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Introduction

Introduction
Les matériaux possédant des propriétés de luminescence persistante peuvent étre décrits

comme étant des « batteries optiques », capables de se charger lorsqu’ils sont soumis a une
source excitatrice et de se décharger en émettant un rayonnement lumineux. Les premiers

eme

écrits mentionnant la luminescence persistante datent du X sieécle, en Chine, ol un
tableau apparaissait différent selon qu’il était vu de jour ou de nuit grace a une peinture
constituée de poudre de coquillage et de roche volcanique. Il fallut ensuite attendre le début
du XVII*™ siecle pour que les recherches sur la luminescence persistante débutent
réellement. La légende raconte que V. Casciarolo, un alchimiste italien, trouva un jour une
pierre qu’il chauffa dans le but de la transformer en or. A la place du matériau espéré, il
obtint une pierre brillante d’un éclat rouge dans I'obscurité, appelée aujourd’hui « Pierre de
Bologne » [1]. On sait aujourd’hui que la pierre initiale était composée de BaSO,4, devenu BaS
apres chauffage. En 1995, la société japonaise Nemoto publia la découverte du composé
monoclinique SrAl,O4 : Eu®, Dy3+ qui est aujourd’hui encore considéré comme le matériau
luminophore le plus performant [2], [3]. De nos jours, les domaines d’applications de ce
matériau sont trés variés. On peut citer ceux de la décoration, de la joaillerie, de la
cosmétique, de la signalétique, ou bien encore celui de I'imagerie bio-médicale lorsqu’il est
de taille nanométrique [4]—[6]. Un des enjeux majeurs pour le développement des matériaux
a luminescence persistante consiste en I'obtention de matériaux entierement cristallisés,
homogenes et relativement transparents, ce qui permettrait une émission du volume et
donc accentuée. Ce phénomeéne est appelé « volume effect » [7]. Actuellement, la synthése
de ces matériaux conduit généralement a I'obtention de poudres, pour lesquelles seule la
surface est optiquement activée [8]. Si quelques matériaux transparents a luminescence
persistante ont été reportés, ceux-ci sont principalement des poudres dispersées dans des

matrices, organiques ou vitreuses [9], [10].

Un procédé innovant a récemment été développé au laboratoire CEMHTI d’Orléans, en vue
d’obtenir des céramiques polycristallines et transparentes via une synthése par cristallisation
compléete du verre massif [11]. Ce procédé est relativement aisé a mettre en ceuvre, puisqu’il
consiste a vitrifier une composition choisie, correspondant a une composition cristalline

visée, puis a faire cristalliser entierement le verre parent grdace a un unique traitement
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thermique. Ce procédé a permis |'obtention de nouvelles phases cristallines, comme par
exemple les différents polymorphes de la phase BaAl,0; lors de la thése de S. Alahraché en
2011 [12], [13], la solution-solide Sri.x/2Al.Si,xOg au cours de la these de K. Al Saghir en
2013 [14], [15], la solution-solide Sri4,Al,4SixO4 lors du post-doctorat d’A. Fernandez-
Carrion en 2016 [16] ainsi que de nouvelles mélilites stoechiométriques, Sri4RE1.xGasz07, et
non-stoechiométriques,Sr;«RE1.xGas07.x/2, @ base de terres rares dans le cadre de la these de
M. Boyer en 2016 [17]-[19]. Ce procédé semble donc prometteur dans le but de synthétiser
de nouveaux matériaux transparents présentant de la luminescence persistante. Pour
vitrifier ces différentes compositions, le CEMHTI dispose d’une méthode d’élaboration
originale : la lévitation aérodynamique couplée a un double chauffage par lasers CO,. Ce
procédé permet d’atteindre des températures avoisinant 3000 °C ainsi que des vitesses de
refroidissement de I'ordre de plusieurs centaines de degrés par seconde lors de la coupure
du chauffage laser. L'inconvénient de cette technique, par rapport a une élaboration en four
commercial, réside dans la taille et la forme des échantillons vitreux synthétisés, c’est-a-dire

des billes dont le diamétre est limité a quelques millimeétres.

Ce manuscrit comporte les résultats de trois années de travaux de these, qui s’est déroulée
au laboratoire CEMHTI, au sein de I'équipe (Vitro-)céramiques transparentes et structure. Ce
travail de thése est divisé en cing chapitres et propose de répondre aux problématiques

suivantes :

- La synthése de céramiques polycristallines transparentes, comportant de nouvelles
phases cristallines et obtenue par cristallisation compléte d’un verre parent, ainsi que
la recherche, voire 'optimisation, des propriétés de luminescence persistante des

nouvelles phases cristallines synthétisées.

- La caractérisation structurale et microstructurale de ces nouvelles céramiques dans

le but de comprendre leurs propriétés optiques.

- La synthese de céramiques polycristallines transparentes de grande taille par
cristallisation du verre grace a I'étude de nouvelles compositions, vitrifiables en four

commercial pour lequel la température maximale est de 1750 °C.
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Le premier chapitre de ce manuscrit présente le contexte de ce travail. Aprés de brefs
rappels concernant la structure des matériaux vitreux, les différents mécanismes de
cristallisation du verre seront abordés. Les enjeux liés a la transparence des céramiques
polycristallines seront présentés, ainsi que I'apport du procédé de cristallisation du verre a
ceux-ci. Par la suite, la luminescence persistante et un de ses mécanismes possibles seront

développés. Enfin, seront présentés plus en détail les différents objectifs de ce travail.

Le deuxieme chapitre de ce manuscrit détaille les différents outils d’élaboration et de
caractérisation employés au cours de ces trois années en vue d’obtenir de nouvelles

céramiques polycristallines, transparentes et a propriétés optiques.

Le troisieme chapitre concerne des compositions dopées appartenant au pseudo-binaire
SrAl,04-SrAlLSi;Og, et plus précisément a la solution-solide Sri4/,Al;,SixO4, dont le modele
structural moyen avait été déterminé par A. Fernandez-Carrion. Plusieurs céramiques
transparentes, dont une de grande taille, et présentant des propriétés de luminescence
persistante innovantes ont été synthétisées. Ces résultats ont permis de renforcer les
collaborations entre le CEMHTI, responsable de la synthése de matériaux d’intérét, et I'IRCP
a Paris, chargé de la caractérisation de leurs propriétés de luminescence persistante, dans le

cadre de I’ANR PERSIST (PRC, 2018-2021).

Le quatrieme chapitre expose les résultats obtenus lors de I'étude du pseudo-binaire
BaAl,04-BaAl,Si,0g, étudié dans le but de vitrifier les compositions a plus basse température
que pour le pseudo-binaire SrAl,04-SrAl;Si;Og. Deux nouvelles solutions-solides,
Bai.y2Al,SiyO4 et Baisy2Aly4,SizOs, ont été étudiées et leur détermination structurale,
réalisée en couplant plusieurs techniques de diffraction sur poudre, est détaillée dans ce
chapitre. Des notions de désordre structural lié a ces deux solutions-solides y sont discutées,
en particulier grace a I'observation a I’échelle atomique de la structure de celles-ci. Plusieurs
compositions de céramiques transparentes ont été synthétisées ; certaines appartiennent a
la solution-solide Bai.,2Al,.,Siy04, tandis que d’autres sont biphasiques et présentent les
deux solutions-solides citées précédemment. La transparence remarquable de ces
céramiques, pourtant biphasiques, est expliquée grace notamment aux notions de désordre
lié aux solutions-solides. Les céramiques transparentes synthétisées présentent toutes des

propriétés de luminescence persistante une fois dopées. Elles ont été comparées au
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composé BaAl,Q,4, servant de référence pour ces compositions. Ces résultats ont permis de
conforter l'intérét de solutions-solides pour I'obtention de propriétés de luminescence

persistante intéressantes.

Le cinquieme et dernier chapitre de ce manuscrit présente une étude exploratoire du
pseudo-binaire CaAl,04-CaAl,Si,Og, étudié dans le but de synthétiser aisément des
céramiques polycristallines transparentes de grande taille. Deux solutions-solides ont été
déterminées, une appartenant au systéme hexagonal et une au systeme triclinique. Une
composition particuliere appartenant a la solution-solide triclinique a été étudiée en priorité
en raison de ses propriétés optiques potentiellement intéressantes une fois dopée. Il a été
constaté alors que le dopage de cette composition provoque un changement de mécanisme
de cristallisation, qui intervient dans le volume de [I’échantillon. Plusieurs larges
vitrocéramiques transparentes et nanostructurées ont été synthétisées et leurs propriétés
optiques seront expliquées en lien avec leur microstructure. Ce chapitre ouvre la voie vers
de nouvelles compositions d’aluminosilicates de calcium pour lesquelles I'obtention de

céramiques transparentes de grande taille semble étre relativement plus accessible.
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Chapitre 1 : Contexte et objectifs

Ce chapitre a pour but de restituer le contexte dans lequel a eu lieu ce travail de thése, dont
I'objectif principal est la synthése de nouvelles céramiques polycristallines transparentes a
propriétés optiques par cristallisation complete du verre. Tout d’abord, des éléments
concernant la structure des verres et leur cristallisation seront rappelés. Ensuite seront
présentées les conditions requises pour qu’un matériau soit transparent et plus
particulierement dans le cas de céramiques polycristallines. Par la suite, le procédé de
synthése de céramiques polycristallines transparentes développé par le laboratoire CEMHTI
sera présenté ainsi que les innovations phares vis-a-vis de ce procédé. Enfin, les mécanismes
de luminescence et de luminescence persistante seront présentés ainsi que les objectifs de
ce travail en lien avec ces propriétés.

A. Verre et cristallisation

Traditionnellement, le verre est défini comme étant un solide non-cristallin présentant le
phénomeéne de transition vitreuse [1], [2]. Par « non-cristallin », on entend que le verre est
un matériau amorphe, c’est-a-dire qu’il ne posséde pas d’ordre a grande distance.
Généralement, un verre est obtenu en refroidissant rapidement un liquide surfondu
(trempe) afin d’éviter sa cristallisation [3]. Néanmoins, toute trempe d’un liquide surfondu
ne conduit pas nécessairement a la formation d’un verre. Le verre étant un matériau
métastable a température ambiante, de nombreuses études concernant la structure et la
stabilité des verres ont été menées [4]—-[8]. Aujourd’hui, la structure couramment définie
pour un verre a base de silice est basée sur la présence d’unités tétraédriques formées par
guatre atomes d’oxygene autour d’'un atome de silicium. Ces unités sont liées entre elles en
un réseau polymérisé, appelé réseau vitreux. Le silicium joue le réle de « formateur de
réseau ». D’autres éléments peuvent néanmoins s’insérer dans cette structure et casser les
liaisons Si-O-Si (figure 1). Ces éléments, qui modifient le réseau vitreux, sont appelés
« modificateurs de réseau ». Enfin, d’autres atomes ont un réle mixte ; en fonction de leur
concentration, ils vont soit jouer le réle de formateur, soit celui de modificateur de réseau.
Ces derniers sont appelés atomes « intermédiaires ».

Les constituants d’un verre d’oxydes peuvent donc étre divisés en trois catégories :
- Les oxydes formateurs de réseau (ex : SiO,),
- Les oxydes modificateurs de réseaux (ex : SrO, BaO, Ca0),

- Les oxydes intermédiaires (ex : Al,O3).
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Figure 1 : Exemples schématiques de différentes structures : a) Quartz, b) Verre de silice, c) Verre de silice avec oxydes
modificateurs [9].

Afin d’obtenir un verre en refroidissant un liquide surfondu, il est nécessaire que ce dernier
contienne une part suffisante de cations formateurs de réseau vitreux. Les oxydes
modificateurs de réseau vont, généralement, diminuer les températures nécessaires a
atteindre pour former le verre de par leur action dépolymérisant du réseau vitreux. Enfin les
oxydes intermédiaires peuvent jouer a la fois le réle d’oxydes formateurs et modificateurs
de réseau vitreux. Au cours de ce travail de thése, trois systéemes ont été choisis en raison de
leur vitrification potentielle : SrO-Al,03-Si0,, Ba0-Al,03-Si0, et Ca0-Al,03-SiO,. Pour les
compositions étudiées, il est aujourd’hui admis que les cations Si*" et AI’* sont des

2

, . 2 \ . N
formateurs de réseau et que les cations Sr’" * et Ca?* vont quant a eux jouer le role de

cations modificateurs du réseau vitreux [10]—[15].

Un verre peut étre cristallisé lors d’un recuit dit de cristallisation, dont la température est
généralement au-dessus de celle de la transition vitreuse. Pour des verres a base de silice, la
température d’un tel recuit s’effectue généralement entre 800 °C et 1100 °C. D’apres la
théorie classique de la nucléation [16]-[18], la cristallisation d’un verre s’effectue en deux
étapes : la nucléation, correspondant a |'apparition de germes cristallisés, et la croissance,
correspondant a la croissance des germes [19]—-[21]. La phase de nucléation peut prendre
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deux formes, qui sont la nucléation homogeéne et la nucléation hétérogéne. La nucléation
homogéne a lieu de la méme fagon dans tout le volume du verre, on parle alors de
mécanisme de cristallisation volumique [22]. Lors d’une phase de nucléation hétérogene,
celle-ci a lieu préférentiellement aux interfaces, en particulier a la surface du verre (dans le
cas d'un verre de composition homogene, sans séparation de phase et sans défaut ni bulle).
Dans ce cas, on parle alors de mécanisme de cristallisation surfacique [23]. L’ajout d’agents
nucléants permet de générer de nouvelles interfaces dans le volume du verre. Ceci va alors
provoquer, via le mécanisme de cristallisation hétérogéne aux interfaces, la cristallisation en
volume de I’échantillon [24]. La microstructure de I'échantillon sera alors fortement
impactée par ce changement, comme illustré figure 2, ce qui aura des conséquences sur les
propriétés finales du matériau, ce qui sera détaillé dans la suite de ce chapitre.

W221 PN O W4z22
680 °C, 10 h U | 680 °C, 10 h
{ 750 °C, 5h | 750 °C, 5h
850 °C, 5h 20 um |} g5 °c, 5h

Figure 2 : Microstructures de verres appartenant au systéeme BaO-SrO-ZnO-SiO, aprés les recuits de cristallisation
indiqués. a) Sans agent nucléant, la cristallisation surfacique provoque une orientation préférentielle des grains, b) Avec
ajout de WO; et ZrO, en tant qu'agents nucléants, la cristallisation volumique est caractérisée par une orientation
aléatoire des grains [24].

