe. Comme le montre la , lorsqu'un
matériau diélectrique est positionné entre deux plaques paralléles, le matériau devient polarisé
en raison du champ appliqué. Les matériaux diéelectriques ont donc des implications

technologiques et des utilisations importantes.
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Figure 1.7 : Diagrammes schématiques montrant comment la charge peut se stocker sur des
plaques de condensateur sous vide (a) et comment un matériau diélectrique (gris) peut jouer
un réle entre elles (b).

28



Chapitre | : Mise au point bibliographique

La permittivité relative décrit la densité de flux qui résulte de I'application d'un champ
électrique sur l'isolateur. La principale caractéristique d'un condensateur est qu'il est capable
de stocker une charge électrique (Q). La charge d'un condensateur est donnée par I'équation :

Q=CV (Equation 1.7)
ou (V) est la tension appliquée et (C) est la capacité.

La capacité contient a la fois un facteur géométrique et un facteur matériel. Pour une
grande surface de condensateur a plaques (S), et une épaisseur (e), la capacité géométrique

dans le vide est donnée par I'équation suivante :

_ S.E()

Co (Equation 1.8)

e

ou g est la permittivité (constante diélectrique) du vide. Si un matériau diélectrique a une

permittivité e est inséré entre les plagues de condensateur, la capacité augmenterait selon :

Loy (Equation 1.9)

Co €0
ou & est la permittivité relative ou la constante diélectrique relative. La capacité dépend de &,
de la surface des plaques paralléles (S) et de I'épaisseur du matériau diélectrique (e) selon :

C = 3o (Equation 1.10)

e

Pour décrire les matériaux diélectriques réels (non idéaux), qui possedent a la fois des
processus de polarisation (contribution capacitive) et de transport de charge (contribution

résistive), on utilise le concept de permittivité relative complexe :
er=g' —i.ge" (Equation |ll)

ou la partie réelle (e) est la permittivité relative, la partie imaginaire (&) est appelée facteur
de perte relative, qui est associé a la perte résistive et (i) est le nombre complexe . Le
facteur de dissipation (tan &) est également une mesure couramment utilisée de la perte

diélectrique :

tan § =2~ (Equation 1.12)

)
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V1.2.Classes des matériaux diélectriques

Les matériaux diélectriques peuvent étre caractérisés comme linéaires ou non linéaires,

selon la réponse de polarisation (P) sous un champ électrique appliqué (E). Leur
comportement peut étre décrit en termes d'équation simple :

D=c.E+P=¢E (Equation 1.13)
Ce qui implique :
P==¢0. (er-1). E=g0.y. E (Equation 1.14)

ou D est le déplacement diélectrique et y est la susceptibilité diélectrique.

Comme montre la figure 1.8, les types des matériaux diélectriques sont : diélectriques
linéaires, ferroélectriques, antiferroélectriques et ferroélectriques relaxeurs [92].

(a)

Polarisation (P)

Champ électrique

(E)

(© P

Figure 1.8 : Description schématique des caractéristiques de stockage d'énergie des
diélectriques linéaires (a), ferroélectriques (b), antifroélectriques (c) et ferroélectriques
relaxeurs (d).

Les diélectriques linéaires ne montrent aucun changement dans la permittivité, qui est
représentée comme la dérivée de la courbe polarisation en fonction du champ électrique,

I’alumine et les verres sont des bons exemples des diélectriques linéaires.
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Les diélectriques non linéaires presentent des permittivités qui dépendent du champ, le
comportement de polarisation-champ électrique est représenté par des boucles d'hystérésis
caractéristiques des matériaux ferroélectriques, antiferroélectriques et des ferroélectriques

relaxeurs.

Les matériaux ferroélectriques possedent un moment dipolaire spontané a champ nul
qui peut étre réorienté par l'application d'un champ électrique. La permittivité des matériaux
ferroélectriques aux champs faibles est élevée, tandis qu'elle diminue & une fraction de sa
valeur d'origine aux champs élevés en raison des pertes de conduction ou d'hystérésis (comme
indiqué par la zone a l'intérieur de la boucle) et perd une grande partie de I'énergie stockée a
I'origine. Les céramiques telles que le titanate de baryum, le titanate de plomb sont des

exemples des matériaux ferroélectriques

Les antiferroélectriques comprennent deux réseaux polaires interpénétrés dont les
directions de polarisation sont antipolaires donnant une polarisation nette et nulle dans le
matériau. Lorsqu'un champ électrique d'une amplitude suffisante est appliqué, ils se
convertissent a I'état ferroélectrique correspondant accompagné d'une augmentation soudaine
de la polarisation. Il en résulte une densité d'énergie beaucoup plus élevée par rapport aux
ferroélectriques. Des céramiques telles que le zirconate de plomb et le niobate de sodium sont
des exemples typiques

Les ferroélectriques relaxeurs sont plus attrayants pour le stockage d'énergie élevée en
raison de leurs champs de dégradation relativement modérés, de leurs polarisations résiduelles
plus petites et de leurs polarisations saturées plus importantes. La céramique (Pb,La)(Zr,Ti)O3

est un exemple typique de ces matériaux

V1.3.Propriétés de stockage d‘énergie

Généralement, les propriétés de stockage d'énergie des matériaux diélectriques sont
caractérisées par les quatre parametres suivants : densité de stockage d'énergie (W), densité
d'énergie récupérable (Wre), densité d'énergie perdue (Wioss) et efficacité de stockage

d'énergie (1)

La densité de stockage d'énergie est une mesure de I'énergie stockée par unité de

volume, elle peut étre extraite des boucles P-E et obtenue selon I'équation suivante :

W = [EdP (Equation 1.15)
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La densité de stockage d'énergie récupérable (Wre, équation 1.16) est associée a la
zone intégrée entre I'axe de polarisation et la courbe de décharge, comme illustrée par la zone
verte dans la figure 1.9 ; en intégrant I'aire entre les courbes de charge et de décharge (la zone
rouge dans la figure 1.9), on peut obtenir I'énergie de perte (Wioss, €quation 1.17). L'efficacité
du stockage d'énergie (n) est évaluée par 1'équation 1.18. Ces parametres peuvent étre calculés
en utilisant les équations suivantes [98] :

Pmax

W= [,  EdP (Equation 1.16)

Wioss = f: " EAP — Wy (Equation 1.17)
J— wrec z -

n= Wt e x100 (Equation 1.18)

3
Q
<—__ Polarisation (uC/cm? 7~

S

Champ électrique (kV/cm)

Figure 1.9 : lllustration schématique de la méthode de calcul des propriétés de
stockage d'énergie de la boucle P-E.

L'analyse ci-dessus indique qu'il existe trois conditions préalables a la conception d'un
matériau diélectrique efficace pour une utilisation pratique avec un rendement élevé et une
densité de stockage d'énergie récupérable élevée. Ces trois exigences doivent étre satisfaites
simultanément et sont une petite polarisation rémanente, une grande polarisation a saturation
et un champ de claquage électrique élevé [100].
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V1.4.Approche vitrocéramique pour le stockage électrostatique de
I’énergie

Pour qu'un matériau possede des capacités élevées de stockage électrostatique de
I'énergie, une permittivité relative et une résistance au claquage diélectrique élevées sont
nécessaires ; c'est une tache difficile, car les études théoriques et expérimentales sur les
matériaux cristallins montrent généralement une relation contraire entre ces propriétés
Le procédé de fabrication des vitrocéramiques soit par cristallisation contrdlée des verres ou
par methode composite peut permettre de combiner les polarisations plus importantes des
ferroélectriques et les champs de claquage plus élevés des diélectriques linéaires, c’est pour
cela I’approche vitrocéramique pour le stockage électrostatique de I’énergie a retenu
I’attention de nombreux chercheurs dans les derniéres décennies.

Les sections suivantes résument les résultats de recherches antérieures sur les études
des propriétés diélectriques et de stockage d'énergie des vitrocéramiques élaborées par
cristallisation contrdlée des verres et par méthode composite.

V1.4.1.Vitrocéramiques élaborées par cristallisation contrdlée pour le
stockage électrostatique de I’énergie

Xue et al. ont étudié l'effet des concentrations de verre sur les capacités de stockage
d'énergie des vitrocéramiques au niobate de la composition (100-x)(40BaO-10NazO-
50Nb205)-x(63Si02-12Ba0-16B203-9AI203). IlIs ont atteint une résistance au claquage
diélectrique d'environ 130 kV/mm et une efficacité charge-décharge de 92,5 % avec une
permittivité relative d'environ 50 . Chen et al. ont rapporté qu'une vitrocéramique au
niobate de phosphate a présenté une permittivité d'environ 90 et une perte diélectrique
inférieure a 0,01 ; ce qui lui permet d'atteindre une densité d'énergie maximale de 9,1 J/cm® a
un champ électrique de 100 kV/cm . Plus récemment, en 2019 Li et al. ont atteint une
valeur maximale de permittivité de 155, de faibles pertes diélectriques (<0,003), une densité
de stockage trés élevée de 12,83 J/cm® et une résistance a la rupture diélectrique de
1844 kV/cm pour la vitrocéramique de la composition (15SrO-7BaO-10K>;0-32Nb,0s—
28B203-8P20x)

Peu de recherches ont été menées sur les vitrocéramiques a base de titane pour le
stockage d'énergie, malgré le fait qu'elles restent également un matériau intéressant pour les
composants diélectriques puisque ses ions présentent des orbitales d vides ou non remplies
qui contribuent fortement a la polarisabilité non linéaire . Herczog a travaillé sur la

cristallisation des verres adaptés a la composition du titanate de baryum BaTiOs en utilisant
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des systemes de formation de verre a base de silicate ou de borate. Les verres fabriques ont
été traités thermiquement a différentes températures. La fraction volumique maximale de la
phase pérovskite BaTiOz estimée a partir des mesures de densité, était d'environ 60 %.
L'objectif principal de ce travail était d'étudier la dépendance de la constante diélectrique de la
taille des grains de BaTiOs. La taille des grains a été contrélée dans la plage de 0,01 a 1 um
en faisant varier la vitesse de chauffage et la température de traitement thermique. Lorsque la
teneur de BaTiOs dans la vitrocéramique augmentait de 30 a 60 % et la taille des grains était
d'environ 1 pum, la constante diélectrique augmentait de 100 a 1200. Pour des tailles de grains
inférieures ou égales a 0,2 um, la permittivité relative a diminué et s'est révélée indépendante
de la température ; cela a été attribué a la présence de défauts de surface dans les grains fins.
La permittivité relative la plus élevée de 1300 a température ambiante a été atteinte a des
tailles de grains moyennes d'environ 1 um

Gorzkowski et al. ont cristallisé avec succes la phase titanate de strontium et de
baryum Bau-xSrxTiOz dans les vitrocéramiques élaborées par cristallisation contrlée des
verres du systeme BaO-SrO-TiO2-Al03-SiO. Les résultats ont montré qu’une constante
diélectrique de 1000 et une résistance au claquage de 800 kV/cm ont été atteintes ; cependant,
la densité d'énergie maximale mesurée n’a été que 0,3 J/cm?®. Cette valeur de densité d'énergie
était plus faible que prévu (= 3,5 J/cm® dans le cas d’un comportement diélectrique linéaire
idéal) en raison de la présence de dendrites et de pores dans la microstructure

V1.4.2. Vitrocéramiques élaborées par méthode composite pour le stockage
électrostatique de I’énergie

L’ajout d’additifs de verre aux céramiques peut améliorer leurs propriétés de stockage
d'énergie, cette technique a pour objectif d’abaisser la température de frittage des céramiques,
et de réduire la porosité, pendant le frittage en phase liquide, une couche fine d'agent fondant
enrobe les grains de la céramique, ce qui conduit a remplir les pores existants, et par
conséquent la résistance a la rupture diélectrique augmente. Cette technique est utilisée
principalement pour les céramiques synthétisées par réaction a 1’état solide, qui génere des
céramiques avec des températures de frittage élevées (> 1200 °C) et une microstructure
poreuse.

Jusqu'a présent, les additifs de verre les plus étudiés sont les silicates et les borates. Par
exemple, Sarkar et Sharma ont démontré que I'ajout de B>Os et PbB>O4 a BaTiOs réduisait
considérablement la température de frittage de 1300 °C a environ 800 °C, ce qui convient aux
applications commerciales comme condensateurs multicouches. De plus, ils ont doublé la

résistance au claquage diélectrique de BaTiOs par I'ajout de 10 mol% de PbB20O4. Cependant,
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cette amélioration de la résistance au claquage diélectrique s'est accompagnée d'une légére
diminution de la constante diélectrique . L'influence des verres sur le comportement de
frittage et les propriétés des céramiques dépend de la teneur des additifs de verre ainsi de la
réaction chimique entre les phases de verre et de céramique. Hsiang a étudié trois additifs de
verre différents a BaTiOz; BaO-B20s-SiO. (BBS), PbO-B.03-SiO; (PBS) et ZnO-B,03-SiO-
(ZBS). Les résultats ont indiqué que I'ajout de BBS et de PBS a provoqué la formation de
plusieurs phases secondaires ce qui a conduit & une dégradation des propriétés diélectriques et
a une densification de la céramique

Wang et al. ont trouvé que la température de frittage des céramiques BaTiOs pourrait
étre reduite a environ 1100 °C en utilisant le verre 27,68Ba0-6,92SrO-29Ti0,-22SiO,-
12Al1,03-2,4BaF». lls ont également constaté que la taille moyenne des grains réduisait et la
densité de stockage d'énergie des céramiques augmentait progressivement avec
l'augmentation de la concentration de verre ; la valeur de densité d'énergie la plus élevée de
0,32 J/cm® a été obtenue pour I'échantillon avec 7 mol% du verre

Plus récemment, Chen et al. ont étudié I'ajout de 50 a 90 % de verre Bi»O3-B203-SiO--
ZnO (BBSZ) sur les propriétés diélectriques et ferroélectriques de BaTiOs. Les résultats ont
montré que la température de frittage a été réduite a 400-450 °C, une deuxiéme
phase Bi2sSi>O40 a été cristallisée et lorsque la concentration de BBSZ était supérieure a
60 mol%, certains pores d'environ 1 a 2 um sont apparus. En global, les auteurs ont rapporté
que les propriétés diélectriques et ferroélectriques de la phase BaTiOs ont diminué en raison
de I’ajout des grandes proportions de verre

L’analyse des résultats de recherches antérieures sur l'influence du verre sur les
propriétés diélectriques et ferroélectriques des céramiques montre que ces propriétés peuvent

étre améliorées en contr6lant la composition et la teneur des additifs du verre.
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VI1I. Conclusion

Un apercu bibliographique sur les généralités des verres a été présenté dans ce chapitre,
tandis qu’un intérét particulier a été porté a la famille des verres phosphatés contenant du
titane, qui sera etudiée dans ces travaux de these. Ces matériaux offrent de nombreuses
applications potentielles dans le domaine de l'optique et ont une grande capacité pour se

cristalliser pour le but de former des vitrocéramiques.

L’étude de vitrocéramiques constitue actuellement une thématique de recherche
importante en raison de leurs propriétés exceptionnelles par rapport aux matériaux cristallins.
Ce sont des matériaux totalement nouveaux, étudiés depuis peu et tres prometteurs au vu des
progres réalisés ces derniéres années. Les vitrocéramiques élaborées par cristallisation
contrdlée des verres devraient minimiser les inconvénients des céramiques frittées et sont des
candidats potentiels pour les condensateurs électroniques. De plus, ces matériaux offrent une
opportunité unique d'explorer les propriétés diélectriques et la densité d'énergie dans les

microstructures composites a phases amorphes et cristallines.

Les principaux objectifs de cette these sont d'élaborer de nouveaux verres titano-
phosphatés de bonnes propriétés optiques et de développer des vitrocéramiques avec des
parametres diélectriques élevés (permittivité élevée, pertes diélectriques faibles et

conductivité électrique faible).
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Chapitre Il : Méthodes et techniques expérimentales

I. Introduction

Ce chapitre décrit la démarche suivie au cours de cette thése et les principales techniques
expérimentales utilisées. Il se décompose en trois parties: d’abord, nous exposerons la
méthode de synthése des verres et des vitrocéramiques ainsi les choix des systemes étudieés.
Ensuite, nous présenterons une bréve description des techniques de caractérisation physique et
structurale utilisées ainsi les conditions expérimentales. Enfin, nous décrirons la technique
d'absorption optique mise en ceuvre dans I'étude des propriétés optiques de nos verres, la
spectroscopie d'impédance et la polarisation P-E employées dans I’étude des propriétés
diélectriques et de stockage d'énergie de nos vitrocéramiques.

1. Méthodes expérimentales

11.1. Elaboration des verres

Quatre systemes de verre des compositions répertoriées dans le sont
préparés par la méthode conventionnelle de trempe rapide a partir des précurseurs suivants : le
dihydrogénophosphate d’ammonium NH4H2PO4 (Aldrich, 99%), le dioxyde de titane TiO>
(Aldrich, 99,9%), le carbonate de baryum BaCOsz (Aldrich, 99,6%), le carbonate de
potassium K>COz (Aldrich, 99.6%) et I’oxyde de bismuth Bi>O3z (Alfa Aesar, 99,99 %).

Ces précurseurs sont pesés a I’aide d’une balance microanalytique et mélangés
soigneusement selon les coefficients steechiométriques appropriés dans un mortier en agate
pendant 30 minutes. Les mélanges sont ensuite transférés dans des creusets en alumine, et
placés dans un four électrique ou ils ont subi différents traitements thermiques successifs :
premierement a 300 °C pendant 6 heures pour libérer I'ammoniac et I'numidité, puis a 600 °C
pendant 12 heures pour décomposer les carbonates et éliminer le dioxyde de carbone et
finalement la température du four est augmentée jusqu'a ce que I'état fondu du verre s'atteigne
(1400 °C pour le systeme BaTP, 1200 °C pour les systemes BiKTP et BBP et 1350 °C pour le
systeme BaKTP). Aprés, les mélanges sont agités plusieurs fois pour I'homogénéisation et
trempés rapidement a température ambiante sur un moule cylindrique en aluminium et pressés
par un pilon pour former des pastilles de verre de 1-2 mm d'épaisseur et de 1,2cm de
diamétre. Ensuite, les verres sont transférés immeédiatement dans un four préchauffé et recuits
a 300 °C pendant 6 heures pour éliminer les contraintes thermiques résultantes de ce
refroidissement rapide qui pourraient détériorer le matériau trempe, par la suite ils sont

conservés dans un dessiccateur avec du gel de silice pour les protéger contre I’humidité.
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Tableau I1.1 : Systemes des verres et des vitrocéramiques elaborés et leurs compositions.

Systeme Codedu | CodeVC | P20s | TiO; | BaO | K20 | Bi2Os
verre MOl%

Systeme BaTP X=5 GC-(x=5) 75 5 20 - -

20BaO-xTiO,- x=10 | GC-(x=10) 70 10 | 20 - -

(80-X)P20s x=20 | GC-(x=20) | 60 20 | 20 - -

Systeme BiKTP x=0 GC-(x=0) 50 30 - 20 0

XBi203-(20-X) KO- x=5 GC-(x=5) 50 30 - 15 5

30TiO2-50P,0s x=10 | GC-(x=10) | 50 30 - 10 10

x=15 | GC-(x=15) | 50 30 - 5 15

x=20 | GC-(x=20) | 50 30 - 0 20

Systeme BaKTP x=0 | GC-(x=0) | 50 | 30 | 0 | 20 -

xBa0-(20-x)K20- x=5 GC-(x=5) 50 30 | 5 15 -

30TiO»-50P,0x x=10 | GC-(x=10) | 50 30 | 10 | 10 -

x=15 | GC-(x=15) | 50 30 | 15 | 5 -

x=20 | GC-(x=20) | 50 30 | 20 | 0 -

Systeme BBP-BT BBP - 80 - 10 - 10
X(10Bi,0O3-10BaO- BT-(x=0)
-(100- i BT-(x=2.5)
80P205)-(100-x)BaTiO3 BT.(5)
BT-(x=7.5)

I1.1. Elaboration des vitrocéramiques

Les vitrocéramiques des systemes BaTP, BiKTP et BaKTP sont développées par
cristallisation contr6lée des verres dans l'air en se basant sur les résultats obtenus de I'analyse
calorimétrie différentielle a balayage DSC (900 °C pendant 12 heures pour les systémes BaTP
et BaKTP ; 850 °C pendant 12 heures pour le systeme BiKTP), tandis que le verre BBP est
utilisé pour développer des vitrocéramiques de BaTiOs par méthode composite.