La cristallisation partielle d’'un verre au cours d’un recuit, dit de cristallisation, conduit a
I’obtention de vitrocéramiques. Le matériau synthétisé est composé d’'une matrice amorphe,
dans laquelle des cristallites se sont formés. La transparence de ces matériaux est facilement
contrélable, car majoritairement régie par la taille des cristallites et/ou un accord entre les
indices de réfraction de la phase vitreuse et de la phase cristalline [25]. Dans certains cas,
comme par exemple la luminescence persistante, la présence des cristallites au sein du verre
permet d’obtenir des propriétés optiques actives qu’il n’est pas possible d’obtenir avec une
phase vitreuse seule [26]-[28]. Néanmoins, dans le but d’obtenir les meilleurs rendements,
notamment de luminescence persistante, des matériaux entierement cristallisés sont visés
(voir partie F de ce chapitre). La cristallisation compléte d’un échantillon vitreux conduit a
I'obtention de céramiques polycristallines, qui seront abordées plus loin dans ce chapitre. Il
est a noter que l'obtention de céramiques polycristallines a partir de la cristallisation
compléte d’un verre massif est un procédé développé au laboratoire CEMHTI [29], et que
d’autres méthodes de syntheses, notamment de frittage de poudres, existent pour obtenir
de tels matériaux. La transparence de ces derniers est néanmoins délicate, comme exposé
dans la partie suivante.

27



Chapitre 1 : Contexte et objectifs

B. Transparence des céramiques d’oxydes
La transparence d’'un matériau est définie comme sa capacité a transmettre de la lumiére
dans le domaine visible. Cette fenétre, dite « de transmission », est délimitée par deux
bornes, une a faible longueur d’onde et une a plus haute longueur d’onde (figure 3). Celles-ci
correspondent respectivement au bandgap et a I'absorption multi-phonons. On notera par
ailleurs que la transmittance est limitée par une valeur maximale, appelée Tay.
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Figure 3 : Courbe de transmittance d'une céramique polycristalline transparente YAG-AI,O; obtenue par cristallisation
compléte du verre [30].

A faible longueur d’onde, un photon ne peut traverser un matériau, sans étre absorbé, que si
son énergie est inférieure a celle nécessaire pour faire passer des électrons de la bande de

valence a la bande de conduction [31]. L’énergie d’'un photon est définie par :

hc N ) s ey s .
E = — ou h est la constante de Planck, c la célérité de la lumiére et A la longueur d’onde.

Pour que le matériau soit transparent dans le domaine visible, la longueur d’onde doit étre
au moins supérieure a 400 nm. L'énergie correspondant a cette longueur d’onde est de
3,1 eV. Par conséquent, la différence énergétique entre la bande de valence et la bande de
conduction d’un matériau doit étre d’au moins 3,1 eV.

A plus haute longueur d’onde, I'absorption multi-phonons correspond a I'absorption des
photons par les liaisons chimiques du matériau [32]. La longueur d’onde d’absorption d’une

. . .. ; 1 1 1 N , .
liaison chimique est donnée par: A = 27rc\/% , avec = + —oun est la masse réduite

des deux atomes formant la liaison, k une constante liée a la force de la liaison et m et m’ les
masses des atomes impliqués dans la liaison. Par conséquent, en supposant une faible
variation de la constante de liaison, plus les atomes impliqués dans la liaison seront lourds,
plus la masse réduite de ceux-ci va étre importante, et plus I'absorption multi-phonons sera
décalée aux hautes longueurs d’onde.
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Le dernier phénomene régissant la transparence d’'un matériau est sa transmittance
maximale. Celle-ci délimite la réflectivité du matériau, c’est-a-dire sa tendance a réfléchir la
lumiere au lieu de la laisser passer [33]. Réflectivité et transmittance maximale sont liées par
I'indice de réfraction du matériau, n, par :

n—1

2 2
R=(22) et Tpax = =, [34], [35].

n+1
Par conséquent, la transmittance maximale sera plus élevée pour des matériaux ayant un

indice de réfraction faible. Néanmoins, la réflectivité d’un matériau peut étre modulée par
un traitement de surface ou un dép6t d’une couche mince [36]-[38].

La transmittance réelle est liée a la transmittance maximale par : T = T4, € 5%, ol t est
I’épaisseur de I’échantillon, et B un coefficient de perte [33]. Dans le cas de céramiques
polycristallines, le coefficient de perte est majoritairement lié a des phénoménes de
diffusion, qu’il convient alors de controler.

C. Céramiques polycristallines transparentes : enjeux

Dans ce travail de thése, les matériaux étudiés pour leur transparence sont des céramiques
polycristallines. De par leur composition, celles-ci possédent un bandgap proche de I'UV, et
une coupure multi-phonons dans I'IR moyen. A titre d’exemple, la spinelle MgAl,0,4 est
reportée comme ayant un bandgap a environ 4,13 eV (300 nm) et une coupure
multiphonons aux alentours de 6000 nm [39]—[41]. Les matériaux céramiques sont donc en
théorie des matériaux de choix dans le but d’obtenir des piéces transparentes dans le
domaine visible [42]. Néanmoins, les céramiques polycristallines sont sujettes a de
nombreux défauts, répertoriés figure 4, qui sont autant de sources de diffusion et qui vont
de fait diminuer leur transparence [43]-[45].

Output power intensity (aimost 0%)

Figure 4 : Schéma des sources de diffusion courantes pour une céramique polycristalline, 1) Joints de grains, 2) Porosités,
3) Phases secondaires inter-granulaires, 4) Double réfraction, 5) Phases secondaires intra-granulaires, 6) Rugosités de
surface [43].
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La source de diffusion couramment rencontrée dans une céramique polycristalline est la
porosité résiduelle [46]-[50]. Il est en effet considéré qu’une porosité de 0,1% peut rendre
une céramique polycristalline opaque [51], [52]. Le rayon incident peut aussi étre dévié aux
joints de grains, qui doivent étre les plus fins possible. De la méme maniere, les phases
secondaires, qu’elles soient localisées aux joints de grains ou intragranulaires, sont
généralement a proscrire [53]. La rugosité de surface est également a prendre en compte.
Néanmoins, cette source de diffusion peut étre réduite voir éliminée par une simple étape
de polissage.

La derniére source de diffusion concerne le systéme cristallin et la taille des grains de la
céramique polycristalline [54]. Dans le cas d’un systeme cristallin anisotrope, la biréfringence
de la phase cristalline va alors avoir un effet conséquent sur la diffusion, en particulier dans
le cas ou les grains sont orientés de facon aléatoire [55]. Il devient alors nécessaire de
contréler I'orientation cristalline et/ou la taille des grains. En fonction de la taille des grains,
la diffusion liée a celle-ci est régie par trois théories : celle de Rayleigh, celle de Mie et les
lois de I'optique géométrique (figure 5).

a) Rayleigh scattering Mie scattering Mie scattering b)
= Particle size< A/10 = Particle size>A/10 angle-dependence increases
* Not angle-dependent ®* Angle-dependent with bigger particles
*  Elastic scattering * Inelastic scattering

Figure 5 : Représentations schématiques a) des théories de Rayleigh et de Mie [56] b) des lois de Snell-Descartes [57].

La théorie de Rayleigh s’applique lorsque la taille des grains est treés petite devant la
longueur d’onde incidente [58] et stipule que plus la taille des grains est petite et moins la
diffusion liée aux grains sera importante. La théorie de Mie s’applique lorsque la taille des
grains est du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde incidente [59]. La théorie de
Rayleigh n’est alors qu’un cas particulier de la théorie de Mie. Cette derniére ne concerne
qgue les particules sphériques, ce qui n’est que tres rarement le cas pour des céramiques
polycristallines. Pour des tailles de grains supérieures a la longueur d’onde incidente, les lois
de I'optique géométrique s’appliquent et en particulier celle de Snell-Descartes [60]. Ainsi,
tout changement de milieu s’accompagne d’une déviation du rayon incident par
changement d’indice de réfraction. On aura alors tendance a limiter le plus possible les
interfaces aux joints de grains et de ce fait a chercher a obtenir des tailles de grains les plus
importantes possibles.

Divers procédés existent aujourd’hui en vue d’obtenir des céramiques polycristallines
transparentes. Généralement, ces derniéres sont obtenues par frittage de poudres a de
hautes températures et de hautes pressions. On peut citer par exemple le frittage sous
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by

pression a chaud (Hot Pressing) [61], le frittage sous pression isostatique a chaud (High
Isostatic Pressing) [62], le frittage flash (ou Spark Plasma Sintering) [63] ou encore le frittage
sous vide [64]. Néanmoins, chaque méthode possede ses propres limitations, comme par
exemple la contamination de la matrice graphite employée au SPS [65], [66].

D. Céramiques polycristallines transparentes : synthése par cristallisation

compléte du verre
1. Historique et principe
La synthése de céramiques transparentes par cristallisation compléete d’'un verre a été
répertoriée pour la premiére fois par Rosenflanz et. al. dans le cas d’aluminates de terres
rares [67]. Ce procédé innovant est composé de seulement deux étapes : une premiere
étape de vitrification et une seconde étape de cristallisation contrélée du verre. Néanmoins,
les verres parents furent ici obtenus par projection thermique, un procédé colteux et
permettant d’obtenir des microbilles. La transparence des matériaux synthétisés est
principalement due a la taille nanométrique des grains. Par la suite, I'équipe
(Vitro-)céramiques transparentes et structure du CEMHTI a développé ce procédé en
I'appliquant a des verres massifs. Celui-ci a été employé pour diverses compositions en vue
d’obtenir des céramiques polycristallines transparentes et innovantes.

2. Premiéres céramiques transparentes a partir d’un verre massif : BaAl;0,

La composition BaAl;0; constitue la premiére céramique polycristalline transparente
obtenue par cristallisation compléte du verre massif et a fait I'objet d’un brevet [29]. Ce
matériau a été développé dans le cadre de la thése de S. Alahraché soutenue en 2010.

Tr@spa remt cer@icm
Glass 0-BaAl,0, [3-BaAl,0,

B-BaAl0,

T909°C 1,=1080°C
r T T T T T T 1
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

Temperature (°C)

Figure 6 : Photographie du verre de composition BaAl,0; et des deux céramiques transparentes obtenues. Analyse
thermique du verre parent, représentation des structures des deux polymorphes orthorhombiques de BaAl,0, [68].
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Le verre de de composition BaAl;0; a été élaboré avec un systeme de lévitation
aérodynamique couplé a un double chauffage par lasers CO,, présenté dans le chapitre
suivant. La phase cristalline BaAl;0;, qui posséde deux polymorphes a et  en fonction de la
température, n’avait jamais été répertoriée auparavant (figure 6) [68]. En effet, celle-ci est
métastable et se décompose a environ 1300°C, ce qui la rend difficilement synthétisable par
d’autres méthodes de synthese. L'obtention par cristallisation d’un échantillon vitreux, dont
la température de cristallisation se situe a plus basse température que la température de
décomposition de BaAl,0;, permet alors de stabiliser cette phase. Il est méme possible, en
choisissant convenablement la température lors du recuit de cristallisation du verre, de
synthétiser le polymorphe voulu. De maniéere remarquable, les deux polymorphes cristallins
ont des densités trés proches du verre parent, permettant la synthése de matériaux denses.

Les céramiques polycristallines obtenues sont relativement transparentes dans le domaine
visible. Une premiére explication a cette transparence est I'absence de porosité. Par ailleurs,
les échantillons ne montrent pas de phase secondaire, c’est-a-dire que les cristaux formés
ont la méme composition que le verre parent. La cristallisation est alors dite congruente. De
plus, les joints de grains étant trés fin, ils ne génerent pas de diffusion. Enfin, malgré le fait
que les deux polymorphes appartiennent au systeme cristallin orthorhombique, la
biréfringence de ces deux phases est faible, limitant donc I'effet associé. La phase BaAl;0; a
par la suite été étudiée pour ses propriétés de scintillation quand elle est dopée avec de
I’europium [69], [70]. Ces travaux ont montré que cette phase présentait un fort intérét pour
des applications optiques, puisqu’elle pouvait concurrencer des monocristaux de Csl:Tl, qui
est 'un des meilleurs matériaux scintillateurs. En effet, bien que son rendement de
scintillation soit légérement inférieur, BaAl;O;:Eu posséde un temps de rémanence
beaucoup plus court que Csl:Tl. La découverte de cette méthode de synthése, consistant a
cristalliser entierement un verre parent massif, a constitué une innovation technologique. En
effet, celle-ci conduit a I'obtention de matériaux entierement cristallisés et transparents,
malgré un systeme cristallin anisotrope et des tailles de grains micrométriques.

3. Maitrise de la transparence des céramiques synthétisées
3.1. Suppression de la biréfringence

Les compositions Sr3Al,Og et Sr3Ga,0g ont pu étre vitrifiées grace au systeme de lévitation
aérodynamique couplé a un double chauffage par lasers CO,. Les billes de verre ainsi
obtenues ont par la suite été cristallisées par un unique recuit de cristallisation. Ces
compositions ont été sélectionnées puisqu’elles cristallisent dans le systéeme cubique,
permettant en théorie d’obtenir un maximum de transparence en s’affranchissant de I'effet
de biréfringence. Les résultats pour ces compositions sont comparables a ceux obtenus
précédemment pour BaAl;0; en termes de cristallisation et de microstructure [71]. Les
céramiques polycristallines obtenues sont entiérement cristallisées, sans porosité, avec des
joints de grains tres fins et ne présentent pas de phase secondaire. Combiné a I’'absence
d’effet de biréfringence, la céramique polycristalline de composition SrzAl,Og atteint le
maximum de transmittance théorique.
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3.2. Ajout d’une phase secondaire

La thése de M. Boyer, soutenue en 2016, a porté entre autres sur I'amélioration de la
céramique BaAl;0; [72], [73]. Son étude concernait les compositions xBaO + (100 — x)Al,O3
avec x = 33,33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, dont les verres ont tous été élaborés par lévitation
aérodynamique couplée a un double chauffage par lasers CO, puis cristallisés entiérement
sous forme de billes. Initialement, I'ajout de BaO devait mener a la diminution de la
température nécessaire pour vitrifier les compositions étudiées, tout en conservant une
seule et unique phase cristalline aprés cristallisation.
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Figure 7 : Amélioration de la transparence de la céramique BaAl,0;, grace a la cristallisation d’une phase secondaire,
a) Transmittance et photographie des céramiques obtenues, b) La transmittance évolue de fagon inversement
proportionnelle a la taille des grains de BaAl,0; en fonction du taux de BaO, c) Diffractogrammes des différentes
céramiques : I'ajout de BaO cause I'apparition puis I’laugmentation du taux de phase secondaire BaAl,0,[72].