La céramique BaTiO3 est préparée en utilisant la méthode classique a I'état solide. Les
précurseurs BaCOz et TiO2 sont pesés a 1’aide d’une balance microanalytique et mélangés
soigneusement selon les compositions molaires appropriées en milieu éthanol, ensuite les

poudres séchées sont calcinées a 1300 °C dans I'air pendant 4 heures.

Par la suite, la céramique BT est mélangée avec la poudre du verre BBP selon la
composition chimique (100-x)BT-xBBP avec (x = 0; 2,5; 5; 7,5 mol%) pour former les
vitroceramiques ou les composites de BaTiOs. Les poudres (100-x)BT-xBBP sont d'abord

broyées en utilisant I'alcool polyvinylique (PVA) comme liant (4 % en poids de PVA/96 % en
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poids de poudre), puis pressees en pastilles cylindriques (12 mm de diametre et 1 mm
d'épaisseur). Apres cela, les pastilles sont chauffées a 450 °C pendant 4 heures pour éliminer
le liant puis frittées a différentes températures de 850 a 1000 °C pendant 2 heures dans l'air et

ensuite refroidies lentement a température ambiante.
I11. Techniques expérimentales physiques

I11.1.Mesures de la densité et du volume molaire

Les densités des verres et des composites sont déterminées a I’aide d’une balance de
laboratoire (PS 510.R1, Meknés) selon la méthode d'Archimede en utilisant
1’Orthophtalate de diéthyle comme milieu de suspension a 25 °C. Le principe de la méthode
est qu'un échantillon est pesé dans I'air puis dans le liquide immergé. Ensuite, en utilisant ces

deux valeurs et la densité du liquide immergé, la densité peut étre calculée comme suit :

m

1 Pore (Equation 11.1)

p=I

a
mg—mp

0U mj est la masse de I'échantillon mesurée dans I'air ; my est la masse du verre immergeé dans
1’Orthophtalate de diéthyle et port = 1,11 g/cm®. L’incertitude expérimentale est estimée a *
0,03.

Le volume molaire des verres (Vm) est calculé a partir de la densité (d) et de la masse

molaire (M) selon la relation suivante :

Vm = % (Equation 11.2)

I11.2. Analyse Calorimétrie Différentielle a Balayage

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une technique analytique
permettant la détection des phénomenes exothermiques et endothermiques (par exemple,
transition vitreuse, cristallisation et fusion) dans un échantillon soumis a un changement de
température. Pour cela, un échantillon étudié et un échantillon de référence sont placés dans
un appareil DSC et soumis a un changement de température simultané comme illustré dans la

. Dans cette condition, la différence de quantité de chaleur nécessaire pour changer
la température des deux échantillons est mesurée en fonction du temps. Un traitement
supplémentaire des données permet d'extraire les valeurs des tempeératures de transition

vitreuse, des points de cristallisation, etc.
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Les températures caractéristiques des verres (Température de transition vitreuse (Tg),
de cristallisation (Tc) et de fusion (Tf)) sont déterminées a l'aide d'un appareil (LABSYS, evo
Analyzer, Errachidia). Une poudre de verre de 20 mg est placée dans un creuset en platine, ce
dernier est fixé dans I'appareil avec un autre creuset vide utilise comme référence, la chambre
expérimentale est d'abord évacuée puis remplie d'azote. Les courbes sont enregistrées dans la

plage de température de 25 a [850-1000 °C] avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min.

Capsule de référence  Capsule de I'échantillion

- > Vers |'ordinateur

Four Thermocouples

Figure 11.1 : Schéma d’une cellule DSC.

IV. Techniques expérimentales structurales

IV.1.Spectroscopie Raman

L’approche structurale des verres et des composites est examinée par spectroscopie
Raman. La spectroscopie Raman est une technique vibrationnelle permettant I'observation des
modes vibratoires dans un systeme, elle repose sur la diffusion inélastique de la lumiére

d'excitation

La lumiére peut interagir avec la matiére de différentes manieres : par exemple elle
peut étre transmise, absorbée ou réfléchie. Une certaine fraction de la lumiére transmise et/ou
réflechie peut a son tour étre diffusée en raison d'irrégularités dans le milieu de propagation
(telles que des fluctuations de composition). Lors d'une diffusion, la lumiére interagit avec les
nuages d'électrons des atomes, ce qui les déforme. Si la vibration se produit a la méme
fréquence qu'une lumiére incidente (c'est-a-dire que seule la distorsion des nuages d'électrons
est impliquée), alors un tel processus est appelé diffusion élastique, connu également sous le

nom de diffusion de Rayleigh. La diffusion de Rayleigh est le processus dominant. Pendant la
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diffusion élastique, I'énergie cinétique d'un photon incident est conservée et par consequent la
longueur d'onde de la lumiére incidente ne sera pas modifiée. Si la vibration d'un dip6le induit
implique des mouvements atomiques, elle fait changer la fréquence de vibration, et un tel
processus est appelé diffusion inélastique (ou diffusion Raman). Contrairement a la diffusion
élastique, I'énergie cinétique du photon diffusé de maniére inélastique résultante peut étre
inférieure ou supérieure a celle du photon incident en raison des interactions avec le milieu.
Ainsi, la longueur d'onde de la lumiére incidente sera modifiee. La diffusion Raman est un
processus faible. En fait, seulement un sur 10%-108 des photons diffusés est diffusé de maniére

inélastique

Considérons une situation ou la plupart des motifs structuraux sont présents dans 1’état
fondamental de vibration (noté « 0 » sur la ). Sous l'interaction avec la lumiére, une
polarisation oscillante se produit dans ces motifs. Cette polarisation crée un état de courte
durée appelé «état d'énergie virtuelle ». Cet état n'est pas stable et le systeme revient
rapidement aux états vibratoires. La plupart du temps, il revient a [I'état vibratoire
fondamental. Dans ce cas, la diffusion de Rayleigh sera observée. Cependant, le systéme peut
retourner a un état vibratoire d'énergie supérieure (état « 1 ») produisant un photon diffusé
possédant une énergie inférieure (longueur d'onde plus longue). Un tel événement est appelé
diffusion Stokes Raman. Dans le méme temps, certains des motifs structuraux peuvent déja
étre présents dans un état d'énergie plus élevée « 1 ». Si le systeme atteint maintenant un « état
virtuel » et revient a I'état fondamental, il produira un photon diffusé possédant une énergie
plus élevée (longueur d'onde plus courte). Un tel événement est appelé diffusion Raman anti-
Stokes

Etant donné que dans les conditions ambiantes, I'intensité de la diffusion de Stokes est
beaucoup plus élevée que celle des anti-Stokes. Par ce moyen, tous nos spectres représentent
la diffusion de Stokes Raman. Les déplacements Raman (Aw) sont généralement représentés

en nombre d'ondes et sont donnés comme suit
Ao =—- = (Equation 11.3)

0u (ko) est la longueur d'onde d'excitation et (Ai) est la longueur d'onde du spectre Raman.
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Etats énergétiques A
virtuels

Etats énergétiques
vibratoires

4

3

v 2

1

1‘ Y 0
Absorption Diffusion Diffusion Diffusion

Infrarouge Rayleigh Raman Raman
Stokes Anti-Stokes

Figure 11.2 : Diagramme des états énergétiques impliqués dans la diffusion Raman

Les spectres Raman sont réalisés par un spectrometre (DXR 2, Casablanca) en
utilisant une ligne d'excitation de 633 nm, les spectres sont obtenus dans une géométrie de
rétrodiffusion entre 100 et 1400 cm™, ol les modes vibratoires des échantillons dans la
présente thése sont actifs.

IVV.2. Diffraction des rayons X

L’identification des phases cristallines des vitrocéramiques est réalisée a l'aide de
I’analyse de diffraction des Rayons X (DRX). Cette méthode est basée sur l'interférence
constructive des rayons X monochromatiques et d'un échantillon cristallin. Les rayons X sont
générés par un tube a rayons cathodiques, ils sont ensuite passés par trois étapes de base :
filtrés pour produire un rayonnement monochromatique, concentrés par un collimateur, et
dirigés vers I'échantillon. L'interaction donnée entre I'échantillon et les rayons incidents

produit une interférence constructive lorsque les conditions satisfont a la loi de Bragg

nh=2dsin 0 (Equation 11.4)
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ou (1) est la longueur d'onde du rayonnement électromagnétique a l'angle de diffraction et
I'espacement du réseau dans un échantillon cristallin, (d) est la distance entre les plans
cristallographiques dans le réseau cristallin et (0) est I'angle de diffraction. Les rayons X sont
ensuite détectés, traités et comptés, génerant un motif de diffraction qui peut étre considéré
comme une « empreinte digitale » du matériau. Il fournit des informations sur la ou les phases

cristallines présentes dans I'échantillon.

Dans ce travail, la diffraction des rayons X est effectuée a l'aide d'un diffractomeétre
(Phillips D5000, Rabat). Les diagrammes de diffraction des poudres des vitrocéramiques sont
enregistres en utilisant le rayonnement CuK, (Akq = 0,15406 nm), dans la gamme d'angles 260
entre 10° et 70° avec un balayage par pas de 0,04°. L'analyse des diagrammes de diffraction
obtenus est exécutée a l'aide du logiciel HighScore Plus et de la base de données
cristallographiques JCPDS pour identifier les phases présentes dans les échantillons.

IVV.3. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est utilisée pour les vitrocéramiques
élaborées par la méthode composite afin d'étudier I'effet de I'ajout de verre sur la morphologie
de la céramique BaTiOs. La microscopie électronique a balayage (MEB) est un type de
microscope électronique qui utilise l'interaction entre le faisceau d'électrons focalisé et
I'échantillon pour fournir des informations sur la topographie et la composition de la surface
de I'échantillon

En principe, le faisceau d'électrons émis par un canon a électrons est condensé a une
sonde fine pour le balayage de surface. Lorsque les électrons de haute énergie interagissent
avec la surface de I'échantillon, ils produisent une diffusion élastique ou inélastique. La
diffusion élastique produit les électrons rétrodiffusés (ESB) qui sont des électrons incidents
diffusés par l'atome dans I'échantillon. La diffusion inélastique produit les électrons
secondaires (SE), qui sont des électrons éjectés des atomes dans I'échantillon. Les électrons
incidents interagissent avec I'échantillon dans un volume d'interaction en forme de larme. Les
électrons secondaires sont réfléchis a de petits angles et ont une énergie beaucoup plus faible
que les électrons incidents. lls ne s'échappent que d'un volume pres de la surface avec une
profondeur de 5-50 nm. Sinon, les ESB sont généralement réfléchis sous de grands angles et
préservent 60 a 80 % de I'énergie des électrons incidents. Avec une énergie élevée, ils peuvent

s'échapper d'un niveau beaucoup plus profond dans la zone d'interaction avec une profondeur
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de 50-300 nm. Pour cette raison, les électrons secondaires sont les principaux signaux
permettant d'obtenir le contraste topographique

Dans ce travail, la MEB est utilisée pour observer qualitativement les fractions de
volume de cristallite et de verre et leur connectivité dans les vitrocéramiques. L'ensemble de
I'installation est interfacé avec un ordinateur qui a permis l'enregistrement direct des
micrographies. Avant d'observer la microstructure a 1'aide d’un MiniSEM (Hirox SH-4000 M,
Casablanca), les surfaces des pastilles des vitrocéramiques sont recouvertes d'une

pulvérisation de carbone pendant 2 minutes afin de produire une surface conductrice.

V. Propriétés optiques des verres

V.1. Absorption UV-Visible

Les propriétés optiques des verres sont étudiées par les mesures d’absorption optique a
I’aide de la spectroscopie Ultraviolet-Visible solide. Cette technique est basée sur la mesure
de la quantité d’un rayonnement électromagnétique (la lumiere) absorbé par un échantillon a
une longueur d'onde donnée. Le principe de la mesure d’absorption est basé sur la
comparaison du signal optique detecté avant (lo) et aprés (I) passage a travers I'échantillon.

L’absorbance (A) est donnée en pourcentage et peut étre définie comme
A= loguo () (Equation 11.5)

A partir des mesures de I'absorbance A des verres, le coefficient d'absorption a peut-

étre calculé a partir de la formule suivante
2,303

a()=E)AM) (Equation 11.6)
ou (d) est I’épaisseur de 1’échantillon (en cm).
Dans ce travail, pour étudier I'absorption optique des verres, un spectrophotometre
(Jasco v 670, Benguerir) équipé d'une sphéere intégrante de sulfate de baryum (BaSOs) est
utilisé, I'appareil est équipé de deux sources lumineuses : une lampe a arc au deutérium pour
la lumiére ultraviolette (UV) et une lampe halogene au tungsténe pour la lumiére visible et
infrarouge (IR), la mesure est effectuée a temperature ambiante dans une gamme de longueurs

d'onde de 250 & 1200 nm, avec une vitesse de balayage de 200 nm/min.
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V1. Propriétés diélectriques, électriques et de stockage d’énergie des

vitrocéramiques

V1.1.Spectroscopie d’impédance

Les propriétés diélectriques et électriques des vitrocéramiques sont étudiées par la
spectroscopie d'impédance. Cette technique implique la mesure du rapport d'une tension
sinusoidale appliquée aux deux bornes d'un échantillon, & la composante sinusoidale du
courant circulant entre les bornes et résultant de la différence de potentiel appliquee, c'est-a-
dire I'impédance complexe Z*

La tension U et le courant I sont exprimés comme sulit :

U = Uo x exp (imt) (Equation 11.7)

I = lo x exp (i(ot + @)) (Equation 11.8)
ou (Uo) et (lo) sont respectivement les amplitudes de tension et de courant, () est la
fréguence angulaire (o=2xf), et (¢) le déphasage angulaire entre la tension et le courant.

Alors que I’impédance complexe peut étre extraite du rapport entre la tension et le courant :

Z(0)=% = ‘I’—: .exp (iot-i(ot + @) (Equation 11.9)
Ce qui est équivaut en coordonnées cartésiennes :
Z(o) ‘:—(‘)’ x exp (0ig) = |Z| x cos(p) —i|Z| x sin(¢) (Equation 11.10)
Z(®) = Z'(w) —iZ""(w) (Equation 11.11)

ou (Z') est la partie réelle de 1'impédance complexe et représente la résistance, tandis que (Z")
est la partie imaginaire et représente la réactance.

La technique refléte ensuite la réponse collective des processus de polarisation
microscopique sous un champ électrique externe. 1l s'agit d'un outil de caractérisation utile et
important dans la recherche et le développement de matériaux pour étudier les défauts, la
microstructure, la chimie de surface et la conductivité électrique pour une large gamme de
matériaux, y compris les diélectriques et les conducteurs ioniques

La réponse macroscopique d'un matériau a un champ appliqué en fonction de la fréquence
peut étre spécifiée de différentes manieres (mais équivalentes). Parmi les représentations les
plus importantes des propriétes dependantes de la fréquence d'un matériau figurent la
permittivité complexe €*, l'admittance complexe Y* et la conductivit¢ complexe o*. Ces
fonctions peuvent étre écrites respectivement comme suit

" —

(Equation 11.12)

*—of _ 1
er=gl-jell =
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Y*=Y'+jY" = joCoe* (Equation 11.13)
o* = Zcﬂ =¢' + joeog" (Equation 11.14)
0

ou Co est la capacité géométrique et o est la permittivité de vide. A partir de ces paramétres,

la partie réelle de la permittivité peut étre calculée selon I'équation 1.9.

Dans ce travail, les parameétres diélectriques et électriques des vitrocéramiques sont
mesurés a l'aide d'un systéme d'acquisition de données basé sur un Solartron (Modulab MTS,
Meknes). Les pastilles des vitrocéramiques sont polies afin d’obtenir des surfaces planes, par
la suite la laque d'argent est appliquée sur les faces opposées des pastilles pour former des
électrodes. Apres séchage, les vitrocéramiques sont montées dans le porte-echantillon de type
probostat qui est conservé dans un four programmable comme montré dans le schéma du
montage expérimental utilisé (figure 11.3). Les données de capacité et de conductance sont
enregistrées avec un balayage en fréquence décroissante de 1 MHz a 100 Hz afin de limiter
les effets de polarisations aux basses fréquences, et a diverses températures de 30 & 300 °C. A
partir de ces données, les constantes diélectriques telles que la permittivité (), le facteur de

dissipation (tan 8), la conductivité (o) et I'énergie d'activation (Ea) sont déterminées.

—————

Figure 11.3 : Schéma du montage expérimental de Solartron Modulab MTS.
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V1.2. Analyse de polarisation (P-E)

Les mesures de polarisation P-E sont utilisées pour déterminer les parametres
caractéristiques de stockage d'énergie des vitrocéramiques : la polarisation maximale (Pmax),
la polarisation rémanente (Pr) et le champ coercitif (Ec) (champ nécessaire qu’il faut appliquer
pour annuler la polarisation). La charge totale des condensateurs est surveillée en fonction de
la tension appliquée. L'approche standard pour obtenir des courbes de polarisation est
d'utiliser le circuit Sawyer-Tower . Comme montre la , la mesure consiste a
connecter en seérie a une source de tension alternative triangulaire, un condensateur
échantillon (C) et un condensateur référence en céramique (Co) de trés faibles pertes
diélectriques, mais de grande capacité (Co>>C) de fagcon a minimiser la tension entre ses
bornes et donc de charger au maximum I’échantillon avec la source utilisée. Une tension est
alors appliquée aux bornes de I'ensemble "condensateur sous test (C) et condensateur
référence (Co) ». Les deux éléments portent la méme charge, celle-ci est calculée a partir de la
connaissance de Co et de la tension entre ses bornes (V). La chute de tension au condensateur
de référence, proportionnelle a la charge de polarisation sur chaque condensateur, est mesurée
et tracée sur la tension totale appliquée donnant une courbe d'hystérésis. La charge de
polarisation est calculée comme suit :

vy
Sg

P= (Equation 11-15)

ou Sk est la surface du condensateur échantillon.

I Echantillon VE
(c)

/\/ \V
:cﬂ VU J

||

-
AN T,

C<<C,

/77

Figure 11.4 : Schéma du montage expérimental de type Tower-Sawyer pour les mesures de
polarisation P-E

Dans ce travail, les mesures de polarisation P-E sont effectuees par un systéme de test
ferroélectrique aixACCT (TF Analyzer 3000, Amiens) a température ambiante et une

fréquence de 1 kHz.
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VI1I. Conclusion

Pour conclure le deuxiéme chapitre, un apercu de l'ensemble du processus suivi

d'élaboration et de caractérisation des verres et des vitrocéramiques dans ce travail de these

est représenté sous forme d'organigramme dans la

Pesage et mélange des quantités appropriées des
précurseurs inorganiques

v
Traitements thermiques préliminaires
v
Fondre les poudres en creuset d'alumine
v
Trempe a 1’état fondu
v
Recuit a 300 °C pendant 6 h pour éliminer les
contraintes thermiques résultantes de la trempe

v

Verre

J

Si non amorphe

(Amorphe en DRX)

L\

Caractérisation du verre
[

v

v \

Mesures de la densité et
du volume molaire

Spectroscopie Raman UV-Visible

Sur la base des résultats DSC, cristallisation

DSC

contr6lée du verre par traitement thermique

v

Vitroceramique

v

Caractérisation de la vitrocéramique
I

v

DRX

v v

Spectroscopie d’impédance Polarisation P-E

Figure 11.5 : Apercu de I'ensemble du processus suivi d'élaboration et de caractérisation des
verres et des vitrocéramiques dans ce travail de these.
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Chapitre 111 : Caractérisation physique des verres et des vitrocéramiques

I. Introduction

Apres avoir exposé les procédures d’¢élaboration des verres et des vitrocéramiques et
les techniques de caractérisation physico-chimique employées et leurs principes. Nous
détaillerons dans ce chapitre les résultats obtenus des analyses structurales. Nous
commencerons par déterminer les zones de formation des verres des différents systémes. Puis
nous caractériserons les propriétés physico-chimiques telles que la densité, le volume molaire et
les températures caractéristiques des verres, leurs variations en fonction des compositions seront
discutées. Ensuite, nous étudierons 1’approche structurale des verres par la spectroscopie Raman
et nous identifierons les phases cristallines formees dans les vitrocéramiques par la diffraction des
rayons X. La microscopie électronique a balayage sera utilisée dans la derniere partie de ce
chapitre pour examiner la morphologie des vitrocéramiques €laborées par la méthode composite.

Il. Zone de formation des verres

La présence de 1’état amorphe a été vérifiée par la diffraction des rayons X qui a
montré 1’absence de pics cristallins dans toutes les compositions vitreuses étudiées, les
diffractogrammes des verres etudies sont illustrés dans la . La région de formation
des verres du systéme ternaire BaTP : BaO-TiO2-P20s est représentée dans la :
tandis que la localisation des verres des systemes BiKTP et BaKTP dans les quaternaires
(Bi203 ou BaO)-K20-TiO2-P20s est illustrée dans la . Tous les échantillons vitreux
élaborés comme mentionnés dans la partie expérimentale étaient homogeénes et transparents,
ils sont exempts visiblement de cristaux et d’inhomogénéités, telles que des inclusions, des

fissures ou des bulles d’air.

Selon nos expériences, la région de formation du verre des systemes étudiés est située
a proximité de 1’oxyde formateur de verre P2Os. Nos tentatives pour élaborer des verres
homogénes dans le binaire TiO2-P20s a haute teneur en TiO2 ont échoué et une combinaison
de verre et de cristal a été obtenue, ce résultat est di a la dévitrification partielle de la masse
fondue lors de la trempe. Les verres élaborés sont stables et non hygroscopiques a température
ambiante bien qu’ils soient riches en P20s, ce qui indique que la stabilité chimique des verres

dépend des teneurs des modificateurs BaO et K20 et de I’intermédiaire TiOa.
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Figure 111.1 : Diffractogrammes RX des verres des systemes BaTP (a), BiKTP (b) et

BaKTP (c)
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80

BaO1oo € 0
0 100
P,05

Figure 111.2 : Région de formation de verre dans le systéme ternaire BaO—TiO2-P20s
(e Phase cristalline ; o Verre).
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0

100

100
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Figure 111.3 : Localisation des verres étudiés au sein des systemes BiKTP et BaKTP :
Bi.03/Ba0-K20-TiO2-P20s5 (o Verre).
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La couleur des verres du systeme BaTP passe progressivement du bleu ciel au bleu
marine avec I’augmentation de la teneur en TiO2, tandis que tous les verres du systéeme
BiKTP présentent une couleur bleu marine, ce qui donne une idée que les verres de ces
systémes ont la capacité de promouvoir un électron d’un niveau énergétique a un autre, cette
couleur suggere ’existence d’ions Ti®* dans la matrice vitreuse. La formation de ces espéces
réduites pourrait s’expliquer comme suit : (i) la trempe a 1’état fondu ayant été réalisée a haute
température, on peut anticiper la faible volatilisation du composé phosphaté et par conséquent
la présence de quelques pertes d’oxygene dans la masse fondue [1], ce qui pourrait induire la
transformation de 1I’élément métal de transition de 1’état a haute valence Ti** en celui a faible
valence Ti%*. (ii) Du point de vue thermodynamique, il est également possible d’attribuer la
formation de couleur bleue au composant P2Os qui agit comme un réactif réducteur a haute

température permettant la réduction favorable des cations Ti** en Ti*

A partir de la , hous déemontrons que des verres homogenes peuvent étre
élaborés dans le ternaire BaO-TiO2-P20s jusqu’a 20 mol% de TiO>. Le méme résultat est déja
rapporté par Sinouh et al. pour les verres SrO-TiO2-P,Os [3]. La localisation des verres etudieés
de la composition 20BaO-xTiO,-(80-x)P20s est indiquée sur la . Les lignes
correspondant aux différentes familles de phosphate sont dessinées sur cette figure : la famille
métaphosphate Q? correspond a la ligne Ba(PO3).-Ti(POs)4, le groupe pyrophosphate Q* est
représenté par la ligne Ba,P,O7-TiP.O; et la famille orthophosphate Q° correspond a la
ligne Bas(POa4)2-Tiz(POa4)as. Selon la , il est évident de considérer que la région de
formation du verre est située principalement entre les zones métaphosphate et ultraphosphate.
Il est également observé qu’une partie de la zone polyphosphate située entre les lignes

Ti(PO3)4-Ba(POs3): et TiP,07-Ba2P,07 appartient a la région de formation du verre.

Pour les systemes BiKTP et BaKTP, il est constaté que 1’incorporation de K20 dans le
binaire TiO2-P20s élargit la région de formation du verre, des verres homogénes et stables
peuvent étre produits jusqu’a une teneur maximale en TiO2 de 30 mol%, avec 50 mol% du
formateur P2Os. 1l est également trouvé que I’ajout de K20 diminue la température de fusion,

et que pour obtenir des verres transparents, le rapport [K2O]/[P20s] ne doit pas dépasser 1.

I11. Mesures de la densité et du volume molaire
La densité est une propriété intrinseque importante qui reflete la compacité des
matériaux et elle peut fournir des informations sur la structure des matériaux vitreux [4]. 1l est

bien connu qu'il n'est pas facile de conclure exactement la structure et les arrangements
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atomiques dans les verres sans utiliser différentes techniques. Cependant, les données de
densité restent un test fondamental pour un modeéle d'ordre & courte portée. A partir des
mesures de densité, le volume molaire (Vm) peut étre calculé, ce dernier est un parametre
important qui évalue essentiellement la compacité de la structure du verre et correspond
fortement aux changements de la longueur de liaison et de I'espacement interatomique au sein
du réseau vitreux. Si le Vm reste constant, on peut conclure que le cation introduit se place
dans les cavités du réseau. Quand Vm augmente, cela veut dire que les cations introduits
favorisent I’ouverture et 1’expansion du réseau vitreux. Inversement, une diminution de Vm
montre que les cations introduits ferment et renforcent le réseau avec contraction de

I'empilement des ions oxygene

I11.1.Verres du systeme BaTP : BaO-TiO2-P20s

La dépendance de la densité et du volume molaire a la composition des verres du
systeme BaTP : xTiO2-20BaO-(80-x)P.0s ou (x=5, 10 et 20 mol%) est présentée dans la
. La densité montre une tendance haussiére a mesure que la teneur en TiO>
augmente, sa valeur varie de 2,93 g/cm? pour le verre (x=5) & 3,33 g/cm?® pour le verre (x=20).
Il est a noter que l'augmentation de la densité est observée méme si la masse molaire de TiO>
(79,86 g/mol) est inférieure a celle du formateur P.Os (141,94 g/mol). Par conséquent, on peut
attribuer la dépendance de la densité avec la composition a la nature des connexions des
polyedres a l'intérieur des verres plutot qu’a la variation de la masse molaire des composants
du verre [6]. Et donc, I'augmentation de la densité indique que TiO2 réticule le réseau vitreux
en raison de sa capacité a augmenter les liaisons, ce qui résulte en une compression des

polyedres

L'effet de réticulation de TiO. est pourrait étre mis en évidence par I'étude de la
dépendance du volume molaire a la composition des verres ( ). Ce parameétre est
une propriété physique importante, qui est pour évaluer la compacité de la structure du verre
et correspond fortement aux changements de la longueur de liaison et de l'espacement
interatomique. L'analyse de la montre que le volume molaire diminue avec la
teneur en TiO2 de 48,15 cm3/mol pour le verre (x=5) a 39,50 cm®/mol pour le verre (x=20).
Cette diminution du Vm suggere que l'introduction de TiO. dans le réseau induit une
diminution soit de la longueur de liaison soit des distances interatomiques entre les groupes
structuraux des polyédres. Ces faits révelent que TiO, favorise la réticulation du réseau

vitreux et donc la fermeture de la structure.
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Figure I11.4 : Variation de la densité et du volume molaire en fonction de la composition des
verres XTiO2—20BaO—(80-x)P20s.

D’autre part, selon la variation du volume molaire, on peut se demander si
I'introduction de TiO> dans le réseau induit la formation d'oxygene non pontant (ONP) ou au
contraire produit les atomes d'oxygene pontant (OP). Ce point peut étre affirmé en considérant
que la longueur de liaison moyenne du phosphore-oxygene dans les verres dépend de la
nature de I'oxygene (OP ou ONP), puisque la longueur de liaison du P-Op est plus grande que
celle du P-Onp [7]. De cela, nous pouvons associer la diminution du Vm lorsque TiO>
augmente a la création d'atomes ONP dans la structure du verre. Sur la base de ce résultat,
nous pouvons anticiper que TiO2 joue un réle modificateur dans la structure du verre. Il
semble que I'ajout de TiO- favorise la rupture des liaisons du réseau vitreux, ce qui diminue le

volume molaire des verres et donc la réduction de I'ouverture de la structure.

111.2.Verres du systeme BiKTP : Bi203-K>O-TiO2-P20s

La variation de la densité (d) et du volume molaire (Vm) des verres xBi>Oz-(20-
X)K20-30Ti0O,-50P.0s en fonction de la teneur en Bi2Os3 est représentée sur la .l
est observé que la densit¢ augmente en ajoutant I’oxyde de bismuth, elle est d'environ
2,58 g/cm?® pour le verre (x=0) et elle augmente régulieérement jusqu'a 3,85 g/cm? pour le verre
(x=20). Ce résultat est tout a fait logique puisque la masse molaire de Bi>Osz est supérieure a

celle de K;O. L’augmentation de la densité indique que la structure devient plus compacte
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avec la substitution de K>O par Bi.Oz. De l'approche structurale, on peut inférer que
I'augmentation de la densité est due a la formation des unités structurales qui ont une densité

élevée comme le BiOg dans le réseau vitreux

La nature des connexions entre les différentes unités structurales entraine la formation
d'une structure compacte ou ouverte. Pour mieux comprendre I'effet de I'ajout de Bi»Os sur la
structure vitreuse, on a ¢tudi¢ la dépendance du volume molaire a la composition. D’apres la

, On observe que le volume molaire augmente avec l'augmentation de Bi2Os, de
44,03 cm®/mol pour le verre (x=0) a 48,86 cm®/mol pour le verre (x=20). Cette tendance peut
étre attribuée a la substitution de K20 qui a un Vm=40,08 cm®mol par un oxyde plus
volumineux, tel que le Bi,Os qui a un Vm=52,35 cm®mol. L'augmentation du nombre
d'oxygenes dans la structure lorsque Bi>O3 remplace K>O facilitera la connexion des unités
structurales en partageant leurs sommets et l'interaction entre Bi2Os (BiOg) et P2Os (POs)
pourrait former des liaisons P-O-Bi. De la combinaison des résultats de la densité et du
volume molaire des verres du systeme BiKTP, il peut étre déduit que I'ajout de Bi>O3 favorise
I'ouverture de la structure vitreuse en augmentant la longueur de liaison et I'espacement

interatomique.

I11.3.Verres du systeme BaKTP : BaO-K,O-TiO2-P20s

La dépendance de la densité et du volume molaire a la teneur en BaO des verres du
systeme BaKTP : xBaO-(20-x)K20-30TiO2-50P20s ou (x = 0, 5, 10, 15 et 20 mol%) est
illustrée dans la . A partir de l'analyse de cette figure, on observe que la
substitution de K.O par BaO entraine une augmentation de la densité de 2,58 g/cm?® pour le
verre (x=0) & 2,98 g/cm? pour le verre (x=20), cette augmentation indique que I'oxyde de
baryum serre le réseau vitreux, ce qui le rend beaucoup plus compact, ce résultat est fort
probable d & la différence de la masse molaire de I'oxyde de baryum M(BaO)=153,32 g/mol
et celle de I’oxyde de potassium M(K20)=94,19 g/mol. En d'autres termes, il semble que
l'augmentation observée de la densité résulte du remplacement d'une molécule plus légére par
une autre plus lourde dans la structure du verre. De plus, il est a noter que la densité augmente
presque linéairement avec la teneur en BaO, ce qui suggéere que le remplacement de K20 par

BaO ne provoque pas de changement important dans la structure du verre
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Figure I11.5 : Variation de la densité et du volume molaire en fonction de la composition des
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Figure 111.6 : Variation de la densité et du volume molaire en fonction de la composition des

verres xBaO-(20-x)K20-30TiO2-50P,0s.

La variation du volume molaire en fonction de la teneur en baryum est également mise

en évidence dans la

. On peut voir que I’introduction de BaO dans les verres résulte
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en une diminution du volume molaire de 44,03 cm®mol pour le verre (x=0) a 42,05 cm®/mol
pour le verre (x = 20), ceci confirme que lI'oxyde de baryum favorise la réticulation de la
matrice vitreuse . Cela pourrait étre compris en ce qui concerne le rayon ionique de Ba?*
(1,61 A) qui est plus petit que celui de I'ion K* (1,64 A). De plus, la plus grande contribution
a la diminution du volume molaire avec I'augmentation de la teneur en baryum est la grande
différence entre le volume molaire de ’oxyde de baryum Vm(Ba0)=26,80 cm®/mol et celui
de I’oxyde de potassium Vm(K20)= 40,08 cm®/mol. Et donc, on peut constater que l'ajout de
BaO dans les verres favorise la fermeture de la matrice vitreuse en diminuant I'espacement

interatomique.

I11.4.Vitrocéramiques du systeme BBP-BT : (Bi2O3-BaO-P20s)-BaTiOz

Les mesures de densité des vitrocéramiques du systeme BBP-BT sont réalisées afin de
déterminer la température appropriée de frittage des composites, qui ont déja subi des frittages
a différentes temperatures, comprises entre 850 et 1000 °C. La densité expérimentale de la
céramique BaTiOs se révéle étre 5,67 g/cm? tandis que celle du verre BBP est de 2,52 g/cm?.
La présente la variation de la densité en fonction de la température de frittage pour
toutes les vitrocéramiques BT-X. Il est montré que les valeurs de la densité dépendent a la fois
de la teneur en verre dans les composites BT et de la température de frittage. A une
température de frittage fixe, la densité diminue en augmentant le taux de verre dans la
vitrocéramique. Cela peut étre compris en tenant compte du fait que le BaTiOs est plus dense
que le verre BBP. La vitrocéramique a haute teneur en verre correspond a la vitrocéramique a
plus faible densité. En outre, cette diminution peut étre attribuée a la grande différence de la
masse molaire entre le BaTiOs (233,195 g/mol) et le verre BBP (175,481 g/mol),
lI'introduction d'une molécule plus légere dans la structure au lieu d’une autre plus lourde

diminue la densité.

De l'analyse de la , il est également montré que, quelle que soit la teneur en
verre fixe, la densité varie de maniere non linéaire avec la température. Un maximum de
densité est obtenu pour une température de frittage de 900 °C. Cette derniere pourrait étre
considérée comme la température appropriée de frittage des vitroceramiques BT. Il semble
qu'a cette température, le verre se comporte comme un milieu visqueux et assure un bon
mouillage des grains BT . Cette hypothése sera confirmée par des micrographies MEB

dans la section V1I.1.
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Figure 111.7 : Variation de la densité des vitrocéramiques (100-x) BT-xBBP en fonction de la
température de frittage.

IV. Calorimétrie différentielle a balayage

L'analyse thermique calorimétrie différentielle a balayage permet de faire sortir les
transformations subies par un échantillon soumis a une variation de température, elle permet
de déterminer les températures caractéristiques d'un verre (Tg, Tc et Tf). La température de
transition vitreuse est un parametre important qui aide a comprendre la structure vitreuse, elle
dépend de la force de liaison, du degré de densité de réticulation et de la compacité du réseau,

une augmentation de chacun de ces paramétres contribue a l'augmentation de Tg.

IV.1.Verres du systeme BaTP : BaO-TiO2-P20s

Les courbes DSC des verres du systéeme BaTP sont présentées dans la , et
les valeurs de la température de transition vitreuse Tg, de la température de cristallisation Tc

et du parametre (Tc-Tg) pour tous les verres sont répertoriées dans le

La courbe DSC du verre (x=0) présente un changement endothermique a 643 °C dd a
la température de transition vitreuse Tg suivi d'un autre pic exothermique a 798 °C
caractéristique de la température de cristallisation. La substitution de P2Os par TiO2 conduit a
une augmentation a la fois de Tg et de Tc. L'augmentation observée de Tg avec

I'augmentation de x (mol%) indique que les liaisons dans la structure du verre deviennent plus
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fortes . De plus, l'augmentation de Tg avec l'augmentation de la teneur en TiO2 pourrait
étre due a l'augmentation de la compacité et de la réticulation de la matrice vitreuse . Les
symptoémes ci-dessus sont en accord avec le fait que le volume molaire diminue avec
l'augmentation de la teneur en TiO2. La cristallisation des verres semble impliquer de
nombreuses étapes, car les pics sont tres larges, ils commencent a environ 785 °C et se

terminent a 880 °C.

) . x=20
b Systéme BaTP 879 +

%
2 x=10
B

=
-
2

634 -

[>) X*S
° ‘ 785 +

g

>

=

= 605 +

=
b=

=

-?]

B I d 1 ' 1 ' 1 v 1
0 200 400 600 800 1000

T(°O)
Figure 111.8 : Courbes DSC des verres xTiO2-20BaO-(80-x)P20:s.

Le parameétre (Tc-Tg) qui donne une idée sur la stabilité thermique du verre augmente
avec l'augmentation de la teneur en TiO2, de 180 °C pour (x=5) a 185 °C pour (x=10) et
198 °C pour (x = 20). Les valeurs les plus élevées de ce paramétre indiquent une stabilité
thermique plus élevée des verres. On peut en conclure donc que le verre (x=20) présente la

plus grande stabilité thermique parmi les verres du systeme BaTP
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Tableau I11.1 : Paramétres thermiques des verres étudiés.

Systeme Verre Tg (°C) Tc (°C) (T(E'C-I;g)
Systeme BaTP X=5 605 785 180
20BaO-xTiO;- x=10 634 819 185

(80-x)P20s x=20 681 879 198
x=0 580 750 170

Systeme BIiKTP x=5 600 775 175
XBi203-(20-x)K20- x=10 608 789 181
30Ti102-50P205 x=15 612 794 182
x=20 618 802 184

x=0 580 750 170

Systeme BaKTP X=5 601 803 202
xBaO-(20-x)K>0- x=10 605 825 220
30Ti02-50P205 x=15 662 853 191
x=20 668 882 214

IV.2.Verres du systeme BiKTP

Les courbes DSC des verres du systeme BiKTP sont illustrées dans la

: Bi203-K20-TiO2-P20s

températures caractéristiques des verres sont déterminées et rassemblées dans le

x=20
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Figure 111.9 : Courbes DSC des verres xBi203-(20-x)K20-30TiO2-50P20s.