Pour x = 33,33, la seule phase cristalline formée est BaAl;0;. L'ajout de BaO provoque la
cristallisation d’une phase secondaire, BaAl,04, comme le montrent les diffractogrammes
figure 7c). Pour autant, la transparence des échantillons était dans un premier temps
améliorée. L'apparition de cette phase secondaire est en effet initialement responsable
d’une forte diminution de la taille des grains de la phase BaAl,07, qui passe de 7,2 um pour
x = 33,33 a 1,4 um pour x = 34, grace au phénomene d’encrage Zener provoqué par la
présence d’une faible fraction volumique de nanoparticules de phase secondaire BaAl,04
[74]. La forte diminution de la taille des grains de la phase principale, combinée a une taille
de grains nanométrique pour la phase secondaire et sa faible fraction volumique, a alors
permis d’améliorer la transparence des échantillons. De plus, la cohérence entre les phases
BaAl,04 et BaAl;0; a permis la conservation de la transparence des différents échantillons.
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3.3. Controle du désordre structural
®  Sriix/2Al244SizxOs

Dans son travail de thése soutenu en 2013, K. Al Saghir a étudié le pseudo-binaire
SrAl,04-SrAl,Si,Og [75]. Ses résultats servent de base a ceux de cette thése et de nombreuses
références y seront faites dans la suite de ce manuscrit. L'étude s’est portée majoritairement
sur la partie du joint riche en silice, ou elle a démontré I'existence d’une nouvelle solution-
solide métastable et accessible par cristallisation du verre : Sri,/»Al>,SikOg [76]. Pour
certaines compositions riches en silice, il a été possible d’élaborer le verre parent au four et
des céramiques polycristallines transparentes de grande taille ont été obtenues dans le
cadre de cette these. Par ailleurs, la composition x = 0,2 atteignait le maximum de
transmittance théorique, alors qu’une étape de détermination structurale a montré que les
cristaux appartenaient au systéme hexagonal et présentaient donc de la biréfringence
(figure 8a).
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Figure 8 : a) Céramique transparente de grande taille appartenant a la solution-solide Sry.,/,Al.,Si>.Os,
b) Microstructure de la céramique montrant une orientation non-aléatoire des grains [76].

Une étude RMN a permis de mettre en évidence un certain désordre causé par une
substitution Si*'/AI** et un ajout de site supplémentaire pour les cations Sr** dans la
structure déterminée. En combinant les résultats de différentes techniques de diffraction sur
poudre et de Résonnance Magnétique Nucléaire il a été montré que ce désordre est lié a
une diminution de la biréfringence. Par ailleurs, le mécanisme de cristallisation surfacique
des verres étudiés est responsable d’une forte orientation des grains de la céramique
(figure 8b) et d’'une atténuation de I'effet de la biréfringence. Le désordre chimique ainsi que
I’orientation de la croissance cristalline ont ainsi permis de diminuer |'effet de biréfringence
global du matériau, dont la transparence atteint quasiment le maximum théorique.
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®  Sri.x2Al,Six04
La phase cristalline SrAl,04, une fois dopée, présente des propriétés de photoluminescence
et de luminescence persistante vertes remarquables, dont le temps de rémanence peut
atteindre jusqu’a plusieurs heures [77]-[80]. Le composé SrAl,04 possede deux polymorphes
cristallins, un appartenant au systéme hexagonal et un appartenant au systeme
monoclinique, ce dernier étant stable a température ambiante. Par conséquent, le
polymorphe monoclinique est le plus étudié, méme si de meilleures propriétés de

luminescence persistante ont été raportées pour le polymorphe hexagonal [81].

La partie de la solution-solide Sri.x/2Al4Si2«Og proche de la composition SrAl,O,4 a été dopée
pour en étudier les propriétés de luminescence dans le cadre du post-doctorat
d’A. Fernandez-Carrion en 2017 [82]. Dans cette partie de la solution-solide, un désordre
chimique a été mis en relief, tout comme une orientation des cristallites induisant une fois
de plus la diminution de I'effet de biréfringence global du matériau [83]. Par ailleurs, il a été
montré que la cristallisation du verre permettait la stabilisation d’une solution-solide
hexagonale, Sri4,Al;,SixOs, dont le modele structural moyen dérive du polymorphe
hexagonal de SrAl,0,4[75], [82].

E. Photoluminescence et luminescence persistante
Les céramiques d’aluminates et aluminosilicates sont nombreuses et largement étudiées
pour leurs propriétés optiques. Certaines d’entre elles, lorsqu’elles sont dopées par des ions
actifs comme des lanthanides ou des éléments de transition, présentent des propriétés
optiques intéressantes, en particulier la photoluminescence et la luminescence persistante
[84]-[87].

1. Rappels théoriques

Les matériaux luminescents sont des semi-conducteurs ou des isolants. La théorie des
bandes pour ce type de matériaux définit la bande de conduction et la bande de valence,
séparées par une bande interdite (ou band-gap), représentées figure 9. La structure peut
toutefois comporter des défauts, comme la présence de dopants ou de lacunes, générant
alors des niveaux discrets d’énergies permises dans la bande interdite.

Energie Energie Energie
eV eV eV
Bande Bande
Bande de de
de conduction conduction
les deux conduction 1eVou
bandes se quelques bande interdite moins bande interdite
chevauchent Bande eV Bande
da Bade de
de valence
valence
Conducteur Isolant Semi-conducteur

Figure 9 : Représentation schématique de la théorie des bandes pour un matériau conducteur, isolant ou semi-
conducteur [88].
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Un électron peut passer d’un niveau énergétique a un autre grace a une énergie excitatrice.
Lors de I'excitation, I'électron passe alors d’un état dit fondamental a un état dit excité.
L’énergie excitatrice doit étre égale ou trés légerement supérieure a la différence entre les
deux niveaux d’énergie de I"électron. Une fois excité, I'électron peut alors se désexciter en
émettant une énergie émise qui peut étre un rayonnement lumineux.

2. Photoluminescence

La luminescence est considérée comme la capacité d'un matériau a émettre un
rayonnement lumineux, visible ou non, lorsqu’il est soumis a une excitation autre que de la
chaleur. Dans le cas ou I'énergie excitatrice est un rayonnement UV, ce qui a été le cas tout
au long de cette thése, on parle alors de photoluminescence.

Le phénomeéne de photoluminescence est causé par les transitions électroniques décrites
précédemment. Celles-ci peuvent étre de plusieurs types :

- intraconfigurationnelles : d = d (ex : Mn%") ou 4f = 4f (ex : Tb*"),

- interconfigurationnelles : 4" '5d = 4f" (ex : Eu*),

- dues a des transferts de charge entre ions présents dans la structure.

Il est a noter que les transitions intraconfigurationnelles sont de moindre intensité
comparées aux interconfigurationnelles. Les ions sources des niveaux énergétiques
responsables de la photoluminescence sont appelés centres luminescents ou centres
émetteurs. Dans ces travauy, il n’a été étudié que le cas ou le rayonnement émis appartenait
au domaine visible.

Une fois la source excitatrice coupée, I'émission du matériau luminophore décroit avec le
temps de facon plus ou moins rapide. Dans le cas ol celle-ci est rapide, au moins 10%s, on
parle de photoluminescence. Le mécanisme correspondant consiste alors simplement en
I’excitation et la désexcitation d’électrons. Pour des temps de rémanence plus long, on parle
de luminescence persistante, dont un mécanisme possible sera détaillé dans la partie
suivante.

3. Luminescence persistante : mécanisme possible

La luminescence persistante est liée a un phénomeéne de piégeage des électrons excités lors
de I'étape initiale d’excitation, le dépiégeage de ceux-ci étant assuré par la chaleur. Il est
donc important d’avoir, a température ambiante, des pieges efficaces localisés dans la
bande interdite si I'on souhaite obtenir des propriétés de luminescence persistante.

La profondeur des piéges est caractérisée par la différence des niveaux énergétiques de la
bande de conduction et du piege en question, notée AE sur la figure 10. Si la profondeur des
pieges est trop importante (supérieure a environ 1,5 - 2 eV), I'électron piégé ne pourra pas
revenir a son état fondamental a température ambiante et sera « bloqué ». Si le piege n’est
pas assez profond (inférieur a environ 0,2 - 0,3 eV), alors le retour a I'état fondamental se
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fera a linverse trop rapidement. La profondeur d’un piége optimal a température ambiante
est estimée a environ 0,7 - 0,8eV [89]. La profondeur de piege du composé
SrAl,0, : Eu*, Dy3+ est de 0,65 eV a température ambiante, ce qui explique en partie ses
performances en termes de luminescence persistante [90]. Plusieurs modeles ont été
proposés en vue d’expliquer, voire de prédire les propriétés de luminescence persistante
d’un matériau [90]—-[94]. Parmi eux, celui de Xu et Tanabe, schématisé figure 10, est le plus
récent [95].

Conduction band (CB)

e e, .

-2 PR t/\E
Excited state Tl T3 !

nn
eling ProcegsTrap state

uvorvis 1| |4 Vo

excitation

PersL

— e Ground state

® Electron
Hole

Figure 10 : Modeéle de mécanisme de luminescence persistante dans le cas d’une excitation par de l'ultra-violet ou de la
lumiére visible [95].

Ce modeéle est constitué de plusieurs étapes :

1) Le matériau est excité par un rayonnement visible ou UV et I'électron passe alors
d’un état stable a un état excité, en laissant un trou.

2) L’électron peut migrer librement a travers la bande de conduction, puis arrive dans
un piége caractérisé par une profondeur AE.

3) Une fois 'excitation coupée, I'énergie d’activation thermique vient libérer I’électron
si celui-ci se trouve dans un piege de profondeur inférieure a 1,5 - 2 eV a
température ambiante. L'électron passe alors du piege a son état excité en passant
par la bande de conduction.

4) Le retour de I'électron de son état excité au trou « en attente » initial donne lieu au
phénomeéne de luminescence persistante.

On notera cependant qu’a ce jour aucun mécanisme de luminescence persistante n’a été
clairement prouvé et que le modele précédent résulte d’un consensus. Ainsi, les essais
réalisés en vue d’obtenir la meilleure luminescence persistante possible consistent en une
approche essai-erreur, générant un travail conséquent de synthese.

37



Chapitre 1 : Contexte et objectifs

F. Enjeux et objectifs du travail de these

Plusieurs caractéristiques sont recherchées pour qu’un matériau soit considéré comme
performant en termes de photoluminescence et de luminescence persistante. Il est en
particulier souhaitable qu’il soit le plus transparent possible, de fagon a exciter tout le
volume de I"échantillon et a en capter I’émission la plus importante possible. Ce phénomeéene
est appelé effet de volume [96]. Afin que l'intégralité du volume participe a la propriété
optique active désirée, il est nécessaire que le matériau soit entierement cristallisé. La
famille des aluminates MAI,O4 ou M = Sr, Ba ou Ca est l'une des plus étudiée pour ses
propriétés de luminescence persistante [80]. Pour autant, la synthése de matériaux massifs
de ces composés reste complexe. En effet, la synthése de ces composés conduit souvent a
des poudres [96]-[99], notamment a cause des transitions de phase en température de
SrAl,04 et CaAl,04. Ainsi, pour obtenir des matériaux massifs et transparents, ces poudres
sont ensuite incorporées dans des matrices, qui peuvent étre organiques ou vitreuses [101],
[102]. Néanmoins, le matériau obtenu n’est pas uniquement composé de la phase cristalline
ayant les propriétés visées et le rendement en est amoindri. Il est aussi souhaitable pour ces
matériaux d’avoir une composition homogéne et d’éviter la ségrégation des dopants aux
joints de grains [103].

Par ailleurs, différents leviers existent quant a la performance des matériaux pour la
luminescence persistante. La profondeur des piéges doit en effet étre optimale pour avoir un
temps de rémanence le plus long possible. Il est aussi souhaitable que le matériau puisse
étre excité par un rayonnement visible plutét qu’un rayonnement UV afin de pouvoir étre
utilisé en extérieur. Enfin, une variation de la couleur d’émission en luminescence
persistante (verte pour SrAl,O4 et BaAl,Q4, bleue pour CaAl,0,4) serait appréciable pour de
nouvelles applications. Dans le but d’obtenir de telles propriétés, la synthése par
cristallisation compléte du verre est prometteuse. En effet, plusieurs céramiques,
entierement cristallisées et transparentes, avaient déja été synthétisées avant le début de ce
travail de these. Par ailleurs, I'existence d’une solution-solide, dont la structure cristalline
dérive du polymorphe hexagonal SrAl,04, avait été démontrée par A. Fernandez-Carrion
[82]. L’étude de cette solution-solide pour I'obtention de luminescence persistante semblait
donc prometteuse.

Les céramiques de grande taille obtenues dans le cadre de la thése de K. Al Saghir
demeurent difficiles a synthétiser, principalement a cause de la température nécessaire pour
vitrifier la composition (1750 °C). En effet, I’emploi de telles températures pose un probléme
de diffusion du platine contenu dans le creuset utilisé [75]. Il semblait donc judicieux
d’explorer d’autres systemes, nécessitant des températures de vitrification plus basses,
comme les systéemes Ba0-Al,03-Si0O, et Ca0-Al,03-Si0,. De par les propriétés de
luminescence persistante reportées pour BaAl,O; et CaAl,04 ces systemes semblaient
favorables dans le but d’obtenir de nouvelles céramiques polycristallines transparentes a
propriétés optiques par cristallisation compléte et orientée du verre.
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Chapitre 2 : Outils d’élaboration et de caractérisation

Ce chapitre détaille les différents moyens expérimentaux employés au cours de ce travail
dans le but d’obtenir de nouvelles céramiques transparentes a propriétés optiques et de
caractériser leurs structures, microstructures et propriétés optiques. Dans un premier
temps, la synthese des différentes céramiques obtenues sera détaillée. Puis, les différentes
techniques mises en ceuvre pour leur caractérisation a plusieurs échelles seront présentées.