, les
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La courbe DSC du verre sans Bi>Osz présente une déviation endothermique centrée a
580 °C due a la température de transition vitreuse (Tg), suivie d'un pic exothermique a 750 °C
attribuable a la température de cristallisation (Tc). Le remplacement de K.O par BixO3
conduit a une légere augmentation a la fois de Tg et Tc, jusqu'a ce qu'elles atteignent 618 °C
pour Tg et 802 °C pour Tc pour le verre (x=20). De I'analyse de ces données, on peut conclure
que l'augmentation de Tg indique que l'introduction de Bi»O3 favorise la compacité de la
structure vitreuse par la création de fortes liaisons , en fait le remplacement de KO par
Bi»Os augmente le nombre d'oxygenes dans la structure, ce qui facilitera la réticulation de la
structure par la connexion entre les polyédres BiOs et POs. Lorsque Bi2Os est ajouté, des
liaisons de pontage P-O-Bi se forment & l'intérieur du verre, ce qui renforce la structure
vitreuse, et par conséquent la quantité d'oxygenes non pontant (ONP) diminue. En outre, a
mesure que la Tg augmente avec l'augmentation de x (mol%), nous pouvons estimer que
I'ajout de Bi2Os augmente la force de liaison dans la matrice vitreuse, puisque I'énergie

moyenne de liaison de Bi-O (=337,2 kJ/mol) est supérieure a celle de K-O (=271,5 kJ/mol)

La stabilité thermique (AT) des verres du systéme BiKTP est calculée et répertoriée
dans le , plus la valeur de ce parametre est élevée, plus la stabilité thermique est
élevée . De cela, on peut conclure que l'introduction de Bi>Os dans les verres préparés
améliore leur stabilité thermique. De plus, on peut noter que tous les verres préparés

présentent des valeurs élevées de AT, ce qui peut étre utile pour de nombreuses applications

IV.3. Verres du systeme BaKTP : BaO-K>O-TiO,-P,0s

La représente les courbes DSC des verres du systeme BaKTP, et le
regroupe les valeurs des parametres thermiques de chaque verre. Il est observé

que le verre (x=0) présente un point d'inflexion centré a 580 °C attribué a la température de
transition vitreuse (Tg) et un pic exothermique a 750 °C di a la température de cristallisation
(Tc). Les températures de transition vitreuse et de cristallisation augmentent avec le
remplacement de K>O par BaO, jusqu'a ce qu'elles atteignent 668 °C pour Tg et 882 °C pour
Tc pour le verre (x=20). Il est observé également que Tg et Tc deviennent plus prononcées
dans les verres riches en baryum. L'augmentation de Tg indique que l'oxyde de baryum
renforce la rigidité du réseau de verre par la création de liaisons renforcées , Ceci peut étre

compris par le fait que I'énergie de dissociation de la liaison Ba-O (=562 kJ/mol) est plus
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élevée que celle de K-O (=271,5 kd/mol) , et donc I'énergie de liaison du réseau vitreux
serait augmentée par l'introduction de I'oxyde de baryum. Le renforcement de 1’énergie de
liaison pourrait également étre lié a la propriété atomique des ions Ba®* et K* en considérant
leur force du champ cationique FC, FC (Ba®*) =0,26> FC (K*) ~0,12 . Par conséquent,
I'énergie de liaison M-O (M = Ba, K) dans le réseau augmente lorsque le baryum remplace le
potassium dans les verres et donc plus d'énergie thermique serait nécessaire pour les briser

. En revanche, a partir de l'augmentation de Tg on peut conclure que l'ajout de BaO
augmente la réticulation du réseau vitreux puisque les ions Ba?* peuvent augmenter sa
réticulation en reliant deux unités phosphate par rapport a 1’ion modificateur K* qui se situe
prés d’un atome d’oxygeéne non pontant . Ce résultat est en accord avec la diminution du

volume molaire lorsque la teneur en baryum augmente.

A partir des courbes DSC, la stabilité thermique est examinée en calculant le
parametre (AT), ses valeurs sont répertoriées dans le . On peut conclure que le
remplacement de K>O par BaO améliore la stabilité thermique des verres de telle sorte que
plus la valeur de (AT) est élevée, plus la stabilité thermique est élevée . Cela peut étre
attribué au renforcement du réseau verrier fourni par BaO. De plus, il est a noter que tous les
verres du systeme BaKTP sont thermiquement stables, car leur stabilité thermique est

supérieure a 100 °C, ce qui les rend efficaces pour de nombreuses applications
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Figure 111.10 : Courbes DSC des verres xBaO-(20-x)K>0-30TiO2-50P20s.
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V. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est utilisée dans ce travail pour étudier I'approche structurale
des verres et des composites, cette technique permet d'obtenir des informations sur les unités
structurales existantes a l'intérieur des échantillons.

Les spectres Raman sont enregistrés dans la plage de nombre d'ondes (200—-1400 cm™)
ou les vibrations structurales des échantillons étudiés sont actives. Puisque la plupart des
bandes dans les spectres des verres sont larges, nous avons effectué la déconvolution des
spectres en utilisant le programme Peakfit VV4.12, avec une fonction gaussienne. Cela nous a

permis de mieux déterminer les sous-pics et les épaulements.

V.1. Verres du systéeme BaTP : BaO-TiO2-P20s

Les spectres Raman des verres du systeme BaTP sont présentés dans la :
I'attribution de chaque bande Raman est marquée sur la méme figure. Les verres du systeme
BaTP contiennent une teneur élevée en oxyde formateur P.Os et présentent un rapport O/P

inférieur & 3, on peut donc les considérer comme des verres ultraphosphates.
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Figure 111.11 : Spectres Raman des verres 20BaO-xTiO2-(80-x)P20s.

Les spectres Raman du systeme BaTP présentent une forme similaire avec trois blocs
de bandes dans les régions de fréquence 900-1300 cm™, 600-760 cm™ et 250-550 cm™ :
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(1) Une large bande dans la région de 900 a 1300 cm™ est attribuée a I'étirement des
vibrations des espéces de phosphate,

(i)  Le deuxiéme bloc autour de 600-760 cm™ est affecté a I'étirement symétrique des
liaisons P-O-P,

(iii)  Laderniére region est attribuée aux modes de flexion des espéces de phosphate.

Le spectre Raman du verre (x=5) montre des bandes a 1240 cm, 1160 cm™, 1085 cm’
11005 cm?, 930cm™, 760 cm?, 705cm?, 625cm™, et une large bande aux basses
fréquences centrée a 340 cm™. Le pic & 1240 cm™ est attribué a I'étirement asymétrique des
groupes (PO2)™ dans les unités structurales Q? et/ou a I'étirement symétrique de la liaison P=0

. Le pic a 1160 cm™ est dii & I'étirement symétrique des groupes (PO2)" . Le pic centré
41080 cm™ est attribué a I'étirement symétrique de (PO3)?> dans les entités pyrophosphate Q*

. Le pic apparent prés de 1005 cm™ est lié aux unités orthophosphate isolées Q° . Les
épaulements a environ 760 cm™? et 705 cm™ sont attribués respectivement a I'étirement
symétrique P-O-P dans les groupes structuraux Q! et Q? . La bande a basse fréquence,
inférieure a 550 cm™ est attribuée aux modes de flexion du réseau phosphaté . Les pics
restants a 930 cm™ et 630 cm™ sont attribués aux liaisons Ti-O dans les groupes structuraux
octaédriques . En particulier, le pic a 930cm? correspond a la vibration des
octaédres TiOs montrant des liaisons Ti-O de longueur courte et le pic a 630 cm™ est attribué

a I'étirement symétrique des liaisons Ti-O-Ti dans les octaédres TiOs

D'aprés I'analyse de la , il est observé que l'intensité de certains pics se
change et que certaines autres bandes apparaissent avec une augmentation de la teneur en
TiO2 dans les verres. En général, cette observation indique que le réseau des verres montre
quelques changements dans le type d'unités structurales de phosphate. Déterminons
maintenant les changements dans le type de ces unités. Selon nos attributions, la structure du
verre (x=5) contient un réseau tridimensionnel (unités Q2 en raison de la présence de vsP=0),
du métaphosphate (unités Q%> en raison de la présence de vs(P-O-P) et vs(PO2)) et du
pyrophosphate (unités Q' en raison de la présence de vs(P-O-P) et vs(PO3)?). L'oxyde de
titane est inséré dans le réseau sous forme d'octaédre TiOg (vs(Ti-O-Ti)) et forme de nouvelles

liaisons dans le réseau.

Pour le verre (x=10), obtenu avec un ajout supplémentaire de titane, l'intensité des pics
4930 cm™ et 630 cm™ correspondant aux unités structurales TiOs et des modes des vibrations

symétriques et asymetriques des groupes metaphosphates (PO2)  augmente. Nous notons que
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la position maximale de la bande asymétrique vas(PO2)” passe a une frequence plus élevée, ce
qui suggére que la force du groupe métaphosphate est augmentée. Ce déecalage pourrait
également s'expliquer en considérant que l'ajout de TiO2 augmente I'électronégativité des
polyedres de phosphate. En effet, I'électronégativité du titane est supérieure a celle du baryum
et donc la présence de titane autour des tétraédres (PO4) contribue au renforcement du réseau

phosphaté.

En revanche, on peut noter que l'intensité des bandes situées a 1085 cm™ et 760 cm™
caractéristiques des unités pyrophosphates diminue. Alors que le nombre d'unités Q' diminue,
on remargue que l'intensité du pic a 1005 cm™ augmente, ce dernier pic correspond a l'espéce
orthophosphate Q°. De cette dépendance de la composition avec les intensités relatives des
unités Q?, Q* et Q° lorsque nous passons du verre (x=5) au verre (x=10), on peut conclure que
la teneur relative des unités Q% et Q° augmente aux dépend des groupes Q. En d'autres
termes, il semble qu'une réaction de disproportion des groupes pyrophosphates se produise
dans la matrice vitreuse selon la réaction : 2Q* = Q? + Q°. Cette réaction se déplace vers la
droite et la teneur des unités Q? et Q° augmente avec l'augmentation de la quantité de titane de
5 a 10 mol%.

Pour le verre (x=20), une augmentation systématique de l'intensité des pics a 930 cm™
et 630 cm™ associés aux unités de titane est observée et indique que leur teneur monte.
L'intensité des pics vas(PO2)" et vs(PO2) est augmentée et méme celle de I'orthophosphate Q° a
1005 cm devient plus prononcée, ce qui indique que la réaction de disproportion des groupes
pyrophosphate continue de se produire avec l'augmentation de la teneur en TiO2. Ceci est
cohérent avec la diminution de l'intensité de la vibration d'étirement vs(P-O-P) en unité Q' a
740 cm™,

D'apres I’analyse des résultats de la spectroscopie Raman, nous suggérons que la
premiére addition de titane avec la présence d'ions Ba?* dans la composition du verre induit
trois faits : (i) la dépolymérisation du réseau tridimensionnel en brisant les liaisons P-O-P, (ii)
la formation des groupes structuraux métaphosphates et pyrophosphates, (iii) la création de
titane dans un environnement octaédrique. Avec I'ajout supplémentaire de TiO2, la réaction de
disproportion des groupes pyrophosphates se produit et les tétraedres de phosphate existent
préférentiellement sous forme d'unités structurales métaphosphate et orthophosphate. Nous
nous rendons compte que le TiO2 pénetre dans le réseau vitreux principalement sous forme de

groupes (TiOs), crée de nouvelles liaisons telles que P-O-Ti et/ou Ti-O-Ti et améliore la
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cohésion de la structure du verre comme en témoigne l'augmentation de la densité avec

I'augmentation de la teneur en TiO> ( ).

V.2. Verres du systeme BiKTP : Bi2O3-K20-TiO2-P20s

Les spectres Raman des verres du systeme BiKTP sont exposes dans la :
tous les pics sont attribués aux modes de vibration et de déformation de différentes unités
structurales. La plupart des pics sont attribués a des unités de polyphosphate en accord avec le

fait que le rapport O/P des verres varie entre 3,3 et 3,7.

Le spectre Raman du verre (x=0) présente dans la région a haute fréquence : une
bande large et intense a 970 cm™, caractéristique de la vibration symétrique des atomes
d’oxygéne non pontant (ONP) , des petits épaulements observés a 1030 cm™ et 1066 cm™
attribués respectivement aux vibrations d’étirement symétrique vs(PO3)?" et asymétrique
vas(PO3)? dans les unités pyrophosphates Q* [24], une bande positionnée a 1240 cm™ associée
a I'étirement symétrique vs(PO2) et/ou & vas(P=0) et un épaulement a 920 cm™ attribué aux

modes de vibration vas(POP) et/ou v (TiOe)

PO
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Figure 111.12 : Spectres Raman des verres xBi»O3-(20-x)K20-30TiO2-50P20s.

73



Chapitre 111 : Caractérisation physique des verres et des vitrocéramiques

Dans les régions moyennes et basses fréquences, il existe une bande prés de 736 cm™
associée a la vibration symétrique des atomes d'oxygene pontant (OP) reliant deux tétraedres
de phosphate dans le réseau vitreux , des bandes situées a 610 cm™ et 292 cm™ attribuées
respectivement aux vibrations symétriques vs(Ti-O-Ti) et vs(Ti-O) , la présence de ces
dernieres bandes révele que le titane est localisé dans les sites octaédriques. Les bandes
restantes situées entre 330 et 530 cm™ sont associées aux modes de flexion du réseau vitreux

de phosphate

Avec l'augmentation de la teneur en Bi>Os de 5 a 20 mol%, on observe que l'intensité
de la bande & 970 cm™ caractéristique des groupements orthophosphates diminue, tandis que
celle des vibrations associées a I'étirement symétrique et asymétrique de l'unité Q' situées
respectivement a 1030 cm™ et 1060 cm™ augmente. De plus, la position de la vibration de la
liaison P-O-P dans les pyrophosphates se déplace vers des nombres d'ondes plus éleveés, de
730 a 776 cmt, et devient plus intense suggérant l'augmentation de la force de cette liaison.
En outre, on remarque que lintensité des bandes autour de 330 cm™ et (430-514 cm™)
correspondantes respectivement a §(PO3)? et §(PO4) augmente. D’autre part, une nouvelle
bande apparait a 243 cm™ dans le spectre du verre (x=5) et devient plus intense lorsque la
teneur en Bi»Os augmente encore, cette bande désigne la vibration v(Bi-O) dans les
octaédres BiOs . On observe également que la position de la vibration des liaisons Ti-O-
Ti passe de 610 a 620 cm™ avec l'augmentation du bismuth dans les verres, ceci suggére que

I'introduction de bismuth dans les verres renforce les liaisons Ti-O-Ti et/ou P-O-Ti.

D'apres ces résultats, on peut déduire que Bi>-O3 pénétre dans le réseau vitreux comme
modificateur, occupe les sites octaédriques et polymérise la structure vitreuse en convertissant
les orthophosphates en pyrophosphates. Ceci résulte en une création de liaisons renforcées ce
qui permet la formation d'une structure compacte. Cependant, cette structure reste encore

ouverte puisque le volume molaire augmente avec I’ajout de la teneur en Bi2Os.

V.3. Verres du systéme BaKTP : BaO-K,O-TiO,-P,0s

Les spectres Raman des verres du systeme BaKTP sont représentés dans la
Le rapport O/P est constant dans tous les verres de ce systéme, ce qui prédit que

la plupart des bandes seront attribuées aux unités de polyphosphate.
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Figure 111.13 : Spectres Raman des verres xBaO-(20-x)K20-30Ti02-50P20s.

Comme décrit dans la section précédente, le verre (x=0) se constitue principalement
d’unités orthophosphates isolés et pyrophosphates, et le titane se localise dans ce verre dans
les sites octaédriques. Le remplacement de 5 mol% de K>O par BaO, résulte en: (i) une
augmentation de l'intensité des modes associés aux unités pyrophosphates, d'autre part
I'intensité des unités orthophosphates diminue, (ii) une apparition des bandes a 1190, 1145 et
700 cm™ attribuées respectivement aux modes de vibration vs(PO3)?", vas(PO3)? et I'étirement
symétrique des liaisons P-O-P, toutes ces vibrations structurales sont liées aux unités
métaphosphates Q? . Plus d'ajouts de BaO n'apportent pas de grand changement structural,
sauf que les bandes caractéristiques des groupes métaphosphates deviennent plus prononcées
et que les bandes associées aux vs(Ti-O-Ti) et (vs(POP) dans Q) se déplacent légérement vers
des longueurs d'onde plus élevées, reflétant que les liaisons Ti-O-Ti et/ou P-O-P sont
renforcées avec l'introduction du baryum dans les verres.

De l'analyse des spectres Raman du systeme BaKTP, nous affirmons que l'ajout de
baryum polymérise légérement le réseau vitreux en convertissant certaines unites
orthophosphates isolées en unités pyrophosphates et/ou métaphosphates, ce qui augmente les

oxygenes de pontage dans la matrice vitreuse et par conséquent conduit a son renforcement.
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Ceci est en accord avec la diminution du Vm et l'augmentation de Tg discutées

respectivement dans les sections I11.3 et IV.3.

V.4. Vitrocéramiques du systéeme BBP-BT : (Bi203-BaO-P20s5)-BaTiOs

Les spectres Raman collectés pour les échantillons du systeme BBP-BT sont présentés
dans la . Le verre BBP contient une teneur élevée en oxyde formateur P.Os et
présente un rapport O/P égal a 2,75; et donc on peut le considérer comme un verre
ultraphosphate.

Le spectre Raman du verre BBP présente de nombreux pics larges situés a 1227 cm™,
1164 cm™, 1040 cm™, 751 cm?, 688 cm™, 510 cm™, 390 cm™ et 270 cm™. Le pic Raman a
1227 cm est attribué a I'étirement symétrique de P=0 dans les unités Q3 , le pic pres de
1164 cm™ est attribué a I'étirement symétrique des groupes (PO.)" dans les unités Q2 , le
pic Raman a 1040 cm™ est associé a I'étirement symétrique de (POs)? dans les groupes Q!
. Les pics autour de 751 cm™ et 688 cm™ sont attribués respectivement a I'étirement
symétrique de P-O-P dans les unités structurales Q* et Q2 , les deux pics a 510 et
390 cm™* sont associés aux modes de flexion du réseau de phosphate, et 1’épaulement observé
a 270 cm?t est attribué aux unités structurales des pyramides BiOs
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BT-(x=7.5)
oy
<
= BT-(x=5)
=
g BT-(x=2.5)
-
=
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S(PQ,) v (PO,
S 20 T S\, %0
S NN V(POY™ Vanld
= : AW (P-0-P) ; O VSO BEP
y % / B N %
.“.‘ '.:. }._1 ':' .
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Nombre d'onde (cm™ )

Figure 111.14 : Spectres Raman des composites xBBP-(100-x)BT.
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Le spectre Raman de I'échantillon BT montre des modes de vibration typiques de
BaTiOs . Les modes de vibration dominants sont un pic a 254 cm® [A1 (TO)], un pic
intense a 301 cm™ (mode B1), un pic large autour de 511 cm™ [A1, E (TO)] et un pic de faible
intensité aux alentours de 711 cm™ [E (LO)] . En relation avec les liaisons titane-oxygéne,
ce dernier mode de vibration est attribué a I'étirement asymétrique des liaisons Ti-O, le mode
a511 cm™ est d a la flexion symétrique de la liaison O-Ti-O, le mode observé a 301 cm™ est
dd aux liaisons Ti-O dans les octaédres TiOs centriques comme trouvé souvent dans la phase
ferroélectrique BaTiOs et le mode de vibration observé a 254 cm™ est attribué a la
rotation des octaédres TiOs . De I’analyse du spectre Raman de 1’échantillon BT, on

pourrait associer la structure de BT a celle de BaTiOs de type tétragonal.

Maintenant, apres 1’analyse des spectres Raman du verre BBP et de la céramique BT,
on peut extraire de la des informations structurales relatives des vitrocéramiques
BT-x. Il est observe que l'ajout de 2,5 a 7,5 mol% du verre BBP au BT n'induit aucun
changement, ni dans I'intensité ni dans la position des bandes caractéristiques de la phase BT.
Par conséquent, nous pouvons affirmer que la structure tétragonale de BT est existante dans
toutes les vitrocéramiques, ce résultat indique que la composition chimique du verre BBP

empéche la dégradation des grains BT.

Cependant, il convient de noter que la structure du verre BBP subit une petite
transformation qui est argumentée par l'apparition d'un pic a 940 cm™ lors de I'ajout de BBP
aux composites BT. Il semble que ce pic évolue lorsque certains groupes de phosphate sont
transformés en unités structurales (Q) ou (Q°% a lintérieur du réseau du verre BBP. La
présence de certaines unités orthophosphates (Q°) ainsi que la phase BT dans la structure des
vitrocéramiques est mise en évidence par I'étude DRX comme on le verra dans la

section VI1.4.

V1. Diffraction des rayons X

La diffraction des Rayons X est utilisée pour vérifier la nature amorphe des verres,
mais elle est également utilisée pour identifier les phases cristallines développées dans les
vitrocéramiques qui sont obtenues soit en soumettant les échantillons de verre a un traitement
thermique, le cas pour les systemes BaTP, BiKTP et BaKTP, ou en ajoutant le verre BBP a la

céramique BaTiOs, le cas du systeme BBP-BT.
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VI1.1.Vitrocéramiques du systéeme BaTP : BaO-TiO2-P.Os

Les diffractogrammes RX acquis des vitrocéramiques du systeme BaTP sont illustrés
dans la . Le diffractogramme RX de la vitrocéramique relative au verre (x=5),
GC-(x=5), montre la formation de trois phases cristallines : Ba(POs)> (JCPDS : 16-0553),
BasP4013 (JCPDS : 36-1489) et TiP207 (JCPDS : 52-1470).