A. Elaboration
La premiére étape du procédé de synthése de céramiques transparentes utilisé au cours de
cette thése consiste a vitrifier une composition choisie. Pour ce faire, le laboratoire CEMHTI
dispose de deux méthodes d’élaboration.

1. Enfour de trempe (T £1750 °C)

La méthode la plus classique pour obtenir un verre consiste a utiliser un four classique, ou
four a moufles, permettant de fondre le mélange vitrifiable placé dans un creuset, puis a
tremper ce mélange. Pour une élaboration en four, les différents précurseurs (oxydes et/ou
carbonates) sont tout d’abord pesés, puis broyés dans un mortier en agate afin d’assurer
I’'homogénéité du mélange vitrifiable. Le mélange est ensuite placé dans un creuset en
platine rhodié (5%), afin de limiter la diffusion du platine lors de l'utilisation a haute
température ainsi que pour assurer la bonne tenue du creuset. Le creuset est placé dans un
four chaud et est maintenu a la température désirée pendant un temps variable, souvent
d’une heure pour trois grammes de mélange. Par la suite, le mélange est trempé a I’air ou a
I’eau selon les besoins et la vitesse trempe désirée. Il est a noter ici qu’au cours de ce travail
la trempe a l'eau a systématiquement causé des fissurations importantes des différents
échantillons. Les fours utilisés permettent d’atteindre des températures maximums
avoisinant 1750 °C. Pour des systemes nécessitant de plus hautes températures, une autre
technique originale d’élaboration a été employée.

2. Par lévitation aérodynamique couplée a un double chauffage par lasers CO,
L’élaboration d’un verre dans un four classique n’est pas toujours possible compte tenu des
températures supérieures a 1750°C nécessaires pour vitrifier certaines compositions. Par
conséquent, un systéme innovant et propre au laboratoire CEMHTI a été utilisé : la |évitation
aérodynamique couplée a un double chauffage par lasers CO;, (ou ADL, pour AeroDynamic
Levitation). Un schéma de ce systéeme est présenté figure 11.
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Mirror Pyrometers

Video
cameras

Spherical sample ,7. d

Nozzle

Mirror

Figure 11 : Représentation schématique du systeme de lévitation aérodynamique couplé a un double chauffage par
lasers CO, employé au cours de cette these [1].

L’ADL est composé de deux lasers CO, et d’'une buse métallique, dans laquelle est placé
I’échantillon. L’échantillon, une fois fondu, est en lévitation grace a un flux de gaz porteur. Le
chauffage est assuré par deux lasers CO, (longueur d’onde 10,6 um) permettant un
chauffage homogene de I’échantillon jusqu’a environ 3000 °C. Outre I'acces a de trés hautes
températures, cette technique d’élaboration comporte également un certain nombre
d’avantages par rapport a une élaboration classique en four. Elle permet en effet d’éviter
tout contact entre I'échantillon et un creuset, éliminant ainsi toute source de pollution
provenant de celui-ci, mais aussi d’éviter des points de nucléation (cristallisation
hétérogene). De plus, cette technique permet d'atteindre des vitesses de trempe élevées, de
plusieurs centaines de degrés par secondes, permettant d’assurer dans de nombreux cas la
vitrification des échantillons. Néanmoins, I'inconvénient majeur de cette technique réside
dans la taille des échantillons ; en effet, il ne sera possible d’obtenir que des billes de verre
ayant un diametre maximal d’environ 2 a 3 mm.

Sur ce dispositif, les précurseurs (oxydes et/ou carbonates) sont tout d’abord pesés, puis
broyés dans un mortier en agate avec de I’éthanol afin d’assurer une bonne homogénéité du
mélange. Puis, le mélange est ensuite pressé afin d’obtenir des pastilles compactes de
poudres d’environ 10 mm de diametre. Cette pastille est ensuite cassée en plusieurs
morceaux qui sont placés dans la buse traversée par un flux de gaz (habituellement I'argon)
et chauffés par les deux lasers CO,.
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B. Etude de la cristallisation
Une fois le verre obtenu par I'une ou I'autre des deux méthodes citées précédemment, il est
nécessaire d’en étudier le mécanisme de cristallisation afin d’appliquer a I’échantillon un
traitement thermique adapté en vue d’obtenir une céramique.

1. Calorimétrie différentielle a balayage

Le but d’expériences par calorimétrie différentielle a balayage (ou DSC, pour Differential
Scanning Calorimetry) sur un échantillon vitreux est de déterminer différentes
températures-clés : la température de transition vitreuse, la température de cristallisation,
éventuellement la température associée a un changement de phase et enfin la température
de fusion.

Le principe de la DSC est de mesurer une différence de flux de chaleur entre un échantillon
et une référence. Les deux creusets en platine rhodié, dont I'un contient I'échantillon et
I'autre est vide, sont placés dans un capteur fluxmétrique en alumine. L'appareil utilisé au
cours de cette thése est un Setaram MULTI HC 1600, permettant d’atteindre 1600 °C. Les
conditions expérimentales utilisées pour ce travail de these sont des rampes de chauffage et
de refroidissement de 10 °C/min et sous atmosphere inerte (flux d’argon a 20 ml/min). Pour
I'analyse, I"’échantillon, pesant quelques centaines de milligrammes, peut étre sous forme
pulvérulente ou massive. Dans ce manuscrit, toutes les températures obtenues par DSC sont
les températures dites « onset » (correspondant au début des pics observés).

En comparant les résultats pour une méme composition de verre introduite soit sous forme
de poudre soit sous forme de massif, il est alors possible de déterminer le mécanisme de
cristallisation dudit verre. En effet, un mécanisme de cristallisation surfacique aura tendance
a déplacer le pic de cristallisation vers des températures plus basses températures pour un
échantillon pulvérulent, nécessitant alors moins d’énergie qu’un échantillon massif. Un
mécanisme de cristallisation volumique sera caractérisé par des températures de
cristallisation similaires, que I’échantillon soit sous forme pulvérulente ou massive [2].
Néanmoins, il n’est pas rare lors de ce type d’analyse que deux pics se recouvrent. De plus,
bien qu’il soit possible de connaitre le type de transformation ayant lieu dans I’échantillon
(endothermique ou exothermique), il est bien souvent difficile d’en connaitre la nature
exacte ; par exemple, la cristallisation d’une phase et une transformation polymorphique
causeront toutes deux des pics exothermiques.

La théorie classique de Ila nucléation (CNT), reposant sur des considérations
thermodynamiques, permet de prévoir a travers des diagrammes température-temps-taux
de transformation (TTT) le taux de cristallisation d’un verre a une température et un temps
donnés. Si cette théorie rend possible la description simplifiée des phénomenes physiques a
I'origine de la cristallisation des verres, il a été montré qu’elle ne permet pas toujours
d’établir un modele prédictif quantitatif. Par conséquent, de nouvelles théories émergent
encore aujourd’hui afin de mieux prédire la cristallisation des verres [3]. La CNT n’a donc pas
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été employée dans ce travail, et la cristallisation des verres présentés dans ce manuscrit en
vue d’obtenir des céramiques transparentes a été étudiée par une approche essai-erreur.

Les études par DSC dans le cadre de cette thése ont été réalisées par Sandra Ory.

2. Diffraction des rayons X sur poudre in situ en température

La diffraction des rayons X (DRX) sur poudre in situ en température permet de connaitre la
nature des phases cristallines et les domaines de températures auxquelles elles sont stables
d’un échantillon. Cette technique permet de différencier aisément la cristallisation d’une
phase d’une transformation polymorphique par I'évolution des pics de diffraction observés.
Néanmoins, le mécanisme de cristallisation du verre (surfacique ou volumique) ne pourra
pas étre déterminé par cette technique seule.

Au cours de ce travail, la DRX sur poudre in situ en température a été conduite sur un
diffractometre D8 Advance Série Il équipé d’une anti-cathode en cuivre et fonctionnant en
géométrie Bragg-Brentano (mode 6-8). Lors de la collection des diffractogrammes, le
traitement thermique pouvant s’étendre de la température ambiante a 1200 °C a été assuré
par des éléments résistif en Kanthal® (four HTK 1200N - Anton Paar). Pour l'analyse, les
échantillons sont au préalable broyés et placés dans une coupelle en alumine dont le fond
était recouvert d’une feuille de platine rhodié afin d’éviter toute réaction entre la coupelle et
I’échantillon au cours de I'analyse.

C. Traitements thermiques de cristallisation
A partir des mesures effectuées par DSC et/ou par DRX sur poudre in situ en température, il
est possible de déterminer une gamme de température adéquate pour la cristallisation
d’une phase cristalline choisie a partir du verre parent. Le recuit alors effectué est dit « de
cristallisation ». Les recuits de cristallisation ont été réalisés dans un four tubulaire,
permettant de travailler sous atmosphére réductrice (mélange azote-hydrogene) dans le cas
d’échantillons dopés, en particulier pour favoriser la forme divalente de I'’europium.

Une étude réalisée dans le cadre de ce travail, non détaillée ici, a permis de mettre en
évidence l'influence de la vitesse de montée et de descente en température, ainsi que du
support employé sur la transparence de céramiques obtenues par cristallisation du verre
dans le cas d’'un mécanisme de cristallisation surfacique. Par conséquent, les échantillons
cristallisés sous forme massive dans le but de synthétiser des céramiques transparentes ont
été placés dans une nacelle en alumine et les vitesses de montée et de descente en
température fixées a 3 °C/min. Le plus souvent, une optimisation du couple
température/temps par essai-erreur est nécessaire pour |'obtention de céramiques
entierement cristallisées et sans fissuration. Afin de réaliser des études de détermination
structurale rapidement, certains verres ont été cristallisés sous forme de poudre lorsque
ceux-ci montrent un mécanisme de cristallisation surfacique. La poudre du verre parent a
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alors été placée sur un support en platine renforcé rhodium et les vitesses de montée et de
descente en température étaient de 10 °C/min.

D. Techniques de diffraction

1. Rayons X de laboratoire

Au cours de ce travail portant sur I'étude de vitrocéramiques et céramiques, la diffraction
des rayons X (DRX) constitue un outil de choix. Elle est notamment employée pour vérifier la
nature des phases cristallines des échantillons, mais également dans certains cas pour
réaliser les déterminations structurales de nouvelles phases cristallines. L’acquisition des
diffractogrammes est effectuée sur un diffractometre D8 Advance équipé d’un détecteur
LynxEye XE d’ouverture variable commercialisé par la société Bruker. Le diffractomeétre est
équipé d’une anticathode en cuivre et fonctionne en géométrie Bragg-Brentano (mode 6-6).
Le faisceau incident est composé des deux raies Ka; (A; = 1,5406 A) et Ka, (A, = 1,5444 A) du
cuivre et a pour longueur d’onde moyenne A = 1,5425 A. Pour les acquisitions de routine,
aussi bien que pour les acquisitions destinées a la détermination de nouvelles structures
cristallines, les parametres d’acquisition sont optimisés en fonction du matériau analysé.

2. Rayonnement synchrotron

Dans certains cas, la diffraction des rayons X de laboratoire peut s’avérer insuffisante en
termes de résolution de pics et de rapport signal sur bruit pour pouvoir déterminer
correctement la structure d’une nouvelle phase cristalline synthétisée, en particulier dans le
cas de pics de sur-structure de faible intensité. La diffraction par rayonnement synchrotron
permet alors d’obtenir des résolutions fortement accrues ainsi qu’un meilleur rapport
signal/bruit, comme montré figure 12.
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Figure 12 : Intérét du rayonnement synchrotron pour la détermination structurale d'un composé en feuillets par rapport
aux rayons X de laboratoire [4].
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Certains échantillons dans le cadre de cette thése ont été envoyés pour étre analysés sur la
ligne 11BM de I’Advanced Photon Source (APS) a Argonne, située aux Etats-Unis dans le
cadre du mail-in service [5], [6]. Le rayonnement synchrotron ayant une plus courte
longueur d’onde, calibrée a environ 0,413 A, celui-ci permet de débuter Ianalyse a
d = 0,49. La courte longueur d’onde, et donc forte énergie (environ 3 keV) permet de
minimiser les phénomeénes d’absorption important pour les oxydes. Pour l'analyse, les
échantillons sont placés dans des capillaires en kapton de 0,8 mm de diametre sous forme
pulvérulente. Les analyses sont réalisées sur une gamme angulaire de 1° a 60° avec un pas
de 0,001° pour un temps d’analyse d’environ une heure.

3. Electrons

Par rapport a la diffraction des rayons X sur poudre, la diffraction électronique permet une
analyse a I’échelle nanométrique de la structure cristalline d’un échantillon. Une seule
cristallite est étudiée lors de I'analyse, ce qui permet alors d’isoler une phase si I'échantillon
est polyphasique. La diffraction électronique permet notamment de déterminer les
paramétres de maille d’une phase cristalline ainsi que ses conditions d’extinction.

Les analyses sont réalisées grace a un MET CM20 équipé d’un filament de LaBg et opérant a
une tension d’accélération de 200 kV. Pour I'analyse, les échantillons sont le plus souvent
placés sous forme de poudres mélangées a de |'’éthanol sur des grilles en cuivre recouvertes
par une membrane en carbone amorphe trouée. Les grilles sont ensuite placées sur un
porte-échantillon a double tilt d’orientation. L’avantage d’un tel porte-échantillon est de
pouvoir orienter convenablement la cristallite étudiée afin qu’elle soit dans un axe de zone
préalablement choisi. Il est toutefois possible de réaliser des analyses par diffraction
électronique sur des échantillons massifs. Le mode de préparation alors mis en ceuvre est
décrit plus loin dans la suite de ce chapitre.

Les études par diffraction électronique dans le cadre de cette thése ont été réalisées par
Mathieu Allix et Cécile Genevois.

E. Détermination structurale
Dans certains cas, la structure de la phase cristalline d’un échantillon est connue. Les
différentes techniques de diffraction sur poudre présentées précédemment permettent
alors de vérifier que la phase présupposée est bien celle présente dans I’échantillon. En
particulier, I'indexation des diffractogrammes acquis par diffraction des rayons X est réalisée
par comparaison avec la base de données ICDD Pdf-4. Dans d’autres cas, la structure n’est
pas répertoriée ; il est alors nécessaire de la déterminer.