L'augmentation de la teneur en TiO2 & x=10 mol% n'entraine pas de changement
significatif dans les phases cristallines précipitées par rapport au GC-(x=5). Pour la
vitrocéramique GC-(x=20), avec la teneur en titane la plus élevée (Ti:Ba:P = 20:20:60), la
phase cristalline BaTiOz (JCPDS: 72-0138) de groupe d’espace PAmm apparait avec le
pyrophosphate de titane TiP.O7. La phase BaTiOz est connue par ses bonnes propriétés pour
les applications technologiques des matériaux, notamment les propriétés magnétiques,
électrochimiques et ferroélectriques . Il semble que la substitution du phosphate par le
titane dans la gamme (x>20 %) conduit & la formation de titanate de baryum dans les

vitrocéramiques du systéme BaTP.
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Figure 111.15 : Diffractogrammes RX des vitrocéramiques 20BaO-xTiO2-(80-x)P20s.

D'aprés I'étude de la diffraction des rayons X, on peut affirmer que le réseau des verres
contient différentes unités structurales de phosphate et que leur teneur depend de la
composition chimique. L'identification des phases cristallines Ba(POz). et TiP.O7 dans les
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diffractogrammes RX des vitrocéramiques indique la présence de chaines métaphosphates et
pyrophosphates dans le réseau de leurs verres meres. En outre, selon le fait que la
phase TiP207 est composée d'octaédres TiOs et de tétraédres PO4 partageant leurs sommets

, hous assumons que le titane existe dans les verres en tant qu'espéces TiOs, ce qui est en

accord avec les résultats Raman.

V1.2.Vitrocéramiques du systeme BiKTP : Bi,O3-K20-TiO2-P20s

Les diffractogrammes RX des vitrocéramiques du systeme BiKTP sont rassemblés
dans la . Le diffractogramme de GC-(x=0) présente de nombreux pics qui sont
associés a la phase cristalline rhomboédrique KTi2(POs)z (JCPDS : 34-0131), cela signifie
que le traitement thermique du verre (x=0) avait permis la formation d'un titanophosphate de
potassium avec un réseau 3D covalent. La formation d'un tel réseau démontre I'existence des
liaisons P-O-Ti dans le réseau vitreux de I'échantillon. Il reste d'autres pics que nous ne

sommes pas réussis a les attribuer a aucune phase cristalline.
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Figure 111.16 : Diffractogrammes RX des vitrocéramiques XBi203-(20-x)K20-30TiO2-50P20s
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Pour la vitrocéramique GC-(x=5), on identifie I'apparition d'une nouvelle phase
cristalline, le phosphate de bismuth BiPOs (JCPDS: 43-0637) avec une symétrie
monoclinique, tandis que la phase KTi(POs)sreste toujours la prédominante. Un ajout
supplémentaire de Bi>Oz entraine une augmentation de la teneur de la phase BiPO4. Dans la
vitrocéramique sans K.O; GC-(x=20), la phase KTix(PO4)s disparait et la phase BiPOa

devenait la prédominante.

L'identification des phases cristallines KTi2(POs)3 et BiPO4 dans les diffractogrammes
RX des vitrocéramiques indique clairement la présence d'unités structurales d’orthophosphate,
de polyedres octaédriques de titane et de bismuth, et de nombreuses liaisons P-O-M (M = Ti,
Bi) dans le réseau des vitrocéramiques et de leurs verres meres. En effet, les liaisons P-O-Ti
sont présentes dans la phase KTi2(POa)s qui a une structure de type Nasicon, il a une unité de
base [Ti2(POa)s3], composée de trois tétraédres PO4 et de deux octaedres TiOs qui partagent
leurs sommets, alors que les ions de potassium sont situés aux sites interstitiels . D’autre
part, dans la phase monoclinique BiPOs, I'ion bismuth est situé dans le site octaédrique et
développe des connexions avec le phosphore par les atomes d'oxygéne entrainant la formation
de liaisons P-O-Bi . Les résultats DRX obtenus sont des informations supplémentaires sur
la structure des vitrocéramiques et sont en accord avec les résultats de la spectroscopie Raman

des verres meres.

L'étude des vitrocéramiques du systeme K>O-TiO2-P20s menée par lliev et al. :
avait permis la formation principalement de la phase oxyphosphate KTiOPOs. Selon ce
dernier travail, une telle phase n'est pas identifiée dans la présente étude, car le
rapport K2O/P20s dans les vitrocéramiques est inférieur a 1. La formation de la
phase KTiOPO4 a partir de la phase cristallisée KTiz(PO.)s est possible si la composition

contient suffisamment de potassium selon la réaction chimique suivante :
KTi2(PO4)3 + 2K3POs — 2KTIOPO4 + KsP3010.

Cette suggestion reflete que la phase inconnue identifiée par l'analyse DRX serait le

triphosphate de potassium KsP3010, mais nous n'avons pas réussi a lui attribuer tous les pics.
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V1.3.Vitrocéramiques du systeme BaKTP : BaO-K>O-TiO2-P20s

Les diffractogrammes RX des vitrocéramiques du systeme BaKTP sont rassemblés
dans la . Comme décrit dans la section précédente, le diffractogramme RX de la
vitrocéramique GC-(x=0) identifie la formation de la phase cristalline KTi>(PO4)3 avec une
symétrie rhomboédrique (R-3c) comme phase principale. Le remplacement de 5 mol% de
K20 par BaO entraine la formation de deux phases Nasicon BaosTi2(PO4)s (JCPDS 33-0187)
et KTix(PO4)s. Un ajout supplémentaire de BaO induit la cristallisation de la
phase BaosTi2(PO4)s au détriment de KTiz(PO4)3. Dans le GC-(x=10), la phase
cristalline BaosTi2(PO4)3 est dominante et une phase mineure est identifiée, le titano-
monophosphate de baryum BaTiP.Og & structure monoclinique (JCPDS 25-0081). Pour les
vitrocéramiques a haute teneur en baryum (x = 15, 20); des proportions de cette derniére
phase deviennent élevées, mais la phase cristalline BaosTi2(POa)s reste toujours la plus

stabilisée.
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Figure 111.17 : Diffractogrammes RX des vitrocéramiques XxBaO-(20-x)K20-30TiO2-50P20s.
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La structure de ces phases contient des unités orthophosphates isolées liées aux
groupes octaédriques TiOs par des liaisons P-O-Ti. En fait, la structure de base des
phases KTiz(POa)z et BaosTi2(PO4)s est [Tiz(POa)s], formée par un réarrangement octaédrique
tétraédrique ouvert, trois tétraédres PO4 et deux octaedres TiOe liés par les sommets, tandis
que les ions M = (K, Ba) sont localisés aux sites interstitiels . D'apres les
diffractogrammes RX des vitrocéramiques, on peut conclure que la structure de leurs verres
meéres contenait des orthophosphates et des unités structurales TiOs en bon accord avec les

résultats Raman.

D'un point de vue structural, la formation de BaosTi2(POs)s au détriment de
KTi2(PO4)s tout en substituant KO par BaO suggere qu'une sorte de solution solide s'était
formée dans les matériaux. L'ion Ba®* substitue deux ions K* et une solution solide dans le
systeme KTi2(PO4)3-BaosTi2(POs)z s'est produite. Il convient de noter que les membres

terminaux de cette solution solide ont le méme groupe d'espace R-3c.

V1.4.Vitrocéramiques du systéeme BBP-BT : (Bi203-BaO-P20s)-BaTiOs

La présente les diffractogrammes RX des composites BT-x frittés a
900 °C. Le diffractogramme de I'échantillon BT correspond & une phase pure de la
pérovskite BaTiOsz. Tous les pics DRX sont associés a BaTiOsz avec un numéro de fichier
JCPDS 89-1428. Le diffractogramme RX du verre BBP indique qu'il est amorphe.

D'aprés l'analyse de la , 1l est évident que la phase BaTiOs existe dans tous
les composites BT-x. Cependant, lorsque la teneur en BBP augmente de 2,5 & 7,5 mol% ; on
peut noter I'émergence d'une nouvelle phase cristalline Bas(POs)2 relatif au numéro de fichier
JCPDS 80-1615. Du fait que I'intensité des pics de la phase BT reste inchangée dans tous les
composites, nous pensons que la phase orthophosphate est formée essentiellement de
réarrangements structuraux a l'intérieur du verre BBP. En d'autres termes, I'apparition de la

phase Basz(POa4): est due a la cristallisation du verre BBP lors du frittage des composites BT-x.

La formation de cette phase phosphatée suggere que les ions de baryum et de bismuth
interagissent de maniére différente avec les liaisons phosphate P-O. Alors que l'interaction
chimique entre Ba-P forme une phase cristalline, la liaison homologue Bi-P entraine la
formation des phases amorphes. Ceci est en accord avec le fait que le reste du verre est riche
en bismuth et en phosphate puisque la phase cristallisée ne contient pas de bismuth, et que

I'oxyde de bismuth est un formateur de verre qui forme facilement des matériaux vitreux
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stables avec le formateur P.Os. Cette matrice vitreuse s'accumule aux joints de grains de la
phase BT et réduit la porosité des composites BT-x, comme le montre I'analyse MEB dans la

section suivante.

En outre, a partir de I'élargissement des pics de diffraction, la taille des cristallites de

la phase BT est estimée, en utilisant la formule de Scherrer (équation 111.1)

K .2
B .cos @

Dp = (Equation 111.1)

ou Dp est la taille moyenne des cristallites, K est la constante de Scherrer, A est la longueur
d'onde des rayons X (1,5406 A), 6 est I’angle de diffraction et B est la largeur & mi-hauteur du
pic DRX. La taille de cristallite estimée de I'échantillon de BT pur est de 33,02 nm ; et elle
diminue légérement avec I'ajout du verre BBP a 32,25 nm pour le BT-(x=2.5) ; 30,96 nm pour
le BT-(x=5) et 31,97 nm pour le BT-(x=7.5). Les valeurs estimées de la taille moyenne des
cristallites sont comparables a celles trouvees dans les données de la littérature A
partir de cela, nous pouvons supposer que la taille moyenne des cristallites de la phase BT

diminue avec I'ajout du verre BBP jusqu'a 5 mol%.
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Figure 111.18 : Diffractogrammes RX des composites (100-x)BT-xBBP.
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VII. Microscopie électronique a balayage

VI1.1. Vitrocéramiques du systéme BBP-BT : (Bi2O3-BaO-P20s)-BaTiOs

Les micrographies électroniques a balayage (MEB) de I’échantillon BT pur et des
vitrocéramiques sont présentées dans les figures I11.19(a)-(d). L'image MEB de 1’échantillon
BT pur révéle la présence de pores entre les grains (Fig. I11.19a). En effet, les joints de grains
des particules BT généralement migrent et entrainent la croissance des grains. L'influence
bénéfique du verre BBP sur la microstructure des composites est mise en évidence sur les
figures 111.19b et 111.19c. Généralement, on peut voir que l'addition de BBP diminue la
quantité et la taille des pores. Par exemple, I'ajout de 2,5 mol% du verre BBP (Fig. 111.19b)
réduit I'espace intermédiaire entre les grains, une raison possible a cela est la réduction de la
croissance des grains par le développement d'une fine couche barriere entre les grains [41].
Cependant, certains pores existent toujours, car 2,5 mol% de BBP ne peut pas remplir
complétement I'espace entre les grains. Le composite avec 5 mol% de BBP (Fig. 111.19¢)
montre une microstructure uniforme a petits grains qui est suffisante pour répondre aux
exigences des céramiques denses a grains fins. Les pores sont presque disparus et la
vitrocéramique BT-(x=5) est visiblement homogéne par rapport a BT-(x=2.5). Cependant,
lorsque I'addition du verre BBP atteint 7,5 mol% ; une tendance inverse est observée, car cette
quantité de verre souleve les vides et les fissures (Fig. 111.19d).

Figure 111.19 : Micrographies MEB de la surface polie des composites BBP-BT ;
(@) BT, (b) BT-(x=2.5), (c) BT-(x=5) et (d) BT-(x=7.5).
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Daprés les résultats ci-dessus, nous constatons que l'addition du verre BBP jusqu'a
5 mol% a deux effets bénéfiques sur la microstructure des céramiques BT. Premiérement, la
taille des grains de la phase BT est réduite et les grains sont distribués de maniere uniforme.
Deuxiéemement, la taille des pores est diminuée. Ces effets pourraient améliorer les propriétés

diélectriques des vitrocéramiques BT-x.

85



Chapitre 111 : Caractérisation physique des verres et des vitrocéramiques

VI1IIl. Conclusion

Les verres et les vitrocéramiques des systémes étudiés ont été caractérises par
différentes techniques telles que les mesures de la densité et du volume molaire, la
calorimétrie différentielle a balayage, la spectroscopie Raman, la diffraction des rayons X et

la microscopie électronique a balayage.

L’ajout de TiO2, Bi;O3z et BaO dans les systtmes BaTP, BIiKTP et BaKTP,
respectivement, a augmenté la compacité et la réticulation des matrices vitreuses. L’analyse
structurale des verres a indiqué : (i) la formation de différentes unités de phosphate en
fonction de la composition chimique des verres, (ii) les oxydes ajoutés dans les différents
systemes étudiés jouent les roles de modificateurs des réseaux, (iii) 1’ajout de TiO2 dans les
verres du systéme BaTP disproportionne la matrice vitreuse, tandis que 1’ajout de Bi2O3 et
BaO dans les verres des systemes BiKTP et BaKTP, respectivement, polymérise les réseaux
vitreux, (4i) le titane occupe les sites octaédriques dans toutes les matrices vitreuses.

L’analyse par diffraction des rayons X des vitrocéramiques élaborées par
cristallisation contrdlée des verres a montré la formation de la phase cristalline BaTiOz dans
le matériau a haute teneur en TiO> du systéme BaTP et elle a mis en évidence la cristallisation
de la phase de type Nasicon MTi2(PO4)3; (M=K, Bags) dans les matériaux des systemes
BiKTP et BaKTP.

L’¢étude des vitrocéramiques €élaborées par méthode composite a montré que le verre
BBP a eu une influence considérable sur la température de frittage et la microstructure des
céramiques BT. La température appropriée de frittage des composites a été déterminée par les
mesures de densité, elle a diminué de 1300 °C & 900 °C avec 1’ajout du verre BBP. L’analyse
structurale a identifié 1’existence de la phase pérovskite BaTiO3z dans tous les composites, et
I’apparition d’une phase orthophosphatée lorsque la teneur en BBP augmente. D’un point de
vue microstructural, il est trouvé que le verre BBP réduit la porosité et les défauts existants

dans la céramique BaTiOs.
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Chapitre 1V : Propriétés optiques des verres

I. Introduction

Les verres de phosphate sont des matériaux importants sur le plan technologique, car
ils présentent une série d'avantages intéressants par rapport aux verres de silicates et de
borates. lls ont une faible dispersion et des indices de réfraction linéaires et non linéaires

relativement élevés

Les verres contenant des métaux de transition possedent des couleurs distinctes,
principalement brillantes et acquiérent des propriétés optiques caractéristiques . De plus,
les ions 3d des métaux de transition sont présents dans certains verres dans plus d'un état de
valence et ces verres ont des propriétés électro-optiques importantes [5]. Les ions de titane
comme l'un des ions 3d des métaux de transition sont utilisés dans la préparation de certains
verres optiques spéciaux [5]. Les verres de phosphate contenant du titane sont largement
étudiés pour les applications photoniques en raison du temps de réponse rapide, de la

transparence élevée, de l'isotropie et de la bonne compatibilité avec les guides d'ondes

Les ions de titane peuvent exister dans les verres dans deux états de valence, les
formes trivalentes (Ti%*) et tétravalentes (Ti*") . Le rapport de chaque état de valence
dans le verre dépend de la composition du verre et de I'état de fusion. La présence des ions
tétravalents Ti** dans les verres de phosphate n’induit aucune couleur, les ions Ti*" ont la
configuration électronique 3d® qui ne produit aucune absorption dans la zone visible, mais
présente une bande d'absorption UV [5]. Alors que la présence des ions trivalents Ti*" dans
les verres de phosphate induit la couleur violette, les ions Ti®* présentent la couche de valence
3d! qui prédit I'apparition d'une seule bande dans le domaine visible a 480-540 nm liée a la
transition 2B% — 2B

Dans ce chapitre, nous étudierons les propriétés optiques des verres des différents
systemes par absorption optique. Ensuite, nous utiliserons les données optiques pour calculer
la largeur de la bande interdite (EQ) et 1’énergie d’Urbach (AE) associée au désordre structural

dans les verres étudiés.

I1. Etude d’absorption optique

Les spectres d'absorption optique des verres des systéemes BaTP, BIKTP et BaKTP
enregistrés a température ambiante dans la région de longueur d'onde 250-1000 nm sont
illustrés dans la . Il est remarqué que tous les spectres présentent presque la méme
allure et forme, ceci indique que, quelle que soit la composition chimique, la réponse optique

est presque la méme pour les différents verres étudiés dans la présente these.
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Figure IV.1 : Spectres d'absorption optique des verres des systemes BaTP (a), BiKTP (b) et

BaKTP (c).
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De l'analyse de la , il est observé que le spectre de chaque verre du
systeme BaTP présente une large bande d'absorption sur la région de 400 a 700 nm. Pour le
verre & 5mol% de TiO2 (x=5), le bord dabsorption est observé a 544 nm. Avec une
augmentation progressive de la concentration de TiO2 de 5 a 20 mol%, la demi-largeur et
I'intensité de cette bande augmentent, et sa position maximale se décale vers des longueurs
d'onde inférieures jusqu'a 514 nm. Le spectre du verre (x=0) des systemes BiKTP et BaKTP

présente un large bord d'absorption dans le domaine visible, centré a
500 nm. Avec l'ajout de 5 mol% de Bi2Os, une bande apparait a 379 nm, et devient plus
intense lorsque la teneur en Bi>Os augmente a 20 mol% . Tandis que I’ajout de
5 mol% de BaO résulte en une diminution de I’intensité de la bande observée a 500 nm dans
le spectre du verre (x=0). Cette derniére disparait dans les verres riches en BaO (x=10, 15,
20 mol%)

La bande observée dans le domaine visible, entre 500 et 544 nm dans les spectres des
verres est attribuée a la transition 2B — 2B'9 des ions Ti%* [8]. En effet, la couleur bleu
foncé de ces verres confirme la formation probable des espéces Ti®* dans ces échantillons
En outre, de la variation de I’intensité de cette bande dans les différents spectres des verres
étudiés, on peut déduire que I’ajout de TiO2 dans les verres du systéme BaTP et Bi.Oz dans
les verres du systéme BiKTP augmente la teneur des espéces Ti®* dans les verres, tandis que
I’ajout de BaO dans les verres du systéme BaKTP le réduit. D'autre part, la bande qui apparait
a 379 nm lors de I'ajout de Bi>Oz dans les spectres des verres du systeme BiKTP est affectée
aux ions Bi®* , puisque la couleur des verres de ce systéme s’est changée du bleu au

marron avec ’ajout de Bi2Os.
I11. Etude de la variation des paramétres optiques

I11.1.Energie de Gap

La bande interdite optique (Eg) d'un verre, appelée également «gap » est 1’énergie
photonique minimale pour qu’une transition électronique entre les bandes de valence et de
conduction se produise, elle désigne la différence entre le haut de la bande de valence et le bas
de la bande de conduction, et peut étre obtenue a partir du bord d'absorption ultraviolette
selon le modele proposé par Tauc . Dans ce modele, Eg est reliece au coefficient

d'absorption par la relation suivante :

(ahv) = A(hv—Eg)" (Equation 1V.1)
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ou (a) est le coefficient d’absorption (calculé selon 1’ ), (hv) est I'énergie du
photon en eV, (A) est une constante, (Eg) est I'énergie de la bande interdite optique et (n) est
un indice qui peut avoir différentes valeurs : 2, 3, 1/2 et 1/3 correspondant respectivement aux
transitions permises indirectes, indirectes interdites, permises directes et directes interdites.
Geénéralement, le bord d'absorption dans les matériaux désordonnés au niveau de coefficient
d'absorption plus élevé (>10% cm™) est interprété en termes de transitions indirectes a travers
un gap optique selon la théorie de la structure électronique des matériaux amorphes

A partir des données d'absorption optique, I'énergie de gap (Eg) pour chaque verre est
extraite, en tracant les diagrammes de Tauc ((c¢hv)*? en fonction de hv) et extrapolant la partie

linéaire de la courbe a I'axe des x a absorption nulle.