Dans le cas d’une détermination structurale, la premiére étape consiste a établir une maille a
partir du diffractogramme collecté. Deux logiciels d’autoindexation, Dicvol [7] et Treor [8],
implémentés dans la suite FullProf [9] permettent de tester les différents systemes cristallins
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et de proposer une maille indexant les réflexions observées sur le diffractogramme. Les
données acquises par diffraction électronique vont alors compléter ces résultats. Dans
certains cas, il est possible d’identifier plus simplement une phase cristalline dont la
structure est proche du composé inconnu. On parle alors de phase isostructurale. La
structure accessible dans la base de données ICSD sert alors de base pour les différentes
méthodes d’affinement présentée ci-apreés.

1. Méthode de Le Bail

L’affinement par la méthode dite « Le Bail » permet d’affiner les paramétres de maille de la
nouvelle phase (position des pics de diffraction) et le profil des pics (intensité et largeur des
pics de diffraction) [10]. Par ailleurs, il est aussi possible de vérifier lors d’un affinement par
la méthode de Le Bail que les conditions d’extinction déterminées par diffraction
électronique sont correctes. Cette méthode permet de plus de déterminer la taille de
cristallites analysées. L’affinement est alors réalisé en mode «parameétres fondamentaux»,
c’est-a-dire que I'affinement est réalisé en prenant en compte la contribution instrumentale
dans la largeur des pics de diffraction dont le profil est affiné, permettant de discriminer
celle-ci de I'effet de taille et de contrainte. Dans ce travail, les affinements sont réalisés par
I'intermédiaire du logiciel Jana2006 [11].

2. Charge Flipping

Apres I'étape d’indexation il convient de déterminer le motif structural de la maille cristalline
(nature des atomes, position et occupation). La méthode employée au cours de cette thése a
été celle du charge flipping [12], effectuée par l'intermédiaire du logiciel SUPERFLIP [13]
implémenté dans Jana2006. Les différents atomes sont alors localisés en fonction des
densités électroniques, ou densité de charge, visibles sur des cartes de Fourier. La méthode
de charge-flipping est une méthode itérative qui repose sur des transformées de Fourier
successives entre I'espace direct (densités électroniques) et I'espace réciproque (facteurs de
structure). A chaque étape, la densité électronique présente des pics positifs et négatifs dus
a une mauvaise assignation. Lorsqu’ils ne dépassent pas une certaine limite §, le signe des
pics négatifs devient alors positif (charge flipping) et une nouvelle fonction de densité
électronique est établie. Généralement, aprés une étape de charge flipping, les atomes les
plus lourds sont correctement situés dans la maille.

3. Méthode de Rietveld

Apres I'étape de charge-flipping, il est possible d’effectuer un affinement structural par la
méthode de Rietveld [14]. En plus des parameétres microstructuraux, les positions
atomiques, les taux d’occupation et les facteurs de déplacements atomiques (agitations
thermiques) peuvent alors étre affinés pour chagque atome. Dans le cas d’un échantillon
polyphasique, un affinement par la méthode de Rietveld permet de quantifier les
proportions de chaque phase cristalline.
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Dans le cas d’atomes dont la position est plus difficile a déterminer par la méthode de
charge flipping en raison de leur faible densité électronique par rapport aux autres atomes
présents dans la structure, des cartes de Fourrier différence sont ensuite utilisées. Ces cartes
sont utiles pour localiser des atomes présents dans des sites partiellement occupés ou bien
des atomes légers comme par exemple I'oxygéne. Le principe est alors d’assigner une
certaine densité électronique, localisée dans la structure, a un atome. Cette assignation se
fait grace aux différentes longueurs de liaisons ainsi qu’aux polyedres de coordination [15].
Par la suite, il est toujours nécessaire d’effectuer un affinement par la méthode de Rietveld
afin de déterminer plus précisément la localisation de I'atome dans la maille.

4. Facteurs de reliabilité

Les facteurs de reliabilité permettent de caractériser I'accord entre le diffractogramme
calculé et le diffractogramme observé et d’en déduire la qualité de I'affinement réalisé. On
distingue trois facteurs [16] :

Zi |Iobsi - Icalci| X 100

- lerésidu du profil : Rp = > 1
i ‘obsi

SWi(Uopsi—Ieqle i)
i (obst cglct) X 100
XiWilopsi

- le résidu pondéré du profil : wRp = \/

. WR
- le Goodness Of Fit (GOF) : y2 = (=—2)2
Rexp
ou I,y ; est I'intensité observée, I.4,.; l'intensité calculée, W; le poids associé a l'intensité
observée et R,y le résidu attendu de I'expérience.

Bien que ces facteurs soient de bons indices quant a la réussite de la détermination
structurale, une analyse méticuleuse de la structure n’en reste pas moins nécessaire,
notamment a travers les différentes longueurs de liaisons, afin de s’assurer de la véracité du
modele.

F. Analyses microstructurales
Une fois la structure cristalline de la céramique déterminée, il est nécessaire d’en étudier la
microstructure. En effet, celle-ci va avoir un fort impact sur la transparence finale de la
céramique.

1. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) consiste a analyser la surface d’un échantillon
en balayant celle-ci avec un faisceau d’électrons. La plage d’observation d’un MEB varie de
plusieurs microns a une dizaine de nanomeétres. Les électrons du faisceau incident vont
interagir de différentes facons avec |'échantillon. Les électrons incidents peuvent arracher
des électrons peu liés aux atomes de surface; ces électrons sont appelés électrons
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secondaires. Le contraste alors obtenu est de topologie, caractérisant la morphologie de la
surface de I’échantillon. Les électrons du faisceau incident peuvent également interagir avec
les atomes situés plus profondément dans I'échantillon et conduire a I’émission d’électrons
rétrodiffusés, dont le nombre va étre dépendant du numéro atomique de I'atome. Ce
phénomeéne conduit a I'observation d’un contraste chimique dit « de phase », ou les zones
les plus claires correspondront aux phases les plus lourdes de I'échantillon et inversement.
Enfin, les électrons incidents peuvent aussi exciter les atomes présents dans I’échantillon. En
se désexcitant, ceux-ci vont émettre un photon X caractéristique qu’il est alors possible de
détecter afin de déterminer la composition de I’échantillon. Cette analyse élémentaire est
appelée EDS, ou Energy Dispersive X-Rays Spectrometry. Le volume sondé lors d’une analyse
EDS est de 'ordre de 1 um?>.

Au cours de cette thése, les observations MEB ont été réalisées avec un microscope FEG
Merlin Compact ZEISS équipé d’une colonne GEMINI I. Afin de réaliser des études par MEB,
les échantillons doivent préalablement étre polis afin d’assurer la planéité de la surface
observée ainsi que I'absence de rayure. Pour ce faire, des papiers de polissage recouverts de
carbure de silicium sont utilisés, ainsi que des suspensions d’alumine dont la granulométrie
la plus fine est de 1 um. Enfin, les échantillons sont métallisés avec du carbone afin d’éviter
I"accumulation de charges a leur surface, les matériaux céramiques n’étant pas conducteurs.

Les observations MEB dans le cadre de cette thése ont été réalisées par Emmanuel Veron.

2. Microscopie électronique en transmission

Le recours a un Microscope Electronique en Transmission (MET) est un outil de choix pour
observer de facon plus fine la structure des céramiques synthétisées. Par ailleurs, les
différentes techniques de diffraction sur poudre présentées précédemment ne permettent
de déterminer qu’une structure moyenne de |'échantillon. Il peut étre intéressant dans
certains cas de vérifier a I’échelle nanométrique la variation de cette structure moyenne.

Le domaine de résolution d’'un MET varie en effet du micron jusqu’a I’échelle atomique. Lors
de I'analyse MET, un faisceau d’électron traverse I'échantillon qui doit étre trés fin (quelques
dizaines de nanomeétres). Pour ce faire, I'échantillon peut étre soit pulvérulent soit massif. La
préparation d’un échantillon pulvérulent est rapide car elle ne demande qu’une étape de
broyage fin, mais il n’est pas toujours évident d’obtenir de larges zones fines et d’avoir une
vision de I'organisation de la microstructure. Au contraire, la préparation d’un échantillon
massif (lame mince) est beaucoup plus longue mais permet d’obtenir un échantillon plus
homogene en épaisseur avec de larges zones minces.

Le mode de préparation des échantillons pulvérulents a été décrit précédemment dans ce
chapitre. Dans le cas d’échantillons massifs, ceux-ci sont tout d’abord découpés de fagon a
ne faire qu’un millimetre d’épaisseur, puis ils sont progressivement amincis lors de
polissages successifs sur des disques incrustés diamant jusqu’a atteindre une épaisseur
d’environ 50 um. Par la suite, les échantillons sont percés par bombardement d’ions argon

53


https://www.zeiss.fr/microscopie/produits/microscopes-electroniques-a-balayage/merlin-materials.html#introduction

Chapitre 2 : Outils d’élaboration et de caractérisation

grace a un PIPS (Gatan Precision lon Polishing System). Ainsi, les bords du trou percé sont
suffisamment minces pour effectuer les observations et analyses.

Au cours d’une analyse MET, deux modes d’imageries sont possibles : I'imagerie en champ
clair et I'imagerie en champ sombre, schématisées figure 13. L'imagerie en champ clair est
obtenue en sélectionnant, grace a un diaphragme objectif, uniquement le faisceau transmis
c’est-a-dire les électrons ayant traversé la matiére sans subir d’interactions. Ce type
d’imagerie permet de visualiser la microstructure d’un échantillon, avec un contraste de
phases lié aux conditions de diffraction. En effet, un contraste sombre signera des zones en
condition de Bragg alors qu’un contraste clair caractérisera des zones qui ne diffractent pas
(amorphes ou hors conditions de Bragg).

L'imagerie en champ sombre, quant a elle, consiste a sélectionner un ou plusieurs faisceaux
diffractés. Pour ce type d’imagerie, seules les parties de I'échantillon ayant été a I'origine du
faisceau sélectionné apparaitront claires. Ce type d’imagerie permet donc de focaliser
I'analyse sur un seul type de phase. Au cours de ce travail de these, les études par
microscopie électronique en transmission ont majoritairement été réalisées sur un MET
Phillips CM20 LaBg fonctionnant a 200 kV.

(a) Bright-field TEM (b) Dark-field TEM c)

Incident electrons
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Figure 13 : Représentation schématique des modes d'imagerie MET. a) Champ clair, b) Champ sombre [17],
¢) STEM-HAADF [18].

Enfin, il est parfois nécessaire de contrbéler a I'échelle atomique la structure cristalline
déterminée au préalable par différentes techniques de diffraction sur poudres. Dans ce but,
de I'imagerie en mode STEM-HAADF (Scanning Transmission Electron Microscopy — High
Angle Annular Dark Field) a été effectuée sur un MET ARM200 CF JEOL équipé d’un canon
FEG et de deux correcteurs d’aberration de de sphéricité (image et sonde). Ce type
d’imagerie consiste a balayer la surface de I’échantillon avec une sonde électronique tres
fine (inférieure & 1 A) et a ne collecter que les électrons ayant diffusé a un angle supérieur a
50 mrad sur un détecteur annulaire. Le contraste obtenu est alors lié aux numéros
atomiques des atomes analysés a travers I'échantillon.

Les observations MET dans le cadre de cette these ont été réalisées par Cécile Genevois et
Mathieu Allix.
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G. Caractérisations optiques
Les analyses optiques constituent |'étape finale d’étude des nouvelles céramiques
transparentes. En effet, une fois les caractérisations optiques réalisées, il va alors étre
possible de les relier a leur microstructure ainsi qu’a leur structure cristalline.

1. Transmittance

Les mesures de transmittance permettent de quantifier la transparence d’un échantillon en
fonction de la longueur d’onde du faisceau incident. Elles sont effectuées grace a un
spectrophotometre a double faisceau, permettant ainsi de calculer le rapport d’intensité
percue entre une référence (ici I'air ambiant) et I'échantillon. La formule de la transmittance

estalors: %T = - X 100, ou I est I'intensité détectée a 'arriére de I’échantillon et I celle
0

détectée a I'arriére de la référence.

Au cours de cette thése, les mesures de transmittance ont été effectuées grace a un
spectrophotometre Cary 5000, pour des gammes de longueurs d’ondes allant de 200 nm a
3200 nm. Pour cette gamme, deux détecteurs différents sont nécessaires. Le changement de
détecteur, fixé a 800 nm, induit un léger décrochage sur les courbes obtenues. Pour
I’analyse, les échantillons sont polis de facon a obtenir deux surfaces planes et paralléles. Par
ailleurs, pour des céramiques polycristallines, I'épaisseur des échantillons joue un roéle
majeur dans les résultats obtenus en transmittance. Ainsi, I'épaisseur des échantillons est
systématiqguement corrigée a 1 mm, grace a la formule proposée par Lallemant et. al. [19].

2. Photoluminescence

Les mesures de photoluminescence consistent a exciter le matériau a I'aide de photons
optiques et a analyser sa réponse, sous forme de lumiére visible. On distingue les mesures
d’émission et d’excitation de photoluminescence. Lors d’une mesure d’émission la longueur
d’onde de la source excitatrice est fixe et I'émission est mesurée sur une certaine gamme de
longueur d’onde en fonction du détecteur et du monochromateur utilisés. Pendant une
mesure d’excitation, la longueur d’onde excitatrice varie alors que la longueur d’onde
détectée est fixe. Les spectres d’excitations donnent des informations sur les longueurs
d’onde de la source a utiliser pour pouvoir exciter efficacement le matériau.

Un laser pulsé a oscillateur paramétrique optique est utilisé pour I'excitation des mesures
d’émission et l'acquisition est effectuée par une caméra CCD (Princeton Instruments,
PI-MAX 4) couplée a un monochromateur (Princeton Instruments, Acton SP 2300). Afin de
s’affranchir d’un effet de quenching thermique (perte de luminescence due a I'émission de
chaleur), certains spectres d’émission doivent étre obtenus a 10 K a I'aide d’un cryostat.
Pour les mesures en mode excitation, 'excitation est fournie par une lampe blanche (EQ-99X
LDLS, ENERGETIQ) couplée a un monochromateur visible.
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3. Luminescence persistante

On distingue trois expériences de luminescence persistante : I'’émission de luminescence
persistante, la mesure des déclins de luminescence persistante et I'excitation de
luminescence persistante. La premiére est I'analogue de I’émission de photoluminescence
mais apres arrét de I’excitation. Le spectre obtenu donne accés aux centres luminescents
émettant en persistance et pourra étre comparé au spectre d’émission classique afin de
savoir si les mémes centres émetteurs sont retrouvés. La mesure du déclin de luminescence
persistante consiste a enregistrer I'intensité de luminescence en fonction du temps apres
arrét de I’excitation. Cette mesure donne directement acces a la comparaison des
performances des matériaux a luminescence persistante. Des mesures absolues, avec une
intensité de luminescence persistante calibrée en radiance ont été effectuées. Enfin,
I’excitation de luminescence persistante consiste a mesurer l'intensité de luminescence
persistante a un temps donné apres excitation a une longueur d’onde fixée. La longueur
d’onde d’excitation est ensuite changée et I'expérience réitérée. Cette mesure d’excitation
de luminescence persistante donne alors acces aux longueurs d’onde capables d’activer la
luminescence persistante.

Dans le cas des mesures des spectres de luminescence persistante des LED (ThorLabs) sont
utilisées pour exciter les matériaux. Une diode électroluminescente de téléphone portable
(w-LED, 2740 Lux) a également été utilisée afin de démontrer la possible charge de
luminescence persistante par des LED blanches de faible puissance. Les déclins de
luminescence persistante calibrés en radiance sont obtenus en intégrant l'intensité
d’émission persistante mesuré a l'aide d’un photo multiplicateur (R11041, Hamamatsu
Photonics) couplé a un détecteur photodiode calibré en mW.m?2nm™ (5-025-H, Electro-
Optical System Inc.). La source d’excitation utilisée dans ce cas est une lampe Xe 300 W
(module UV) pendant 5 minutes.

Les mesures de propriétés optiques actives dans le cadre de cette thése ont été réalisées par
Victor Castaing (IRCP).
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(MESRI-DRRT). L'Europe s'est engagée dans la région Centre-Val de Loire avec le
Fonds européen de développement régional (FEDER).

Les caractérisations des propriétés optiques actives (photoluminescence et
luminescence persistante) ont été réalisées a I'Institut de Recherche de Chimie Paris
(ICRP UMR 8247) par V. Castaing, encadré par B. Viana, dans le cadre de sa these.

57



Chapitre 2 : Outils d’élaboration et de caractérisation

Références

[1] “Aerodynamic Levitation | CEMHTI CNRS UPR3079 Orléans France.” [Online]. Available:
http://www.cemhti.cnrs-orleans.fr/instruments/levitation.aspx. [Accessed: 20-Jun-2019].

[2] Al Saghir, K., “Céramiques transparentes par cristallisation complete du verre: application aux
aluminosilicates de strontium. Ph.D. Thesis,” Université d’Orléans, Orléans, France, 2014.

[3] Daniel R. Neuville, Laurent Cormier, Daniel Caurant, “Chapitre 2 : Au-dela de la théorie classique de la

nucléation,” in Du verre au cristal: Nucléation, croissance et démixtion, de la recherche aux applications, EDP
Sciences.

(4] J. R. Neilson, B. Schwenzer, R. Seshadri, and D. E. Morse, “Kinetic Control of Intralayer Cobalt
Coordination in Layered Hydroxides: Co ;_¢sx Co,(OH),(Cl) , (H,0) ,,” Inorganic Chemistry, vol. 48, no. 23, pp.
11017-11023, Dec. 2009.

[5] J. Wang et al., “A dedicated powder diffraction beamline at the Advanced Photon Source:
Commissioning and early operational results,” Review of Scientific Instruments, vol. 79, no. 8, p. 085105, Aug.
2008.

[6] B. H. Toby et al., “Management of metadata and automation for mail-in measurements with the APS
11-BM high-throughput, high-resolution synchrotron powder diffractometer,” J Appl Crystallogr, vol. 42, no. 6,
pp. 990-993, Dec. 2009.

[7] A. Boultif and D. Louér, “Indexing of powder diffraction patterns for low-symmetry lattices by the
successive dichotomy method,” J Appl Crystallogr, vol. 24, no. 6, pp. 987-993, Dec. 1991.

[8] L. Eriksson and M. Westdahl, “TREOR, a semi-exhaustive trial-and-error powder indexing program for
all symmetries. By P.-E. WERNER,” p. 4.

[9] J. Rodriguez-Carvajal, “Recent advances in magnetic structure determination by neutron powder
diffraction,” Physica B: Condensed Matter, vol. 192, no. 1-2, pp. 55-69, Oct. 1993.

[10] A. Lebail, H. Duroy, J. L. Fourquet, “Ab initio structure determination of LiSBWOg by X-ray powder
diffraction,” Materials Research Bulletin, vol. 23, no. 3, p. 6, 1988.

[11] V. Petficek, M. Dusek, and L. Palatinus, “Crystallographic Computing System JANA2006: General
features,” Zeitschrift fiir Kristallographie - Crystalline Materials, vol. 229, no. 5, Jan. 2014.

[12] G. Oszlanyi and A. Suto, “Ab initio structure solution by charge flipping,” arXiv:cond-mat/0308129,
Aug. 2003.

[13] L. Palatinus and G. Chapuis, “SUPERFLIP —a computer program for the solution of crystal structures by
charge flipping in arbitrary dimensions,” Journal of Applied Crystallography, vol. 40, no. 4, pp. 786—790, Aug.
2007.

[14] H. M. Rietveld, “A profile refinement method for nuclear and magnetic structures,” Journal of Applied
Crystallography, vol. 2, no. 2, pp. 65-71, Jun. 1969.
[15] R. D. Shannon, “Revised Effective lonic Radii and Systematic Studies of Interatomie Distances in

Halides and Chaleogenides,” 1 Sept. 1976, vol. A32, no. 5, pp. 751-67.

[16] R. J. Hill and R. X. Fischer, “Profile agreement indices in Rietveld and pattern-fitting analysis,” J App/
Crystallogr, vol. 23, no. 6, pp. 462—-468, Dec. 1990.

[17] Z. L. Wang, “Transmission Electron Microscopy of Shape-Controlled Nanocrystals and Their
Assemblies,” The Journal of Physical Chemistry B, vol. 104, no. 6, pp. 1153—-1175, Feb. 2000.

[18] “Keywords ‘HAADF-STEM’ | Keywords | Glossary of TEM Terms | JEOL.” [Online]. Available:
https://www.jeol.co.jp/en/words/emterms/search_result.htmI?keyword=HAADF-STEM. [Accessed: 30-Jul-
2019].

[19] L. Lallemant, V. Garnier, G. Bonnefont, A. Marouani, G. Fantozzi, and N. Bouaouadja, “Effect of solid
particle impact on light transmission of transparent ceramics: Role of the microstructure,” Optical Materials,
vol. 37, pp. 352-357, Nov. 2014.

58



Chapitre 3 : Propriétés de luminescence persistante de
la solution solide Sry.,/,Al;.SixO4

A. Etude structurale de la solution solide Sry,/,Al;SixO4 CO-AOPEE........oeviiiieiniiriieieeeereenee 62
1. Limites d élaboration.........cociiiiiiiiieeeeee e 62
2. Cristallisation directe a partir du liquide fondu (0 £ X < 0,1) .ccceeiiiiiieeieiiiee e e, 64
3. Cristallisation a partir du verre (0,1 S X £ 0,5) cccciiiiiciiie ettt ecree e e e e e e sare e e 67
B. Synthése de céramiques tranSParENTeS ......ccciiieieciiee it e s e e st e e e e saaeeeeenes 69
C. Etude des propriétés de luminescence Persistante .......ccccceevcvveeeeciiieeeesiieee e 70
1. Variation de 12 COUlBUI EMISE.....cc.iiiiiiiiiieiieee ettt 70
2. Excitation par de la [umiere Visible .........cooe oo 72
3. Amélioration du temps de rEMANENCE ........ceeeecuiieieeiiiee ettt e et e e ectte e e e eeare e e e eeareeeeeanes 73
D.  CONCIUSION .ttt et ettt st sttt e bt e b e s b et s me e et e ereereesbeesanesane e 74
RETEIEINCES ..ottt sttt ettt e b e st e s et st st e bt e bt e e r e e sme e e ae e et e et e e r e e nreesanenane e 75

Chapitre 4 : Structure et propriétés optiques de nouvelles céramiques transparentes dans le pseudo-

biNAiIre BaAlyOs - BaAISisOg...uuuuuuuuuuuiiriuuiiriiuiissusiesurusssnsarssssasasesanasarar.......—...........................—.—.—.————————— 77
A. Elaboration et domaines de cristalliSatioN .........ooouvuueiiiiiiiiiice s 80
B. Nouvelle solution-solide Bag,y/sAl.,SizOg .ccviriiiiiniiiiniiiiiiiiii 83

59



60



Chapitre 3 : Propriétés de luminescence persistante de la solution-solide Sr,.,/,Al,,Si,0,4

Le composé SrAl,O, fait I'objet de nombreuses études pour ses propriétés de luminescence
persistante verte, qui en font I'un des matériaux les plus efficaces lorsqu’il est dopé [1], [2]. Il
posseéde trois polymorphes, un polymorphe monoclinique (P2, ICSD 160296, a = 8,44 A,
b=2882A c=516 A, B =93,41") et deux polymorphes hexagonaux (P63, ICSD 160299,
a=8,94A, ¢c=851A3800°C; P63522, ICSD 160300, a = 5,17 A, c = 8,55 A 3 1000 °C). D'aprés
la littérature, la transition de phase P2, - P65 se déroule a environ 650 °C [3] et la transition
P63 = P6322 a environ 860 °C [4]. Toutes ces transitions sont réversibles. Les polymorphes
P2, et P6322 sont représentés figure 14 pour comparaison. Ces deux structures consistent en
un réseau en trois dimensions d’unités tétraédriques AlO4 reliées par les sommets, et
formant des canaux selon I'axe ¢ dans lesquels sont insérés les atomes de strontium. La
principale différence entre ces deux structures réside dans I'arrangement selon c de ces
unités, restructurant alors les canaux dans le plan ab.

Récemment, une étude menée par Shinozaki et. al. a mentionné la stabilisation du
polymorphe hexagonal P6322 seul a température ambiante par cristallisation du verre et a
montré que ce polymorphe semblait présenter de meilleures propriétés de luminescence
persistante que le polymorphe monoclinique [5]. Néanmoins, le polymorphe P6522 étant
difficilement stabilisé a température ambiante, le polymorphe monoclinique reste le plus
étudié [6]-[10]. De nombreuses études portent sur I'optimisation de ses propriétés, en
particulier grace a un choix adéquat des dopants et de leurs proportions. Parmi ces résultats,
la proportion 1Eu**/2Dy*", c’est-a-dire 1 % molaire de Eu®* et 2 % molaire de Dy*" insérés en
substitution de Sr**, semble &tre la plus efficace [11].

Récemment, l'existence d’une nouvelle solution-solide Sri/Al,SixOs, métastable et
accessible via la cristallisation compléte du verre a été démontrée dans notre laboratoire au
cours du post-doctorat d’A. Fernandez-Carrion [12]. La structure moyenne de cette solution-
solide a été déterminée par diffraction du rayonnement synchrotron sur poudre comme
appartenant au systéme hexagonal, dans le groupe d’espace P-62c (ICSD 259662, a = 8,84 A,
c = 16,90 A pour x = 0,2). Ces résultats ont permis de mettre en évidence de trés fortes
similitudes entre la structure moyenne de cette solution-solide et la structure du
polymorphe hexagonal P6522 de SrAl,04, comme montré figure 14. La substitution APY/Si*,
combinée a la création de lacunes de Sr**, induit un réarrangement des unités tétraédriques
selon 'axe c. Cing sites cristallographiques différents ont été identifiés pour le cation Sr*
dans la représentation moyenne de la solution-solide Sriy/,Al;4SixO4, alors que le
polymorphe P6322 de SrAl,04 n’en comporte qu’un seul. Plusieurs céramiques transparentes
appartenant a cette solution-solide ont pu étre synthétisées. La transparence de ces
céramiques a été attribuée en partie a une forte orientation de la croissance cristalline,
venant diminuer |'effet de biréfringence du au systéme cristallin hexagonal [13]. Une fois
dopées avec de I'europium, celles-ci présentent des propriétés de luminescence, qu’il est
possible de moduler en fonction de la longueur d’onde excitatrice.

61



Chapitre 3 : Propriétés de luminescence persistante de la solution-solide Sr;.,,,Al,.,Si0,4
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Figure 14 : Comparaison des structures cristallines abordées dans ce chapitre, a) SrAl,0,, P2,, ICSD 160299, b) SrAl,O,,
P6322, ICSD 160300, c) Sry.,/>Al,.,Si,04, X = 0,2, P-62c, ICSD 259662.

Ce chapitre présente les résultats obtenus lors de I’étude de la solution-solide Sry./,Al;xSixO4
co-dopée Eu* et Dy3+. La similitude entre la structure moyenne de cette solution-solide et
celle du polymorphe hexagonal P6522 de SrAl,Q4, ainsi que le co-dopage des échantillons
avec de l'europium et du dysprosium, devaient permettre la synthése de céramiques
transparentes possédant des propriétés de luminescence persistante. La synthese des
échantillons s’est déroulée dans notre laboratoire et I'analyse de leurs propriétés optiques a
été réalisée a I'Institut de Recherche de Chimie Paris (IRCP) par V. Castaing dans le cadre de
sa these.

A. Etude structurale de la solution solide Sry,/,Al,.,Six0, co-dopée

1. Limites d’élaboration

La figure 2 ci-dessous reprend les différentes températures nécessaires a |’élaboration des
compositions étudiées (0 < x < 0,5). Il n"a pas été possible de vitrifier la composition
SrAl,04 : Eu®*, DY** (x = 0), méme en utilisant un systéme de lévitation aérodynamique
couplé a un double chauffage par lasers CO, (ADL), contrairement a Shinozaki et. al. qui ont
pourtant employé un systeme d’élaboration similaire [5]. Une vitesse de trempe moins
important pourrait expliquer cette différence. De la silice a donc été ajoutée
progressivement aux compositions, en vue d’aider a la vitrification. Les compositions ont été
calculées en respectant la formule Sri/2AlSikOs, déterminée précédemment par
A. Fernandez-Carrion.
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Figure 15 : Températures nécessaires a la vitrification des compositions appartenant a la solution-solide Sr;.,/,Al,,Si O,
co-dopée Eu”, Dy*".