Les tracés de Tauc des verres des systemes BaTP, BiKTP et BaKTP sont représentés

dans la et les valeurs de la bande interdite optique sont rassemblées dans le
. Il est observé que 1’ajout de TiO- dans les verres du systéme BaTP et Bi»Os dans

les verres du systéme BiKTP diminue 1’énergie de gap, tandis que 1’ajout de BaO dans les
verres du systtme BaKTP I’augmente. Dans des études antérieures [8], il est rapporté que
I'énergie de la bande interdite (Eg) diminuait avec l'augmentation des ions alcalins dans les
verres de phosphate. Le phénomeéne a été expliqué par I'augmentation des ions ONP dans les
verres. Par conséquent, nos résultats pour les verres du systéme BaTP peuvent étre expliqués
sur la base que l'effet du TiO- est de créer plus de ONP dans les verres du systéme BaTP, qui
peuvent étre situés dans des unités de phosphate ou dans des unités structurales (TiOx).
Inversement, 1’énergie de gap des verres du systeme BaKTP augmente avec la substitution de
K20 par BaO suite a la diminution des oxygenes non pontant dans les verres. Ces résultats
sont en bon accord avec les conclusions extraites de 1’étude structurale de ces verres. Tandis
que pour le cas du systeme BiKTP, la diminution observée de Eg lorsque Bi>Os remplace K20
peut étre attribuée a ’effet polarisant des ions Bi** et/ou & l'augmentation du chevauchement

des orbitales d'oxygéne 2p (O) et de bismuth 6s et 6p dans la bande interdite
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Figure IV.2 : Traces de Tauc des verres des systemes BaTP (a), BiKTP (b) et BaKTP (c).
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Tableau IV.1 : Bande interdite optique et énergie d'Urbach des verres étudiés.

Energie de la Energie

Systeme Verre | bande interdite | d’Urbach

Eg (eV) AE (eV)
Systeme BaTP X=5 3,50 0,043
20BaO-xTiO;,- x=10 3,42 0,067
(80-x)P20s x=20 3,38 0,096
x=0 2,95 0,382
Systeme BiKTP Xx=5 291 0,404
XBi203-(20-x) KO- x=10 2,83 0,436
30Ti0O2-50P20s5 X=15 2,75 0,508
x=20 2,56 0,600
x=0 2,95 0,382
Systeme BaKTP X=5 3.25 0,224
xBaO-(20-x)K,0- x=10 3,32 0,187
30Ti0O2-50P20s5 x=15 3,40 0,143
x=20 3,44 0,126

I11.2.Energie d’Urbach

Le degré de désordre des verres peut étre estimé en calculant 1'énergie d'Urbach (AE)
qui correspond & la largeur des états localisés dans la bande interdite, plus la valeur de ce
parametre est élevee, plus le désordre structural des solides amorphes est élevé . Ce
désordre peut étre varié en fonction de 1’ajout des oxydes modificateurs, de la nature
structurale (différents types de polyédres...) et/ou de la nature chimique (différents types de
cations...) . La dépendance AE du coefficient d'absorption optique peut étre exprimée par

I'équation ci-dessous :

a(v)= B exp(hv/AE) (Equation 1V,2)
ou (a) est le coefficient d'absorption et (B) est une constante,

La variation du coefficient d'absorption Ln (o) en fonction de 1'énergie hv permet de
déterminer I'énergie d'Urbach pour chaque verre, elle est égale a l'inverse de la pente relative
a la partie linéaire descendante de la courbe. La représente les tracés de Ln (a) en
fonction de hv pour les verres des systemes BaTP, BiKTP et BaKTP et les valeurs de AE sont
répertoriées dans le . A partir de ces résultats, nous observons que les valeurs de

AE augmentent de 0,043 a 0,096 eV avec I’augmentation de la teneur de TiO> de 5 & 20 mol%
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dans les verres du systeme BaTP, et de 0,382 & 0,6 eV avec I’augmentation de la composition
de Bi2O3 de 0 a 20 mol% dans les verres du systéeme BiKTP, tandis qu’elles diminuent de
0,382 40,126 eV avec I’ajout de BaO de 0 a 20 mol% dans les verres du systeme BaKTP. Par
conséquent, nous pouvons conclure que la tendance de AE est compatible avec I'augmentation
du désordre structural des verres lorsque la teneur en TiO, et en Bi.Osz augmente
respectivement dans les verres des systémes BaTP et BiKTP ; et avec sa diminution lorsque
BaO remplace K20 dans les verres du systeme BaKTP. En outre il est observé que les verres
riches en Bi2Oz du systeme BiKTP présentent les valeurs les plus élevées parmi tous les
verres étudiés, ceci peut étre attribué a lI'augmentation observée du volume molaire avec la
teneur en bismuth dans la section 111.2 du chapitre I1ll. La formation d'une structure ouverte
donne aux fragments structuraux un espace libre pour la mobilité et donc leurs arrangements

deviennent plus désordonnés.
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Figure IVV.3 : Variation de In (o) en fonction de hv des verres des systémes BaTP (a),
BiKTP(b) et BaKTP (c).
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V. Conclusion

Dans ce chapitre, l'absorption optique des verres des systemes BaTP, BiKTP et
BaKTP a été étudiée et les paramétres optiques tels que la bande interdite (Eg) et I'énergie
d'Urbach (AE) ont été déterminés pour tous les échantillons vitreux. Les spectres d’absorption
optique ont identifié la présence des ions Ti** dans les structures des verres. La variation de
I’énergie de gap des verres des trois systémes a montré que le titane crée plus d’oxygenes non
pontant dans les verres du systéeme BaTP, le baryum les réduit dans les verres du systeme
BaKTP, tandis que I’ajout de bismuth dans les verres du systétme BiKTP augmente la
polarisabilité des verres. Les résultats de 1’énergie d’Urbach ont indiqué que les verres du
systeme BIiKTP présentent le désordre structural le plus élevé parmi tous les echantillons

vitreux étudiés.
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Chapitre V : Propriétés diélectriques, électriques et de stockage d’énergie des vitrocéramiques

I. Introduction

Le développement de I'industrie électronique moderne est tres dépendant des progres
réalisés dans la découverte de condensateurs a haute densité de stockage d’énergie [1]. Ces
derniéres années, les céramiques pérovskites ferroélectriques (FE) et antifroélectriques (AFE)
ont été les plus utilisées en raison de leurs propriétés diélectriques élevées et leur longue durée
de vie [2]. Cependant, la faible rigidité diélectrique reste leur principal inconvénient [3]. De
nos jours, la vitrocéramique élaborée soit par cristallisation contr6lée des verres ou par
méthode composite attire I'attention de nombreux chercheurs scientifiques, en raison de leur
permittivité relativement élevée, de leur grande stabilité thermique et surtout d'une rigidité
diélectrique trés élevée (<2000 kV/cm) [4]. Ces avantages en font I'un des condensateurs
concurrents les plus puissants dans l'industrie électronique. Il est a noter que ces avantages
sont dus principalement a la microstructure non poreuse et a la composition de départ pour la

fabrication des verres

Ce chapitre traitera les résultats des propriétés diélectriques et €lectriques de toutes les
vitrocéramiques. Les variations des propriétés diélectriques (permittivité et pertes
diélectriques) et électriques (conductivité et énergie d’activation) seront discutées en fonction
de la fréquence, la température et la composition chimique. Ensuite, nous exposerons les

performances de stockage électrostatique de 1’énergie des vitrocéramiques étudiées.

Il. Propriétés diélectriques

Les propriétés diélectriques sont caractérisees généralement par la permittivité e
(constante diélectrique) et le facteur de dissipation Tan o (pertes diélectriques). La
permittivité est liée a des phénomenes de polarisation et s’étudie principalement dans le
domaine des condensateurs électriques ou 1’on cherche a connaitre la capacité des matériaux a
emmagasiner de [’énergie sous forme de charge électrique. Sous D’effet d’un champ
¢lectrique, les particules constitutives du matériau s’orientent plus ou moins aisément et
rapidement dans le sens du champ électrique. La permittivité dépend alors de nombreux
paramétres intrinseques (composition, microstructure...) et extrinséques (température,

fréquence...) du matériau étudié.

11.1. Vitrocéramiques du systeme BaTP : BaO-TiO,-P.0s

La variation de la partie réelle de la permittivité (e) en fonction de la fréquence a

température ambiante des vitroceramiques du systéme BaTP est présentée dans la
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Dans la région des basses fréquences, la permittivité diminue rapidement avec l'augmentation
de la fréquence. Pour chaque échantillon, la diminution observée n'est pas tres élevée puisque
la valeur de la permittivité varie d'environ 10 unités lorsque la fréquence passe de 100 Hz a
1 kHz. La variation de la permittivité dans le domaine des hautes fréquences de 1 kHz a
1 MHz montre un comportement de saturation. La permittivité diminue trés légérement avec
I'augmentation de la fréquence du champ alternatif appliqué, puis elle atteint un plateau entre
1,5kHz et 1 MHz. L'augmentation de la partie réelle de la permittivité relative (constante
diélectrique) aux basses fréquences est associée au phénomeéne de polarisation des électrodes
résultant de I'accumulation de charges d'espace a l'interface échantillon-électrode. En d'autres
termes, a basse fréquence, les porteurs de charge peuvent facilement sauter hors des sites a
faible énergie et commencer a s'accumuler sur des sites a haute barriére énergétique, ce qui
entraine 1’augmentation de la permittivité
La dépendance en fréquence des pertes diélectriques (Tan 8) a température ambiante des
vitrocéramiques du systeme BaTP est représentée dans la . Cette derniere montre
une diminution notable du Tan & de 100 Hz a environ 10 kHz. Ce comportement est observé
également pour les autres températures de mesure (30-300 °C). Dans la gamme des hautes
fréquences, les pertes diélectriques chutent et présentent une sorte de saturation. Ainsi, les
pertes diélectriques aux hautes fréquences sont bien inférieures a celles aux basses fréquences.
Dans la région des basses fréquences, les valeurs de ces pertes varient de 0,07 a 0,11 alors
gu'elles sont réduites a prés de 0,005 aux hautes fréquences. D'apres ces valeurs, on peut
affirmer que les vitrocéramiques du systéeme BaTP sont des matériaux diélectriques a faibles
pertes et que leur permittivité n'est due a aucun processus de conduction.
Les variations de la permittivité et les pertes diélectriques en fonction de la température
a 1 MHz pour les vitrocéramiques du systeme BaTP sont illustrées respectivement dans les
et A partir de I'analyse de ces figures, on observe que la permittivité de ces
matériaux présente le méme comportement en fonction de la température. En outre, il est
montré que & et Tan & dépendent fortement de la composition chimique des vitrocéramiques.
La permittivité et les pertes diélectriques sont presque constantes aux basses températures,
mais montrent une tendance haussiére avec l'augmentation de la température. Il semble que
l'augmentation de ces parameétres diélectriques au-dessus de 150 °C est due a la diminution
des énergies de liaisons . Il convient de noter également que les pertes dielectriques
Tan(8) augmentent assez fortement aux hautes températures pour la vitrocéramique GC-(x=5)
par rapport aux deux autres vitrocéramiques GC-(x=10) et GC-(x=20) en raison de la plus

grande dynamique des porteurs de charges ou des défauts de liaisons dans ce matériau
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Figure V.1 : Dépendance en fréquence de la  Figure V.2 : Dépendance en température

permittivité & (a) et des pertes diélectriques de la permittivité &r (a) et des pertes
Tan 6 (b) a température ambiante des diélectriques Tan & (b) a 1 MHz des
vitrocéramiques du systeme BaTP. vitrocéramiques du systéme BaTP.

L'effet de la température sur la constante diélectrique montre qu'elle augmente a des

fréguences plus basses et a des températures plus élevees. Ce comportement est typique pour
les matériaux diélectriques polaires ou l'orientation des dip6les est plus facile lorsque la
température augmente. Aux basses temperatures, la contribution des composants
électroniques et ioniques a la polarisabilité totale sera faible . En revanche, lorsque la

température augmente, les contributions électroniques et ioniques commencent a augmenter

. Nous pensons que ce comportement est lié a la formation d'une phase polaire telle que

TiP.O7 comme le montre la diffraction des rayons X dans la section V1.1 du chapitre IlI.

La dépendance de la permittivité et des pertes diélectriques a la composition des

vitrocéramiques du systeme BaTP est présentée dans la . La permittivité et les
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pertes diélectriques de GC-(x=5) a tempeérature ambiante et a 1 MHz sont respectivement g =
13,97 et Tan & = 0,005. La substitution de 5 mol% de P>Os par TiO2 dans GC-(x=5) induit une
augmentation de r a 34,64 et réduit la valeur des pertes diélectriques (Tan 8) a 0,002. Avec
une substitution supplémentaire de P2Os par TiO, (GC-(x=20)), la permittivité augmente
jusqu'a & = 50,83 tandis que Tan & diminue a 0,001 ( ). 1l semble que I'introduction
d'oxyde de titane dans la matrice phosphate est trés bénéfique pour les propriétés
diélectriques, car elle induit a la fois I'augmentation de la permittivité et la diminution des

pertes diélectriques.
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Figure V.3 : Variations de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la teneur
en TiO2 des vitrocéramiques du systéme BaTP a température ambiante et 1 MHz.

Du point de vue la composition chimique, les propriétés diélectriques améliorées des
vitrocéramiques du systéeme BaTP, lorsque la concentration de TiO, augmente de 5 a
20 mol%, suggerent que la cristallisation des verres induit une amélioration de leurs
propriétés diélectriques. Cette amélioration peut étre due a la formation de cristallites polaires
de petites tailles dans la matrice vitreuse suggérant que Il'introduction de TiO2 de 5 a 20 mol%
a permis une augmentation de la fraction volumique de cristal et plus de grains cristallins avec
des tailles réduites dans la matrice, ce qui a conduit a I'amélioration des joints de grains. Ces
deux facteurs ont provoqué une polarisation considérable, ce qui a entrainé une augmentation
de la constante diélectrique. Ce résultat est conforme aux donnees rapportées dans des travaux

antérieures . En effet, I'analyse DRX des vitrocéramiques du systeme BaTP a montré la
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formation de phases cristallines telles que TiP207 et BaTiOs dans la vitrocéramique GC-
(x=20). La coexistence de ces deux phases dans ce matériau pourrait expliquer sa permittivité
élevée puisque ces phases sont respectivement des phases polaires et ferroélectriques.

11.2. Vitrocéramiques du systeme BiKTP : Bi2O3-K>0-TiO2-P20s

Les dépendances en fréquence des parametres diélectriques &r et Tan 6 a tempeérature
ambiante des vitrocéramiques du systeme BiKTP sont représentées respectivement dans les
figures et . La constante diélectrique de la vitrocéramique sans Bi>O3 GC-(x=0) est
d'environ 58 tandis que ses pertes diélectriques sont de 0,01 aux hautes fréquences. Ces
valeurs augmentent rapidement lorsque la fréquence diminue. A 100 Hz, ces paramétres
diélectriques atteignent 87 pour la permittivité et 3,5 pour les pertes diélectriques. La
permittivité et les pertes diélectriques représentent respectivement la polarisabilité du
matériau et la perte d'énergie due a la polarisation et/ou a la conduction ionique.
L'augmentation de ces constantes diélectriques aux basses fréquences est due au fait que les
porteurs de charges et les defauts aux basses fréquences peuvent facilement diffuser d'un site
a l'autre, alors que le champ électrique appliqué facilite le saut des porteurs de charges entre
les sites, et donc leur accumulation sur les sites a haute barriere entraine une augmentation de
la polarisation [6]. Aux fréquences plus élevées, on observe que la constante diélectrique
diminue, car les porteurs de charge ne pouvaient pas tourner rapidement sous la fréquence
imposée par le champ électrique, et donc les valeurs obtenues pour la permittivité aux hautes

fréquences sont dues a des processus de polarisation rapide dans les matériaux.

On observe également que ces parameétres diélectriques augmentent avec la température
pour toutes les vitrocéramiques du systeme BIiKTP ( et ). Les constantes
diélectriques des vitrocéramiques sont données dans le . Il est observé que les
valeurs mesurées de & et Tan & a 1 MHz pour la vitrocéramique GC-(x=0) augmentent
rapidement lorsque la température dépasse 100 °C. Cela peut s'expliquer par le fait que la
fréquence de saut des porteurs de charge s'approche de celle du champ appliqué lorsque la
température augmente au-dela de 100 °C . Cette augmentation de la fréquence de saut
permet d'augmenter la polarisation, car les porteurs de charge pourraient sauter hors des

barrieres d'énergie.
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Figure V.4 : Dépendance en fréquence de la  Figure V.5 : Dependance en température
permittivité & (a) et des pertes diélectriques de la permittivité & (a) et des pertes
Tan 6 (b) a température ambiante des diélectriques Tan & (b) a 1 MHz des
vitrocéramiques du systéme BiKTP. vitrocéramiques du systéme BiKTP.

D’un autre part, d’aprés 1’analyse de ces figures, on constate que I'oxyde de bismuth
améliore la permittivité des vitrocéramiques a toutes les températures. L'ajout de Bi>Os de 5 a
20 mol% dans les vitrocéramiques du systeme BiKTP augmente la permittivité et réduit les
pertes diélectriques jusqu'a ce qu’elles atteignent respectivement =106 et Tan 6=0,007 pour
le GC-(x=20) a 1 MHz. De plus, on observe que les vitrocéramiques contenant du Bi2O3

présentent une bonne stabilité des parametres di¢lectriques & et Tan & dans un large domaine
de températures.

La variation des paramétres diélectriques en fonction de la teneur en Bi»Oz dans les

vitroceramiques du systeme BiKTP est présentée dans la Il est observé que
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I’introduction de Bi>O3 dans les verres du systeme BiKTP augmente la permittivité et reduit
les pertes diélectriques des vitrocéramiques. L'augmentation des propriétés diélectriques avec
la substitution de KO par Bi»O3 peut étre expliquée principalement par la formation de
liaisons polaires Bi-O-P/Bi-O-Bi identifiées par la spectroscopie Raman dans la section V.2
du chapitre 11l. L'augmentation observée peut étre également attribuée a la variation du
volume molaire dans les verres. La structure ouverte des vitrocéramiques contenant du Bi2Os
permet un saut facile de porteurs de charges dans la direction du champ électrique appliqué et

contribue a l'augmentation de la polarisation globale des matériaux.
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Figure V.6 : Variations de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la teneur
en Bi2Oz des vitrocéramiques du systéme BiKTP a température ambiante et 1 MHz.

11.3. Vitrocéramiques du systeme BaKTP : BaO-K>O-TiO2-P,0s

Les dépendances en fréquence de la constante diélectrique (er) et du facteur de
dissipation (Tan &) mesurés a température ambiante dans la gamme de fréquences 10?~10° Hz
des vitrocéramiques du systéeme BaKTP sont illustrées respectivement dans les et

. Comme décrit dans la section précédente, la vitrocéramique commune entre les
systemes BiKTP et BaKTP (GC-(x=0)) présente des parametres diélectriques qui augmentent

rapidement lorsque la fréequence diminue en dessous de 10 kHz, ce résultat est di a la
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polarisation de la charge spatiale et/ou a la conduction ionique dans ce matériau .l est
observé que la substitution de K.O par BaO améliore les parameétres diélectriques. En effet,
pour GC-(x=5), la constante diélectrique atteint &r = 153 et le facteur de dissipation diminue a
Tan § = 5.10°. Un ajout supplémentaire de BaO entraine une diminution de & a 111 pour GC-
(x=10), 108 pour GC-(x=15) et 98 pour GC-(x=20), tandis que les valeurs de Tan & restent
trés faibles, autour de 10 pour GC-(x=20) a 1 MHz. Il convient de noter que toutes les
vitrocéramiques contenant du BaO présentent une excellente stabilité diélectrique sur une

large gamme de fréquences a température ambiante.
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Figure V.7 : Dépendance en fréquence de la
permittivité & (2) et des pertes diélectriques
Tan o (b) a température ambiante des
vitrocéramiques du systeme BaKTP.