Jusqu’a environ 18 % molaire de silice (x = 0,1), il n’a pas été possible de vitrifier les
échantillons, méme en appliquant une trempe telle que celle obtenue par lévitation
aérodynamique couplée a un double chauffage par lasers CO,. Cette gamme de composition
apparait hachurée sur la figure 15. Les phases cristallines ont donc été obtenues par
cristallisation directe a partir du liquide. A partir de x = 0,1, les échantillons ont pu étre
vitrifiés par un systéme de lévitation aérodynamique couplé a un double chauffage par lasers
CO, (zone grisée de la figure 15). Les phases cristallines correspondantes ont été obtenues
par cristallisation compléete du verre. Pour la composition x = 0,5 en particulier, sa
température de vitrification plus basse a permis I'élaboration du verre dans un four
commercial, a 1750 °C. Une céramique de grande taille a été synthétisée pour cette
composition (voir section B). Néanmoins, afin d’éviter toute contamination de la part du
creuset en platine employé pour cette méthode d’élaboration, I'étude des phases cristallines
obtenues par cristallisation de ce verre a été menée sur un verre élaboré par lévitation
aérodynamique couplée a un double chauffage par lasers CO,.

63



Chapitre 3 : Propriétés de luminescence persistante de la solution-solide Sr,.,/,Al,,Si,0,4

2. Cristallisation directe a partir du liquide fondu (0 < x < 0,1)

Comme mentionné précédemment, pour les compositions x < 0,1, les phases cristallines ont
été obtenues directement par cristallisation a partir du liquide. Les phases cristallines
obtenues ont été étudiées par diffraction des rayons X sur poudre. Pour des valeurs de x
comprises entre 0 et 0,05, la phase cristalline formée a été indexée par la maille du
polymorphe monoclinique de SrAl;04, comme montré figure 16a. Les compositions x = 0,08
et 0,09, sont biphasiques et la présence d’un des polymorphes hexagonaux a été constatée,
en particulier a 26 = 29,2 ° ou le pic de diffraction est exacerbé par rapport au polymorphe
monoclinique seul. De par leurs fortes similitudes en termes de position et de nombre de
pics de diffraction, il n’a pas été possible de déterminer quel polymorphe hexagonal, P65 ou
P63522, avait été synthétisé. La maille du polymorphe P63 a été choisi en raison de son
nombre de pics de diffraction supérieur a celle du polymorphe P6322. Tous les pics de
diffraction ont été indexés avec les deux polymorphes P2; et P6;, et aucune phase
secondaire n’a été constatée. Ainsi, il apparait que les dopants ont été correctement
intégrés aux différentes structures cristallines.

Dans le but d’étudier ces phases cristallines, les affinements des diffractogrammes obtenus
par diffraction des rayons X sur poudre ont été menés en deux temps. Dans un premier
temps, des affinements par la méthode de Le Bail ont été réalisés en ne considérant que le
polymorphe monoclinique de SrAl,04. Ces affinements ont permis de déterminer les
parameétres de maille et donc les volumes de maille des différentes compositions (figure
16b). Dans un second temps, des affinements par la méthode de Rietveld ont été réalisés, en
considérant les deux polymorphes monoclinique et hexagonal P6s; de SrAl,04. Ces
affinements ont permis de déterminer de fagcon approximative le pourcentage massique de
chaque polymorphe. En effet, le recouvrement des pics de diffraction les plus intenses des
deux polymorphes n’a pas permis d’affiner les proportions respectives des deux phases et
les taux d’occupation des sites cristallographiques du strontium. Par conséquent, les
proportions de chaque phase ont été déterminées en considérant les sites
cristallographiques du strontium entierement pleins. Les résultats de ces derniers
affinements sont regroupés dans le tableau 1.
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Figure 16 : a) Diffractogrammes des compositions x = 0 a x = 0,09, b) Suivi du volume de la maille monoclinique en
fonction de x, déterminé par affinement par la méthode de Le Bail ou la barre d’erreur représente l'incertitude de
I'affinement ; les points indiqués en rouge correspondent aux compositions pour lesquelles la présence d’'un polymorphe
hexagonal de SrAl,O, a été constatée, la droite noire représente la tendance linéaire des résultats jusqu’a x = 0,8 avec
R’ =0,98.

Tableau 1 : Variation du pourcentage massique du polymorphe monoclinique en fonction de la composition déterminée
par la méthode de Rietveld en considérant tous les sites strontium entieérement occupés.

Composition x=0 x =0,05 x=0,08 x=0,09

Pourcentage massique de polymorphe monoclinique 100 % 100 % 93(4) % 9(4)%

L'étude du volume de la maille monoclinique en fonction de la composition permet de
montrer que celui-ci diminue linéairement jusqu’a x = 0,08, ou un palier semble étre atteint.
La diminution du volume de maille s’explique par la création de lacunes de Sr¥, coupléea la
substitution AI**/Si*". Cette évolution étant linéaire avec la composition, ceci démontre,
d’aprés la loi de Végard, I'existence d’une petite solution solide, dérivée du polymorphe
monoclinique de SrAl,0,4 et accessible par cristallisation directe du liquide. Concernant la
composition SrAl,Oy : Eu®, Dy3+ (i. e. x=0), le volume de maille est supérieur a celui reporté
pour SrAl,04 dans la littérature (ici 384,7(2) A3 et reporté comme étant de 383,7 A3 [4]). Il est
considéré aujourd’hui que les dopants Eu?* et Dy** vont venir en substitution des cations Sr**
dans la structure cristalline [16], [17]. Cependant, la substitution des atomes de strontium
par les atomes de dysprosium devrait induire la diminution du volume de la maille compte
tenu de leurs rayons ioniques respectifs [16]. L'explication la plus probable est que le
gonflement de la maille est di a la méthode de synthése, pouvant étre assimilée a une
trempe depuis la température de cristallisation.

Lorsque x est supérieur ou égal a 0,08, la présence d’un polymorphe hexagonal est constatée
comme le montrent les résultats du tableau 1. Les échantillons ayant tous été synthétisés
dans les mémes conditions, il est alors fort probable que la substitution AI**/Si**, couplée aux
lacunes de Sr?*, vienne stabiliser la formation d’un polymorphe hexagonal de SrAl,0,. La
transition du polymorphe monoclinique vers un polymorphe hexagonal peut étre vue
comme un réarrangement des atomes dans la maille, caractérisé par une rotation des sites
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tétraédriques selon I'axe c [4]. Or, il a été montré que la substitution AIP*/Si* rendait les sites
tétraédriques de la structure répertoriée non-équivalents entre eux, notamment par
violation de la régle de Loewestein [12]. Par conséquent, la substitution AI**/Si*" pourrait
étre responsable de la stabilisation d’un polymorphe hexagonal par rapport au polymorphe
monoclinique. Ceci est de plus cohérent avec le palier observé lors de I’évolution du volume
de maille en fonction de la composition reportée figure 3. Dans un premier temps, la
structure cristalline monoclinique semble s’accommoder de la substitution par une simple
variation des parametres de maille. Lorsque le taux de substitution devient trop important,
c’est-a-dire lorsque le volume de maille atteint ici environ 283 A3 le polymorphe hexagonal
est alors stabilisé au détriment du polymorphe monoclinique, comme le montrent les
résultats du tableau 1. Par ailleurs, la synthése a ici été réalisée sous flux d’argon, donc une
atmosphére pauvre en oxygéne, ce qui aurait tendance a stabiliser la formation d’'un
polymorphe hexagonal par un réarrangement des atomes d’oxygénes par rapport au
polymorphe monoclinique de SrAl,04 [17]-[19]. Les effets combinés de la substitution
AP*/Si* et de I'atmosphére de synthése peuvent donc expliquer la stabilisation du
polymorphe hexagonal au détriment du polymorphe monoclinique.

Néanmoins, la qualité des données de diffraction des rayons X de laboratoire sur poudre ne
sont pas suffisantes pour permettre de détailler de facon plus précise le changement
structural associé a la stabilisation du polymorphe hexagonal au cours de la substitution. Des
expériences de diffraction du rayonnement synchrotron associées a des expériences de
diffraction des neutrons devraient permettre de mieux appréhender ce changement. Dans le
cadre de cette thése, la nouvelle solution-solide monoclinique reportée précédemment n’a
gu’un intérét limité : les échantillons ayant cristallisés directement a partir du liquide sont
tous fissurés, venant ainsi en limiter la transparence. De plus, le polymorphe hexagonal
P6322 est reporté comme ayant de meilleures propriétés de luminescence persistante que le
polymorphe monoclinique de SrAl,O4. Pour autant, cette nouvelle solution-solide, accessible
par cristallisation du liquide, pourrait permettre la synthése rapide de grandes quantités de
poudres possédant des propriétés optiques intéressantes.
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3. Cristallisation a partir du verre (0,1 < x<0,5)

3.1. Etude de la cristallisation des verres
Pour la gamme de composition 0,1 < x < 0,5, il a été possible de vitrifier tous les échantillons.
La cristallisation de ces verres a par la suite été étudiée par analyse thermique ainsi que par
diffraction des rayons X sur poudre in situ en température (voir figure 17). Trois pics
exothermiques sont visibles sur |'analyse thermique figure 17a, ainsi qu’un pic
endothermique attribué a la fusion de I’échantillon. A partir de ces données, la température

de transition vitreuse réduite Tg, a été calculée, en appliquant la formule Tg, = ﬁ ou Tg est

la température de transition vitreuse et Tf la température de fusion. La température de
transition vitreuse réduite est ici de 0,66 et indigue un mécanisme de cristallisation
surfacique [20]. Ainsi, I'ajout de dysprosium en tant que dopant ne modifie pas le
mécanisme de cristallisation par rapport aux échantillons dopés uniquement avec de
I'europium [12].
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Figure 17 : a) Analyse thermique du verre de composition x = 0,5 dopé Eu™, Dy * b) Suivi par diffraction des rayons X sur

. . - . . . eas £ 2+ 3+ N - .
poudre in situ en température de la cristallisation du verre de composition x = 0,5 dopé Eu™’, Dy , ou les étoiles
correspondent a une phase cristalline non-identifiée.

\

L'absence de pic de diffraction a température ambiante valide I'état amorphe des
échantillons au début de I'analyse. Au cours du chauffage, I'’échantillon commence a
cristalliser vers 950 °C. Les températures de début de cristallisation pour chaque
composition sont similaires, et ont tendance a légérement augmenter lorsque x augmente.
Ces températures concordent avec celles déterminées précédemment par DSC par
A. Fernandez-Carrion pour les compositions dopées Eu®" uniquement [12]. La phase formée
initialement lors de la cristallisation peut étre indexée par la structure moyenne de la
solution-solide Sry,/,Al>,SixO4. A partir de 1100 °C, de nouveaux pics de diffraction
apparaissent, correspondant a la décomposition en température de la phase cristalline
initiale en une nouvelle phase, de formule Sr,Al,SiO5, ainsi qu’au moins une autre phase qu’il
n’a pas été possible de déterminer (étoiles de la figure 17b). Ces résultats concordent avec
les trois pics exothermiques observés par analyse thermique. Les différences de
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températures de début de cristallisation pour chaque phase entre I'analyse thermique et la
diffraction des rayons X in situ en température peuvent s’expliquer par des vitesses de
montée en température différentes, ainsi que par le fait que I'analyse par diffraction des
rayons X in situ en température s’effectue de fagon isotherme contrairement a I'analyse
thermique.

3.2. Structure

Les verres ont été par la suite entierement cristallisés en vue d’étudier leurs phases
cristallines. Pour ce faire, les différentes compositions ont dans un premier temps été
vitrifiées par lévitation aérodynamique couplée a un double chauffage par lasers CO, aux
températures indiquées figure 15 pendant 30 secondes. Puis, les verres ont été broyés et
placés dans une nacelle en platine avant d’étre cristallisés a 975°C pendant des temps allant
de sept a douze heures sous atmospheére réductrice (mélange azote-hydrogéne) de fagcon a
favoriser la forme divalente de I'europium. Les vitesses de chauffe et de refroidissement
étaient de 10 °C/min. Les phases cristallines obtenues ont alors été étudiées par diffraction
des rayons X sur poudre, et les diffractogrammes obtenus sont présentés figure 18a. Des
affinements par la méthode de Le Bail ont ensuite été réalisés en vue d’étudier I'évolution
du volume de maille en fonction du taux de substitution. Ces résultats sont présentés
figure 18b.
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Figure 18 : Etude des phases cristallines obtenues par cristallisation du verre, a) Diffractogrammes de la solution-solide
Sri.x/2A1,4Six04 co-dopée Eu2+/Dy3+, pour x allant de 0,1 a 0,5, ou sont entourés en rouge les pics de surstructure par
rapport a la maille hexagonale P6322 de SrAl,0,, b) Evolution du volume de la maille en fonction du taux de substitution,
les barres d’erreur correspondant a l'incertitude liée a I'affinement réalisé, la droite rouge représentant la tendance
linéaire des résultats avec R” = 0,97.

A partir de x = 0,3, bien que la grande majorité des pics de diffraction puisse étre indexée par
le polymorphe hexagonal de SrAl,04, de nouveaux pics de diffraction apparaissent (les plus
visibles sont entourés en rouge sur la figure 18a). Déja repérés par A. Fernandez-Carrion, ces
pics correspondent a une surstructure 1 x 1 x 2. De par les conditions d’extinction observées,
le groupe d’espace de la solution solide avait été déterminé comme étant P-62c. Ici, dans le
cas des mémes compositions mais co-dopées, les diffractogrammes sont parfaitement
indexés avec la maille proposée.
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Le volume de maille diminue de facon linéaire avec la composition, tout comme dans le cas
de la solution-solide dopée europium uniquement. Ceci peut s’expliquer par la substitution
AI3'+/Si4+ et la création de lacunes de strontium, causant une diminution du volume de la
maille cristalline. En termes de structure moyenne, les résultats sont donc comparables
entre des échantillons dopés europium uniquement et co-dopés Eu2+/Dy3+.