Figure V.8 : Dépendance en température
de la permittivité & (a) et des pertes
diélectriques Tan 6 (b) a 1 MHz des
vitroceramiques du systeme BaKTP.

Les variations des parameétres diélectriques (er) et (Tan &) mesurées a 1 MHz en fonction

de la temperature pour les vitrocéramiques du systeme BaKTP sont présentees respectivement
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dans les et . La constante diélectrique de la vitrocéramique GC-(x=0)
augmente lorsque la température dépasse 100 °C, ceci est due a l'activation thermique des
porteurs de charge et due a la mobilité des ions dans ce matériau qui est riche en K>O. On
observe que parmi toutes les vitrocéramiques du systeme BaKTP, I'échantillon GC-(x=5)
présente les performances diélectriques les plus élevées, la permittivité (&) la plus grande et le
facteur de dissipation (Tan d) le plus faible, tout au long de la variation de la température de
mesure. On observe également que l'introduction du baryum au détriment du potassium
permet la formation des vitrocéramiques avec une stabilité thermique élevée de leurs

parametres diélectriques de I’ambiante a 300 °C.
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Figure V.9 : Variations de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la teneur
en BaO des vitrocéramiques du systeme BaKTP a température ambiante et 1 MHz.

La dépendance des parametres diélectriques enregistrés a température ambiante et a
1 MHz en fonction de la composition des vitrocéramiques du systeme BaKTP est illustrée
dans la . D’apres 1’analyse de cette figure, on constate que la vitrocéramique GC-
(x=5) présente les meilleurs paramétres diélectriques, permittivité élevée et perte diélectrique
faible, parmi toutes les vitrocéramiques du systeme BaKTP. La principale contribution aux
constantes diélectriques dans les vitrocéramiques est la nature des phases cristallisées [4]. Et
donc, les propriétes diélectriques de la vitrocéramique GC-(x=5) pourraient étre corrélees a la
cristallisation des phases polaires de type Nasicon comme BaosTi2(POs)s et KTiz(PO4)3 dans
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son réseau vitreux. Alors que, lorsque la teneur en BaO augmente, la teneur des phases
Nasicon diminue tandis que celle de la phase BaTiP2Og augmente et donc la permittivité

diminue.

11.4. Vitrocéramiques du systeme BBP-BT : (Bi2O3-BaO-P20s)-BaTiO3

Les et montrent les dépendances en fréquence de la permittivité
relative ¢ et des pertes diélectriques Tan 6 a température ambiante dans la gamme de
fréquences de 10?2 a 10°Hz des vitrocéramiques composites du systtme BBP-BT. La
constante diélectrique de la céramique BT pure est d'environ 1450 tandis que ses pertes
diélectriques sont de 0,04 aux hautes fréquences, ces valeurs augmentent rapidement lorsque
les fréquences diminuent de moins de 1 kHz. Les propriétés diélectriques a basse fréquence
sont associées a de nombreux facteurs principalement la polarisation échantillon-électrode, les
défauts et la fluctuation de la composition . Aux hautes fréquences, on observe que l'ajout
du verre BBP a la BT pure a un effet positif sur les propriétés diélectriques. L'addition de
2,5 mol% de BBP induit une légere augmentation de la permittivité et une diminution des
pertes diélectriques. Le méme comportement est observé avec l'ajout de 5 mol% de BBP.
Cependant, avec un ajout supplémentaire du verre BBP (7,5 mol%) a la BT pure, la constante
diélectrique diminue. Par conséquent, on peut conclure que les propriétés diélectriques des
composites dépendent de la composition et le matériau BT-(x=5) présente la plus grande
permittivité égale a 1700 et des pertes relativement faibles de I'ordre de 0,012 sur une large
gamme de fréquences. La diminution observée de la permittivité lorsque la teneur en verre
BBP est élevée (7,5 mol%) pourrait étre due a la microstructure du composite ( ) qui

montre un exces de la phase vitreuse et une augmentation de la porositeé.

Les et présentent les dépendances a la température de ¢ et de Tan 6
a1 MHz dans la plage de température de 30 & 300 °C des composites du systtme BBP-BT. A
température ambiante, la permittivité des composites dépend de la composition et varie de
1021 a 1563 ; les pertes diélectriques sont trés faibles et varient de 0,011 a 0,037. Pour une
température fixe, la permittivité augmente d'abord puis diminue avec l'augmentation de la
teneur en verre BBP. La vitrocéramique BT-(x=5) présente la constante diélectrique la plus
élevée et atteint une valeur maximale de em=2236 a 136 °C. De plus, on peut noter que la
dépendance en température de la permittivité montre un pic large autour de 120-140 °C pour
toutes les vitrocéramiques. Ce pic est lié a la phase BaTiOz en accord avec le fait qu'elle

présente une transition de phase, de la phase ferroélectrique a la phase paraelectrique .La
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constante diélectrique augmente avec l'augmentation de la température jusqu'a la température
de transition puis diminue au-dessus de 140 °C du fait de la disparition des domaines
ferroélectriques. 11 est a noter qu’aucun déplacement ou diffusion de la température de Curie
Tc n'est observé pour toutes les vitrocéramiques, ce qui suggere que la phase BaTiOs a

conserveé sa structure normale malgré I'ajout de verre.
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Figure V.10 : Dépendance en fréquence de la Figure V.11 : Dépendance en température
permittivité & (a) et des pertes diélectriques de la permittivité ¢ (a) et des pertes
Tan 6 (b) a température ambiante des diélectriques Tan 6 (b) a 1 MHz des
vitrocéramiques du systeme BBP-BT. vitrocéramiques du systeme BBP-BT.

D’aprés les résultats de la variation des parameétres diélectriques en fonction de la
composition des vitrocéramiques du systeme BBP-BT illustrée dans la et selon les
résultats MEB discutés dans la section VII du chapitre I11, nous pouvons assumer que l'ajout

du verre BBP jusqu'a 5 mol% améliore les propriétés diélectriques en serrant les particules
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BT, bloquant les canaux de conduction et réduisant le courant de fuite aux joints de grains. En
revanche, en augmentant le rapport du verre BBP a 7,5 mol%, la constante diélectrique
diminue rapidement. Cela peut étre due soit a la microstructure poreuse de BT-(x=7,5) (

) ou a l'apparition d'une teneur significative de la phase secondaire Ba3(POa)2

( ).
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Figure V.12 : Variations de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la teneur
en verre BBP des vitrocéramiques du systéme BBP-BT a température ambiante et 1 MHz.

I11. Propriétés électriques

Afin d'obtenir plus d'informations sur les mécanismes de transport des porteurs de
charge, nous avons extrait la conductivité en courant continu (oqc) et en courant alternatif (cac)
de chaque vitrocéramique. La conductivité dans les matériaux est assurée par les mouvements
des porteurs de charges électriques (ions et électrons) sur de longues distances a 1’échelle de
I’échantillon. Elle permet de distinguer les matériaux conducteurs, semi-conducteurs et
isolants électriques et elle se décompose en deux types selon les particules considérées : on
distingue la conductivité ionique assurée par les mouvements des ions et la conductivité

électronique imposée par les électrons.
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La conductivité en courant continu (oqc) a différentes températures est obtenue a partir
des diagrammes Cole-Cole ou par le formalisme d’admittance en extrapolant la partie linéaire
de la dépendance en fréequence de l'admittance a fréquence nulle. L'admittance (YY) est

calculée selon I’équation V.1.

Y= (Equation V.1)

7K
NIrm

ou (e) est I'épaisseur, (S) est la surface de la pastille et (Z) est I'impédance.

La conductivité alternative (oac) est calculée a partir de la permittivité du vide (eo) et de

la fréquence (®) en utilisant l'expression suivante :
6ac= ® €0 &rtan § (Equation V.2)

Les conductivités odc et o©ac déterminées a température ambiante pour les
vitrocéramiques des systéemes BaTP, BiKTP et BaKTP sont répertoriées dans le
Les dépendances en température de la conductivité alternative oac calculée a 1 MHz des
vitrocéramiques des trois systemes sont illustrées respectivement dans les :

et

I11.1.Vitrocéramiques du systéeme BaTP : BaO-TiO2-P.0s

Les valeurs de la conductivité en courant continu cqdc des vitrocéramiques du systéme
BaTP sont trés petites en accord avec le fait que ces vitrocéramiques présentent des pertes
diélectriques tres faibles.

A partir de la , on constate que la conductivité ocac augmente avec
l'augmentation de la concentration de TiO2 a n'importe quelle température donnée, il est
également observé que la conductivité alternative augmente avec l'augmentation de la
température de 300 K & 573 K. En outre, la conductivité alternative de toutes les
vitrocéramiques du systeme BaTP présente une vitesse de croissance rapide aux hautes
températures et une vitesse de diminution lente aux basses températures. Les conductivités
calculées aux hautes températures (573 K) varient dans la plage [4.107°-3.107 S.cm™], alors
que la vitrocéramique GC-(x=20) présente la valeur la plus élevée de la conductivité
(3,09.107 S.cm™). Dans la plage de températures élevées, au-dessus de 470 K, la conductivité
alternative augmente linéairement avec l'augmentation de la température, ce qui suggere que

la conductivité alternative est un processus activé thermiquement. De plus, la
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montre que les tracés sont des courbes droites aux hautes températures (au-dessus de 470 K),

ceci indique que la conductivité alternative obéit a la loi d'Arrhenius

La dépendance de la conductivité a la température est donnée par :

) (Equation V.3)

6= 60 Exp( E;“

k
ouU oo est le facteur pré-exponentiel, k est la constante de Boltzmann et Ea est I'énergie
d'activation. Selon I'équation V.3, I'énergie d'activation (Ea) peut étre extraite a partir de la
pente de la partie linéaire de In (o) en fonction de la température. Les valeurs de Ea sont

déterminées et rassemblées dans le
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Figure V.13 : Variation de la conductivité (log cac) en fonction de 1000/T & 1 MHz des
vitrocéramiques du systeme BaTP.

D'apres nos résultats, on constate que l'augmentation de la teneur en TiO2 dans les
vitrocéramiques a teneur fixe du modificateur BaO augmente la conductivité et diminue
I'énergie d'activation. Ce comportement pourrait s'expliquer par les effets structuraux du
modificateur BaO ou TiO dans ces matériaux. En effet, le rayon élevé de Ba?* crée plus de
défauts de liaison, perturbe la matrice vitreuse et favorise la formation des atomes ONP dans

le réseau. Ces défauts augmentent la mobilité des porteurs de charges et donc la diminution de
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I'énergie d'activation. Cependant, I'effet du BaO est presque négligeable, car son rapport est

constant dans tous les matériaux.

Considérons maintenant I'effet du TiO., il semble que l'augmentation de I'oxyde de
titane dans les échantillons entraine la formation de certaines espéces réduites Ti** dans la
structure des vitrocéramiques. En effet, la présence de ces especes est conforme avec la
couleur bleue des verres dont sont issues les vitrocéramiques. La diminution de I'énergie
d'activation et l'augmentation de la conductivité avec la teneur en TiO2 ( )
suggeérent une augmentation des paires (Ti**«Ti*") dans ces matériaux. La formation de ces
paires d'ions de titane semble étre I'effet le plus probable pour expliquer la variation de la
conductivité a la fois en fonction de la température et de la composition. De plus, la lente
variation de la conductivité a basse température est en accord avec cette affirmation
Dans la région des basses températures, la faible énergie d'activation obtenue par rapport a
celle obtenue aux hautes températures ( ) suggere que ces vitrocéramiques sont des
conducteurs électroniques a T> 300 K. Cette conduction électronique provient de la transition
de paires (Ti** < Ti*"). Par conséquent, on peut conclure que les vitrocéramiques du systéme

BaTP presentent une faible conductivité mixte (électronique et ionique).

Tableau V.1 : Valeurs des parameétres diélectriques et électriques a température ambiante et
1 MHz des vitrocéramiques étudiées.

Systéme Vitr_océ ra o Tan_gﬁ Gdc xl(_)l'9 Gac xl(_)1'7 Eaac
mique x10 (S.cm™) | (S.cm™) (eV)

Systeme BaTP GC-(x=b) 14,24 6,16 0,085 0,488 0,43
20BaO-xTiO,- GC-(x=10) | 35,02 5,94 0,217 1,157 0,41
(80-x)P20s GC-(x=20) | 51,66 | 5,45 0,398 1,565 0,35

GC-(x=0) | 58,05 | 14,2 1,661 4,560 0,60
Systéme BiKTP GC-(x=5) | 64,15 | 25 0,164 8,917 0,51
xBi203-(20-X)K20- | GC-(x=10) | 72,65 | 14,9 0,111 6,019 0,46
30TiO,-50P,0s GC-(x=15) | 86,19 | 8,9 0,094 4,265 0,39
GC-(x=20) | 105,93 | 6,8 0,033 4,005 0,36
GC-(x=0) | 58,05 | 14,2 1,661 4,560 0,60
Systéme BaKTP GC-(x=5) | 153,68 | 0,05 0,021 0,049 0,48
xBa0-(20-x)K.O- | GC-(x=10) | 111,83 | 0,19 0,053 0,118 0,42
30TiO2-50P,0s GC-(x=15) | 108,69 | 0,51 0,067 0,309 0,35
GC-(x=20) | 98,25 | 1,24 | 0,121 0,677 0,30
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111.2.Vitrocéramiques du systéeme BiKTP : Bi203-K>0-TiO2-P20s5

Les vitrocéramiques du systeme BiKTP présentent des valeurs des conductivités odc et
oac trés petites, de 1’ordre de 10729 S.cm™ et 107 S.cm™, respectivement. Ceci est en accord
avec le fait que les facteurs de dissipation de ces vitrocéramiques sont tres faibles. Il est
observé que la conductivité alternative oac augmente avec l'augmentation de la température de
303 a 573 K. Pour la vitrocéramique GC-(x=0), la variation présente un taux d'augmentation
lent aux basses températures et un taux d'augmentation rapide aux hautes températures,
suggerant un changement du mécanisme de conduction avec la température pour la
vitrocéramique riche en K2O. L'introduction de Bi>Os induit deux effets décroissants par
rapport a I'échantillon sans Bi>Os: (i) la réduction de la conductivité de la vitrocéramique, (ii)
la réduction de la dépendance en température de la conductivité dans la région des hautes
températures. D'apres I'analyse de la , il est observé que la conductivité alternative

est activée thermiquement et suit une loi d'Arrhenius.
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Figure V.14 : Variation de la conductivité (log oac) en fonction de 1000/T & 1 MHz des
vitroceramiques du systeme BiKTP.

Les valeurs de 1’énergie d’activation de conduction sont déterminées et rassemblées
dans le . On observe que I'énergie d'activation diminue avec l'augmentation de

Bi»Oz3. La vitrocéramique GC-(x=0) présente deux énergies d'activation, l'une dans la plage de
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température [303-373 K] égale a 0,163 eV et l'autre dans les températures élevées, supérieures
a 393 K, éegale a 0,5991 eV. Ce résultat conduit a conclure qu'au moins deux mécanismes de
conduction fonctionnent dans les matériaux et notamment dans la vitrocéramique GC-(x=0).
Aux basses températures, la conduction pourrait étre due au saut d'électrons des états de
valence inférieure aux états de valence supérieure du titane (Ti®* <Ti*) , car I'énergie
d'activation est tres faible, alors que la diffusion des ions de potassium dans la structure est
I'origine de la conductivité aux hautes températures . Il semble donc que le remplacement
du potassium par le bismuth entraine la diminution des porteurs de charge ioniques K* et donc

la diminution de la conductivité alternative totale des vitrocéramiques.

111.3.Vitrocéramiques du systeme BaKTP : BaO-K;O-TiO2-P20s

La conductivité en courant continu des vitrocéramiques du systeme BaKTP est déduite
par le formalisme d’admittance, puisque leurs diagrammes Cole-Cole ne montraient que des
lignes linéaires caractéristiques des matériaux resistants. Alors que les valeurs de conductivité

alternative sont calculées a partir de I’équation V.2.
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Figure V.15 : Variation de la conductivité (log oac) en fonction de 1000/T & 1 MHz des
vitroceramiques du systeme BaKTP.
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On observe que toutes les vitrocéramiques du systeme BaKTP présentent de trés faibles
valeurs de conductivité oqc, ce qui confirme la nature diélectrique de ces matériaux. On
constate également que la conductivité cac augmente avec I'augmentation de la température de
I’ambiante a 573 K. Comme décrit dans la section précédente, la variation de la conductivité
pour la vitrocéramique GC-(x=0) montre un changement du mécanisme de conduction. La
substitution de KO par BaO reduit la conductivité dans les vitrocéramiques et il est observé
que la vitrocéramique GC-(x=5) présente la conductivité alternative la plus faible. Ce résultat
est en accord avec le fait que le facteur de dissipation de GC-(x=5) est le plus petit (=0,5.10%)

parmi toutes les vitrocéramiques du systéeme BaKTP.

La conductivité alternative de toutes ces vitrocéramiques augmente avec lI'augmentation
de la température et suit un comportement d'Arrhenius aux hautes températures. Les valeurs
de Ea sont déterminées et rassemblées dans le . On constate que le GC-(x=0)
présente une énergie d'activation de 0,60 eV similaire a celle rapportée pour certaines
vitrocéramiques phosphatées de potassium . L’introduction de BaO résulte en une
diminution de I'énergie d'activation, jusqu’a ce qu’elle arrive a 0,30 eV pour la vitrocéramique
sans K>0O, GC-(x=20). De la faible valeur de cette énergie d'activation, nous supposons qu’en
plus des explications fournies dans les sections précédentes, la conductivité des porteurs de
charges et des défauts dans les vitrocéramiques est influencée encore par la conductivité
alternative puisque les mesures sont effectuées a 1 MHz. Aux hautes fréquences, les porteurs
de charge effectuent un mouvement local et généralement I'énergie d'activation de la

conductivité en courant alternatif est inférieure a celle de la conductivité en courant continu.

IV. Performance de stockage d’énergie

Les boucles d'hystérésis de polarisation ont été mesurées par un analyseur Aixacct
TF 3000. Malheureusement, I'amplitude de tension est limitée dans cet appareil, le champ
électrique maximal que nous avons pu appliquer est de 40 kV/cm. Cette tension limitée nous a
empéchés d'atteindre le champ de claquage électrique, ce qui implique que la densité d'énergie
mesurée est beaucoup plus faible que la vraie. De plus, la densité de stockage d'énergie est
également sous-estimeée par le fait que la boucle d'hystérésis est mesurée a haute fréquence
5 kHz, ce qui exclut partiellement la polarisation Maxwell-Wagner-Sillars détectée a basse
fréguence. Cependant, I'énergie mesurée dans ces conditions expérimentales est trés utile pour

de nombreuses applications en haute fréquence notamment en électronique.
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Geénéralement, les propriétés de stockage d'énergie des matériaux diélectriques sont
caractérisées par les quatre paramétres décrits dans la section V1.3 du chapitre | : densité de
stockage d'énergie, densité d'énergie récupérable (W), densité de perte d'énergie (Wioss) et
efficacité de stockage d'énergie (n) . Ces paramétres sont calculés a partir des boucles

P-E pour les vitrocéramiques étudiées des quatre systéemes et sont répertoriés dans le

IV.1.Vitrocéramiques du systéeme BaTP : BaO-TiO2-P.0s

La affiche les cycles d’hystérésis PE des vitrocéramiques du systéme BaTP,
les boucles sont enregistrées a température ambiante et 5 kHz sous 1’application d’un champ
électrique maximale de 15 kV/cm. A partir des boucles d’hystérésis, la densité de stockage
d’énergie récupérable (Wre), la densité d’énergie perdue (Wioss) et 1’efficacité de stockage

d’énergie (1) sont calculées et listées dans le
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Figure V.16 : Boucles d'hystérésis PE des vitrocéramiques du systéme BaTP.
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Les boucles PE des vitrocéramiques du systeme BaTP montrent un comportement

typique des diélectriques avec perte

. Cela peut étre di a la conductivité mixte et la faible

permittivité des échantillons et a la non-saturation des boucles, car les mesures ont été

effectuées a un champ électrique beaucoup plus petit que le champ de claquage

Cependant, on observe que 1’ajout de 20 mol% de titane dans les vitrocéramiques entraine une

augmentation de la polarisation maximale Pmax jusqu’a 1,27 puC/cm?. Par conséquent, les

parameétres de stockage d’énergie sont améliorés, jusqu’a ce qu’ils atteignent, une Wr de

8,3 mlJ/cm’ et une efficacité de stockage d’énergie de 75,42 %. Nous pensons que ce résultat

est d0 a la polarisation prononcée provoquée par la cristallisation de la phase polaire Ti.PO7 et

la phase ferroélectrique BaTiOz dans ce matériau.

Tableau V.2 : Propriétés de polarisation et de stockage d'énergie des vitrocéramiques

étudiées.

A Prmax P: Wiec Wioss 0
Systeme Code VC uC/cm? | pC/em? | (mJ/em?®) | (mJ/cm?) n (%)
Systéme BaTP GC-(x=5) 0,16 0,15 | 2,81.103 1,9 0,14
20BaO-xTiO,- GC-(x=10) | 0,02 0,01 | 6,38.10° 0,2 20,04
(80-X)P20s GC-(x=20) | 1,27 0,11 8,3 2,7 75,42
i _ GC-(x=0) | 1,32 | 034 18,0 202 | 47,18
Systeme BIKTP GC-(x=5) | 1,65 0,41 22,9 228 |50,13
XBi203-(20-x) KO- GC-(x=10) | 1,98 0,28 32,8 18,0 | 64,55
30TiO,-50P,0s GC-(x=15) | 2,10 0,31 34,3 17,6 | 66,07
GC-(x=20) | 2,33 0,18 41,8 122 | 77,45
i GC-(x=0) | 132 | 034 18,0 202 | 47,18
Systeme BaKTP GC-(x=5) | 2,53 0,02 54,4 3,7 | 93,65
xBaO-(20-x)K20- GC-(x=10) | 2,02 0,19 38,3 9,6 80,02
30Ti0,-50P,0s GC-(x=15) | 1,76 0,16 34,0 8,5 80,04
GC-(x=20) | 1,56 0,23 25,5 12,7 | 66,74
SYSme BBP-BT | e e T S s

- -(X=<. 9 s ’ s )

X(10Bi203-10BaO- —

80P-0:)-(100-0BaTiOx |—-Br-=5) 0,65 0,05 4.8 1,2 80,20
205)-(100-X)BaTiOs 57 =75/ [ 050 | 0.15 23 3,0 | 4227

IV.2.Vitrocéramiques du systeme BiKTP : Bi2O3-K20O-TiO2-P20s

Les boucles d'hystérésis PE des vitrocéramiques du systéeme BiKTP sont montrées dans

la . Le champ eélectrique appliqué a tous les échantillons est de 40 kV/cm. Il est

120




Chapitre V : Propriétés diélectriques, électriques et de stockage d’énergie des vitrocéramiques

observé que la variation de la polarisation en fonction du champ électrique pour toutes les
vitrocéramiques du systéeme BiKTP présente un comportement des diélectriques linéaires. Il
est également observé que la vitrocéramique GC-(x=0) présente une polarisation maximale
Pmax de 1,32 pC/cm? et une polarisation rémanente P, de 0,34 uC/cm? a un champ électrique
maximal de 40 kV/cm. Avec I’ajout de bismuth dans les vitrocéramiques, Pmax €t Py sont
améliorées, jusqu’a ce qu’elles atteignent respectivement 2,33 uC/cm? et 0,18 uC/cm? pour la
vitrocéramique GC-(x=20). En outre, on observe qu’avec la substitution de K>O par Bi,03, les
cycles d’hystérésis deviennent plus minces. Ces résultats sont dus a la forte polarisabilité des
ions Bi*" et aux faibles pertes diélectriques obtenues pour les vitrocéramiques riches en Bi2Os,
lorsque Bi>Os remplace K:O, la polarisation globale augmente et Tan & diminue. Par

consequent, Pmax augmente et Py diminue.

Systéme BiKTP

Polarisation (uc/cmz)
S

—— GC-(x=0)

14 —— GC-(x=5)
—— GC-(x=10)
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—— GC-(x=20)

]
| ' | ' ! | ! 1
-40 -20 0 20 40

Champ électrique (kV/cm)
Figure V.17 : Boucles d'hystérésis PE des vitrocéramiques du systéme BiKTP.

Les paramétres caractéristiques du stockage d’énergie des vitrocéramiques sont tabulés

dans le . A partir de I’analyse de ces données, il est trouvé que la vitrocéramique
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sans Bi203 GC-(x=0) présente une Wre de 18 mJ/cm?®, une Wiess de 20,2 mJ/cm® et un
rendement de 47,18 %. En outre, il est observé que I’ajout de bismuth améliore les paramétres
de stockage d’énergie des vitrocéramiques du systeme BiKTP. La vitrocéramique riche en
Bi20Os offre la meilleure performance de stockage d’énergie parmi toutes les vitrocéramiques
de ce systéme (Wree= 41,8 mJ/ cm?®, Wiess=12,2 mJ/cm? et 1 = 77,45%). Ce résultat est en bon
accord avec les tendances de la permittivité et des pertes diélectriques représentées dans les

et , et peut étre expliqué par le fait que le bismuth induit la formation des
liaisons polaires Bi-O-P/Bi-O-Bi et provoque 1’ouverture de la structure, comme c’est montré
dans I’étude structurale de ces vitrocéramiques. Ceci résulte en une augmentation de la
polarisation globale des vitrocéramiques, et par conséquent les propriétés de stockage

d’énergie sont améliorées.

IV.3. Vitrocéramiques du systeme BaKTP : BaO-K,O-TiO2-P20s

Les boucles de polarisation-champ électrique (PE) des vitrocéramiques du systeme
BaKTP enregistrées a température ambiante sont données dans la et les
paramétres de stockage d’énergie calculés a un champ électrique maximale de 40 kV/cm sont
rassemblés dans le . A partir de I'analyse des boucles (PE), on observe que : (i) les
vitrocéramiques présentent presque le comportement des matériaux diélectriques linéaires, (ii)
I'introduction de BaO entraine un changement de forme des boucles PE et elles deviennent
plus minces que celle de GC-(x=0). On observe que la polarisation (Pmax) augmente, tandis
que la polarisation rémanente (Pr) diminue avec la substitution du potassium par le baryum.
Ces faits pourraient étre corrélés avec les constantes diélectriques éleveées et les faibles pertes

diélectriques obtenues pour les vitrocéramiques a base de BaO.

A partir de l'analyse des données présentées dans le , on constate que la
substitution de K>O par BaO dans les vitrocéramiques du systeme BaKTP est bénéfique pour
le stockage électrostatique de I'énergie. Par exemple, la densité d'énergie récupérable (Wrec) et
I'efficacité de stockage sont plus élevées pour toutes les vitrocéramiques a base de BaO par

rapport a la vitrocéramique GC-(x=0).

De plus, on voit que les meilleures valeurs des parameétres de stockage d'énergie sont
obtenues pour la vitrocéramique GC-(x=5), Wrec €égal a 54,4 mJ/cm?, Wiess= 3,7 mJ/cm?® et un
rendement élevé de 93,65 %. Il apparait que I'évolution des paramétres de stockage d'énergie
est en accord avec la variation des constantes diélectriques : (i) plus la Wi est élevée, plus la

constante diélectrique est élevee ; (ii) plus la Wioss est petite, plus le facteur de dissipation est
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faible. Il convient de noter que la capacité de stockage d'énergie de la vitrocéramique GC-
(x=5) est sous-estimée et pourrait étre encore améliorée puisque les expériences ont été
menées en dessous du champ de claquage diélectrique (rigidité diélectrique). Cependant, dans
les mémes conditions expérimentales, on peut affirmer que la vitrocéramique GC-(x=5)
présente des meilleures performances de stockage par rapport a d'autres vitrocéramiques
contenant du titane ou du niobium rapportées dans la littérature . Par conséquent, nous
considérons que le GC-(x=5) est un matériau prometteur pour le stockage d'énergie

notamment dans le domaine des applications électroniques.
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Figure V.18 : Boucles d'hystérésis PE des vitrocéramiques du systéeme BaKTP.

IV.4.Vitrocéramiques du systeme BBP-BT : (Bi2O3-BaO-P20s)-BaTiO3

Les boucles d'hystérésis PE mesurées a 15 kV/cm et a 5 kHz des vitrocéramiques du
systétme BBP-BT sont représentées dans la . Malheureusement, en raison de la
limitation de I'amplitude de tension dans I'appareil de mesure, les boucles d'hystérésis des
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composites présentent un comportement de perte qui provient du courant de fuite présent dans
les échantillons, l'origine de ce courant de fuite provient de défauts, ce qui a provoqué un
phénomeéne de saut, générant le courant de fuite . On peut voir que le BT pur présente une
boucle d'hystérésis décente, donnant une polarisation maximale Pmax de 0,53 pC/cm? et une
polarisation rémanente P, de 0,06 pC/cm? & 15 kV/cm. On peut noter que la forme des boucles
P-E dépend de la teneur en verre dans les vitrocéramiques. Par exemple, avec l'augmentation
de la teneur en verre BBP, les boucles P-E sont devenues plus minces et les polarisations
maximales des composites BT-(x=2,5) et BT-(x=5) sont augmentées. De plus, on observe que
la polarisation rémanente du BT-(x=5) est devenue légérement inférieure a celle du BT pur
tandis que celle du BT-(x=7,5) est augmentée. Par conséquent, on remarque que la
vitrocéramique BT-(x=2,5) présente le plus grand Pmax, tandis que la constante diélectrique la
plus élevée est observée dans la vitrocéramique BT-(x=5), cela peut étre di soit a un
changement du mécanisme de polarisation dans la composition et/ou a la nature d'excitation

différente entre Solartron et aixACCT.
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Figure V.19 : Boucles d'hystérésis PE des vitrocéramiques du systeme BBP-BT.
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A partir des données illustrées dans le , 0n voit que le composite BT-(x=2,5)
présente la densité de stockage d'énergie récupérable (Wrec) la plus élevée, ce qui suggére que
I'ajout du verre BBP augmente I'énergie de récupération de la céramique BT. De plus,
I’énergie de perte (Wioss) du BT-(x=2,5) est presque comparable a celle du BT pur, de sorte
qu'il y a une petite amélioration de l'efficacité de stockage d'énergie du BT-(x=2,5). Avec
I'ajout supplémentaire de BBP jusqu'a 7,5 mol%, on peut noter que la densité d'énergie
diminue tandis que l'efficacité de stockage atteint sa valeur maximale de 80,2 % pour le

matériau BT-(x=5).

L'amélioration de la densité d'énergie pour la vitrocéramique BT-(x=2,5) peut étre
expliquée en tenant compte la microstructure et les images MEB, qui ont révélé une réduction
de la taille des grains et une diminution de la quantité des pores. Ceci réduit le piégeage de
charge libre par les joints de grains et les pores, cette charge libre est responsable de la
projection de la polarisation ferroélectrique et de I'augmentation des phénomeénes de fatigue
dans les matériaux. En revanche, lorsque la teneur en verre est élevée, la boucle d'hystéerésis
est affectée, ce qui réduit par ailleurs la valeur de la polarisation rémanente et de saturation
provoquant la diminution de la densité de stockage d'énergie. De plus, une grande couche de
BBP détruirait également la structure cceur-coquille en cours de frittage, conduisant a la
croissance des grains et a la formation de phases secondaires. Pour cela, il est important de
contréler la teneur et la composition du verre quand on veut optimiser les propriétés globales

des céramiques par 1’approche vitrocéramique.
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V. Conclusion

Les propriétés diélectriques et électriques des vitrocéramiques étudiées ont été
examinées par la spectroscopie d’impédance dans la plage de températures de 1’ambiante a
300 °C et a différentes fréquences de 102 a 10° Hz. Tandis que ’analyse de polarisation a été

effectuée pour déterminer les performances de stockage d’énergie des vitrocéramiques.

Les résultats ont montré que les propriétés diélectriques augmentent avec 1’introduction
des oxydes TiO., Bi»Os et BaO, et du verre BBP dans les vitrocéramiques des systemes BaTP,
BiKTP, BaKTP et BBP-BT, respectivement. Ces résultats sont expliqués principalement par
I’augmentation de la polarisation pour les vitrocéramiques élaborées par cristallisation
controlée des verres et a la réduction de la porosité pour les vitrocéramiques élaborées par
méthode composite. Cette polarisation est induite par la formation des phases TiP.O7 et
BaTiOs; dans les vitrocéramiques du systeme BaTP, MTix(POs)s (M=K, Baos) dans les
vitrocéramiques du systéme BaKTP, les ions Bi®* et les liaisons Bi-O-Bi/Bi-O-P dans les
vitrocéramiques du systeme BiKTP. Alors que pour les vitrocéramiques composites, il a été
trouvé que I’ajout du verre BBP a la céramique BaTiOs est trés bénéfique pour leurs
propriétés diélectriques, ce resultat est di principalement a I'effet positif du verre sur la
microstructure, puisque 5 mol% du verre BBP a réduit la porosité et les défauts existants dans

la céramique BT pure.

Parmi toutes les vitrocéramiques en oxyde, le GC-(x=5) du systeme BaKTP a présenté
les paramétres optimaux de stockage d'énergie, une densité récupérable de 54,4 mJ/cm?® avec
une efficacité énergétique de 93,6 % a un faible champ électrique de 40 kV/cm. Tandis que la
vitrocéramique avec une addition de 5 mol% du verre BBP est trouvée qu’elle posséde les
meilleures propriétés de stockage d’énergie parmi les vitrocéramiques composites étudiées.
Ces résultats indiquent que ces matériaux sont des candidats prometteurs pour le stockage

électrostatique de 1’énergie notamment dans le domaine des condensateurs électroniques.
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Conclusion generale

La présente theése s’inscrit dans la thématique de recherche de nouveaux verres et
vitrocéramiques titano-phosphatés en vue d’application comme condensateurs pour le
stockage électrostatique de I’énergie. L’objectif principal était de développer des matériaux
avec des parameétres diélectriques élevés (constante diélectrique élevée et faible perte
diélectrique) et une faible conductivité électrique.

Pour ceci, quatre systemes de verres de compositions ci-dessous ont été élaborés par
méthode conventionnelle de trempe rapide. Les vitrocéramiques relatives des verres des trois
premiers systemes ont été développées par cristallisation contrdlée, tandis que le verre du
quatrieme systeme a éeté utilise comme agent de frittage pour élaborer les vitrocéramiques de
BaTiOs par méthode composite.

e Systeme BaTP : 20BaO-xTiO2-(80-x)P20s avec (x=5, 10 et 20 mol%)

e Systeme BiKTP : xBi>203-(20-x)K20-30Ti02-50P20s avec (x=0, 5, 10, 15 et 20 mol%)

e Systéme BaKTP : xBaO-(20-x)K20-30TiO2-50P,0s avec (x=0, 5, 10, 15 et 20 mol%)

e Systétme BBP-BT : x(10BaO-10Bi»03-80P.0s)-(100-x)BaTiO3 avec (x=0, 2,5; 5 et
7,5 mol%).

Les matériaux élaborés ont été caractérisés par différentes techniques telles que les
mesures de la densité et du volume molaire, la calorimétrie différentielle a balayage, la
spectroscopie Raman, la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a balayage,
I’absorption UV solide, la spectroscopie d’impédance et 1’analyse de polarisation.

La nature amorphe des échantillons vitreux élaborés a été vérifiée par la diffraction de
rayons X et confirmée par 1’analyse thermique. La localisation des zones de formation des
verres a montré que 1’incorporation de K20 ou Bi2Os dans le binaire TiO.-P.Os élargit la zone
vitreuse.

Les mesures de la densité et du volume molaire ont dévoilé que 1’ajout de TiO2, Bi2O3
et BaO dans les systemes BaTP, BiIKTP et BaKTP, respectivement, augmente la compaciteé et
la réticulation des verres, et que la température appropriée de frittage des vitrocéramiques
BBP-BT a diminué de 1300 °C a 900 °C avec I’ajout du verre BBP.

L’analyse structurale des verres a indiqué : (i) la formation de différentes unités de
phosphate en fonction de la composition chimique des verres, (ii) les oxydes ajoutés dans les
différents systemes €tudiés jouent les roles de modificateurs des réseaux, (31) 1’ajout de TiO2

dans les verres du systeme BaTP disproportionne la matrice vitreuse, tandis que 1’ajout de
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Bi2O3 et BaO dans les verres des systemes BiKTP et BaKTP, respectivement, polymérise les
réseaux vitreux, (4i) le titane occupe les sites octaédriques dans toutes les matrices vitreuses.

L’analyse par diffraction des rayons X des vitrocéramiques élaborées par cristallisation
contrélée des verres des systemes BaTP, BiKTP et BaKTP a montré la formation de la phase
cristalline BaTiO3 dans le matériau a haute teneur en TiO, du systéme BaTP et elle a mis en
évidence la cristallisation de la phase de type Nasicon MTi2(PO4)s3; (M=K, Bags) dans les
matériaux des systemes BiKTP et BaKTP. Tandis que celle des vitrocéramiques du systeme
BBP-BT a identifié I’existence de la phase pérovskite BaTiOs dans tous les composites, et
I’apparition d’une phase orthophosphatée lorsque la teneur en BBP augmente. En outre, il a
¢été montré par 1’analyse microstructurale que le verre BBP réduit la porosité et les défauts
existants dans la céramique BaTiO:s.

Les propriétés optiques des verres ont été étudiées par absorption UV solide. Cette
technique a montré la présence des ions Ti** dans les structures des verres. La variation des
paramétres optiques des verres (bande interdite et énergie d’Urbach) a montré que les verres
riches en bismuth du systeme BiKTP présentent le désordre structural le plus élevé parmi tous

les échantillons vitreux étudiés.

Les resultats de la spectroscopie d'impédance ont montré que les propriétés
diélectriques augmentent avec 1’introduction des oxydes TiO2, Bi»Os et BaO et du verre BBP
dans les vitrocéramiques des systemes BaTP, BiKTP, BaKTP et BBP-BT, respectivement. En
outre, il a été trouvé que (i) les vitrocéramiques riches en Bi>O3 et en BaO présentent une
bonne stabilité thermique et fréquentielle des parameétres diélectriques, (ii) la vitrocéramique
GC-(x=5) du systeme BaKTP présente les bonnes propriétés diélectriques parmi toutes les
vitrocéramiques élaborées par cristallisation contr6lée dans la présente étude et (3i)
I’échantillon BT-(x=5) offre les paramétres diélectriques optimaux parmi les vitrocéramiques
composites ¢tudiées. Ces résultats ont été¢ expliqués principalement par 1’augmentation de la
polarisation pour les vitrocéramiques élaborées par recristallisation des verres et a la réduction

de la porosité pour les vitrocéramiques élaborées par méthode composite.

L’analyse de polarisation a montré que la vitrocéramique GC-(x=5) du systéme
BaKTP, de la composition chimique 5Ba0-15K>0-30TiO2-50P,0s offre les parameétres
optimaux de stockage d'énergie : une densité récupérable de 54,4 mJ/cm? avec une efficacité
de stockage d’énergic de 93,6 % a faible champ électrique de 40 kV/cm. Ces résultats
indiquent que ce matériau est un candidat solide pour le stockage d’énergie notamment dans

le domaine des condensateurs électroniques.
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Les résultats de la présente thése indiquent qu’il y a un certain nombre d’études de
recherche qui, si elles étaient poursuivies, seraient tres avantageuses. La premiére est
d’¢étudier la force de claquage électrique (rigidité diélectrique) des vitrocéramiques étudiées
dans la présente these afin d’établir la faisabilité d'augmenter les niveaux de champ électrique
pour améliorer la densité de stockage d'énergie. Etant donné que dans le systéme
ternaire KoO-TiO2-P20s, la phase oxyphosphate ferroélectrique KTiOPO4 peut se cristalliser,
il sera donc intéressant d’étudier les propriétés diélectriques et les performances de stockage
d’énergie des vitrocéramiques issues par cristallisation contr6lée des verres dans le ternaire
titano-phosphate de potassium, dont le rapport K.O/P.Os doit impeérativement égal a 1. Ainsi
une ¢tude de l’effet de la méthode de synthése (recristallisation et composite) des
vitrocéramiques de KTiOPOs sur les propriétés diélectriques et de stockage d’énergie sera

intéressante
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