B. Synthése de céramiques transparentes
Il a été possible de synthétiser des céramiques transparentes pour les compositions allant de
x=0,2 jusqu’a x = 0,5. En effet, il s’est avéré tres difficile d’élaborer le verre de composition
x = 0,1. De facon a maximiser I'effet de la trempe, seules de trés petites billes de verre de
moins d’un millimétre de diamétre ont été synthétisées. Cette composition n’a donc ici
gu’un intérét limité a I'étude de I’évolution des propriétés optiques au cours de la
substitution. A contrario, il a été possible d’élaborer le verre de composition x = 0,5 en four,
menant alors a I'obtention d’une large céramique transparente, dont le diamétre est environ
1,5 cm. Ce verre a été élaboré en creuset platine renforcé avec différents paliers
thermiques : un premier a 1700 °C pendant une heure et un deuxiéme a 1750 °C pendant

guinze minutes. Le creuset contenant le verre en fusion a par la suite été trempé a l'air.

04 )

o8y

o2»
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Figure 19 : Photographie des céramiques transparentes appartenant a la solution-solide Sry_,/,Al,.,Siy0,4 co-dopées, a) A la
lumiére du jour, b) Aprés arrét de la source excitatrice (365 nm pendant 5 min).

A. Fernandez-Carrion avait obtenu des céramiques transparentes pour des compositions
similaires dopées europium seulement et avait déterminé que la transparence observée
était liée a une forte orientation de la croissance cristalline de ses échantillons, allant de la
surface vers le cceur, limitant ainsi I'effet de biréfringence de la phase cristalline [21]. De
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plus, 'analyse thermique du verre de composition x = 0,5 dopé Eu®*, Dy** a montré un
mécanisme de cristallisation surfacique. Par conséquent, en vue d’obtenir des céramiques
transparentes co-dopées, les pieces de verre ont été polies avant cristallisation afin d’obtenir
des disques d’environ un millimetre d’épaisseur et de controler la croissance cristalline. Les
températures et les temps de recuit ont été optimisés en vue d’obtenir des céramiques
transparentes. Par ailleurs, les vitesses de montée et de descente en température ont été
fixées a 3 °C/min, dans le but d’éviter au maximum les contraintes thermiques lors de la
cristallisation. Les recuits de cristallisation ont été effectués sous atmosphére réductrice
(mélange azote-hydrogéne) en vue de favoriser la réduction de I'’europium contenu dans les
échantillons. Toutes les céramiques obtenues sont transparentes dans la région du visible, ce
qui est cohérent avec le mécanisme de cristallisation surfacique et par conséquent la
limitation de I'effet de biréfringence reporté par A. Fernandez-Carrion [12].

C. Etude des propriétés de luminescence persistante

Dans un premier temps, les céramiques synthétisées ont été testées au CEMHTI : apres avoir
soumis les échantillons a un rayonnement UV, I'observation de ceux-ci a I'ceil nu permet de
voir que non-seulement les propriétés de luminescence persistante sont bien présentes,
mais qu’en plus la couleur d’émission varie fortement en fonction du taux de substitution,
comme le montre la photographie figure 19. Afin d’expliquer ce phénomene remarquable,
dont aucune mention n’a été faite dans la littérature, des analyses d’émission et d’excitation
en luminescence persistante, ainsi que des analyses de déclin, ont été menées a l'Institut de
Recherche de Chimie Paris en collaboration avec V. Castaing et B. Viana. Dans un but
comparatif, un échantillon de SrAl,Q4: Eu®, Dy3+ obtenu a partir du liquide (polymorphe
monoclinique) a aussi été étudié. Toutes les analyses ont été réalisées sur des céramiques
broyées.

1. Variation de la couleur émise

Les spectres d’émission en luminescence persistante, présentés figure 20, ont été
enregistrés 30 secondes apres avoir soumis les échantillons a une longueur d’onde de 365
nm pendant 5 minutes. Le temps d’attente de 30 secondes a été choisi de fagon a ce que les
propriétés de luminescence persistante atteignent un régime stable. Le spectre enregistré
pour le polymorphe monoclinique de SrAl,04 est composé d’'une large bande, localisée a
environ 525 nm, similaire a celle reportée dans la littérature [8], [22], [23]. Pour les spectres
des échantillons appartenant a la solution solide hexagonale Sri.x/Al;SixO4, la méme bande
large est présente et peut étre attribuée a la transition 4f°sd* - 4f’ du cation Eu®*, trés
sensible aux variations du champ cristallin.
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Figure 20 : a) Spectres d'émission en luminescence persistante du polymorphe monoclinique de SrAl,0, et des
échantillons appartenant a la solution-solide Sry.,/,Al,Six0, co-dopés Eu2+/Dy3+, b) Evolution de la couleur émise par les
échantillons, qui tend vers le blanc au fur et mesure de la substitution.

Cette bande principale étant plus large pour les échantillons appartenant a la solution-solide
gue pour le polymorphe monoclinique de SrAl,04, la couleur émise par les échantillons tend
donc vers le blanc. Elle est de plus déviée vers les longueurs d’ondes plus faibles, méme pour
un faible taux de substitution, faisant ainsi varier la couleur d’émission vers le bleu tout au
long de la substitution. Ce résultat est en accord avec les précédents travaux d’A. Fernandez-
Carrion, qui avait noté cet effet de variation du champ cristallin sur la couleur émise par les
échantillons dopés Eu®".

De plus, pour les échantillons appartenant a la solution-solide, I'émission du dysprosium est
visible, caractérisée par une bande a 573 nm dont l'intensité augmente au fur et a mesure
de la substitution. Cette bande a été attribué a la transition 4F9/2 - 6H13/2 du dysprosium
[24]. Ce résultat est tres surprenant dans la mesure ol aucune étude n’a rapporté jusqu’ici
une quelconque émission en luminescence persistante due au dysprosium dans le
polymorphe monoclinique de SrAl,O4, oU le seul role joué par le dysprosium est
I'amélioration des propriétés de luminescence persistante [7], [25], [26]. De facon
intéressante, la présence de ces bandes d’émission a tendance a provoquer un changement
de la couleur émise par les échantillons, qui devient alors de plus en plus blanche.

Trois effets entrent en jeu pour définir la couleur émise par les échantillons en luminescence
persistante en fonction du taux de substitution. Le premier est I’élargissement de la bande
principale, responsable d’'une émission plus blanche. Le deuxieme est le décalage de la
bande principale vers des couleurs bleues, similaire aux compositions
mono-dopées. Ces deux premiers effets peuvent étre expliqués par une variation du champ
cristallin, causée par la substitution AI**/ Si*', pour laquelle Eu?* est trés sensible. Enfin, le
dernier effet est I'émission du dysprosium, causant une couleur jaune. Par conséquent, la
combinaison de ces trois effets conduit a une émission de plus en plus blanche lors de
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I'augmentation du taux de substitution. Cette propriété est particulierement visible lorsque
la couleur d’émission est reportée sur un diagramme CIE (Commission Internationale de
I’'Eclairage) comme sur la figure 20. Cette propriété est remarquable et singuliere. Combinée
a la transparence des matériaux synthétisés, elle pourrait mener a des applications
innovantes, notamment pour I'éclairage.

2. Excitation par de la lumiére visible

Pour obtenir de bonnes propriétés de luminescence persistante, il est nécessaire d’exciter de
facon optimale le matériau. En effet, celui-ci va se charger plus ou moins efficacement en
fonction de la longueur d’'onde excitatrice. Une étude des échantillons appartenant a la
solution-solide a donc été menée en faisant varier la longueur d’onde excitatrice et en
enregistrant leur réponse 30 secondes aprés extinction de la source excitatrice pour chaque
longueur d’onde testée, comme présenté figure 21a, afin de déterminer la longueur d’onde
optimale de chargement pour ces matériaux.
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Figure 21 : a) Spectres d'excitation en luminescence persistante des compositions appartenant a la solution-solide
Sr1.x/2A1,4Six04 co-dopée Eu2+/Dy3+, la zone hachurée correspond a une gamme de longueurs d’ondes du domaine visible
pouvant permettre I'excitation du matériau, b) Mesure de déclin de I’échantillon x = 0,5 co-dopé Eu2+/Dy3+ aprés avoir
été excité par une LED blanche.

Les spectres d’excitation en luminescence persistante montrent une large bande jusqu’a
environ 500 nm, avec un maximum a environ 400 nm et un épaulement a environ 250 nm.
L'épaulement, dont l'intensité croit avec le taux de substitution, peut étre attribué a une
insertion sélective du cation Eu** dans l'un des cing sites du strontium de la structure
cristalline en fonction du taux de substitution.

La présence d’'un maximum a 400 nm permet potentiellement de charger les matériaux avec
de la lumiére visible. Un essai été effectué, pour lequel le composé de composition x = 0,5 a
été soumis au rayonnement d’une LED blanche pendant une minute puis la courbe de déclin
mesurée une minute apres arrét de la LED. La courbe de déclin de la figure 21b montre alors
gu’il est en effet possible de charger cet échantillon, puisqu’une certaine intensité lumineuse
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continue d’étre émise méme plusieurs minutes apres I'arrét de la LED. Une nouvelle fois, ce
comportement remarquable des échantillons appartenant a la solution-solide pourrait
permettre leur application dans des conditions quotidiennes, a lintérieur comme a

I'extérieur.

3. Amélioration du temps de rémanence

Le temps de rémanence est un point clé dans I'étude des propriétés de luminescence
persistante. Le déclin des échantillons substitués et du polymorphe monoclinique a été
étudié et les résultats sont présentés figure 22a. Les courbes de déclin figure 22b ont été
obtenues a partir de I'échantillon x = 0,5 dopé avec 1 % d’europium et 5 % de dysprosium
(au lieu de 2 %) de fagon a intensifier I'émission de ce dernier, en plagant un
monochromateur de facon a étudier sélectivement le déclin de I'europium et du
dysprosium.
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Figure 22 : Mesures de déclins, a) Compositions appartenant a la solution-solide Sr;,/,Al;,Si,0, co-dopée Eu2+/Dy3+,
b) Composition x = 0,5 co-dopée 1Eu2+/SDy3+, en plagant un monochromateur de fagon a capter de fagon sélective
I’émission de Eu”* ou de Dy*".

Les déclins des échantillons substitués sont inférieurs a celui de SrAl,0, monoclinique
cristallisé directement a partir du liquide fondu, mais ils sont tout de méme dans la méme
gamme de valeurs. Par ailleurs, le déclin augmente lorsque le taux de substitution
augmente ; ainsi, la substitution tend a stabiliser des pieges optimaux pour la luminescence
persistante. Le déclin du dysprosium, étudié figure 9b, suit une pente paralléle a celle de
I’europium, signifiant ainsi un méme mécanisme de luminescence persistante pour les deux
cations et donc potentiellement des transferts de charges de I'un a l'autre. Ce dernier
résultat conduit de fait a de nouvelles interrogations quant au role exact joué par le cation
Dy** pour la luminescence persistante de ces matériaux, qui ne semble pas limité a un simple
role d’amélioration des temps de rémanence comme le suggerent les résultats de la
littérature.
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D. Conclusion
Des céramiques transparentes, appartenant a la solution-solide Sry./,Al>.,Six04 et co-dopées
Eu?*/Dy**, dont la structure moyenne est proche de celle reportée pour le polymorphe
hexagonal de SrAl,O,4, ont été obtenues par cristallisation compléte du verre. En particulier,
une large céramique transparente a pu étre synthétisée pour la composition x = 0,5. Ces
matériaux posseédent des propriétés luminescence persistante intéressantes, qui évoluent
avec le taux de substitution.

En effet, les couleurs d’émission en luminescence persistante évoluent vers le blanc lorsque
le taux de substitution augmente. Cette variation est attribuée a plusieurs effets: un
déplacement de la transition 4f°5d* = 4f’ de Eu®* ainsi que I'émission du cation Dy**. Par
ailleurs, les temps de déclins sont améliorés avec la substitution, et tous les matériaux
synthétisés peuvent étre chargés par de la lumiere visible. Toutes ces propriétés en font
donc des matériaux trés prometteurs pour des applications optiques innovantes, en

intérieur comme en extérieur.

Des incertitudes résident encore quant a |’évolution du mécanisme de luminescence
persistante en fonction du taux de substitution. En particulier, le nombre exact et la nature
des piéges n‘ont pas pu étre déterminés. Par ailleurs, les déclins sont inférieurs a celui du
polymorphe monoclinique de SrAl,O4.

Pour autant, ces premiers résultats ont en partie permis I'obtention du financement de
I’ANR PERSIST, démarrée au 1*" janvier 2019 et portée par B. Viana de I'IRCP. Afin d’aller plus
loin dans I'étude du mécanisme de luminescence persistante de ces compositions, I'étude
des mémes échantillons dopés Dy3+ uniqguement est en cours. De plus, des pistes
prometteuses pour I'amélioration des temps de rémanence sont actuellement développées.
En effet, le ratio de dopants Eu®’/Dy*" a été déterminé a partir de I'étude du polymorphe
monoclinique de SrAl,04, et rien n’indique que le ratio optimal pour les matériaux
appartenant a la solution-solide soit le méme, ni la nature méme des dopants.
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Chapitre 4 : Structure et propriétés optiques de nouvelles céramiques transparentes dans le
pseudo-binaire BaAl,0, — BaAl,Si,03

Pendant son travail de thése, K. Al Saghir a montré I'existence d’'une nouvelle solution solide
métastable, Sri..2AlwSiz«Og, dont la structure moyenne est tres proche de celle du
polymorphe hexagonal de SrAl,Si,Og [1]. En particulier, ces résultats avaient permis de
synthétiser une céramique transparente de plusieurs centimetres de diametre par
cristallisation complete du verre, dont la transmittance atteignait le maximum de
transmittance théorique [2]. Par la suite, les résultats du post-doctorat de A. Fernandez-
Carrion ont montré |'existence d’une autre solution-solide, de formule Sry.,/,Al;SixO4 avec
une structure liée au polymorphe hexagonal de SrAl,O4 et présentant des propriétés de
luminescence une fois dopée [3]. Néanmoins, ces céramiques du pseudo-binaire
SrAl,O, — SrAl,Si;Og sont difficiles a synthétiser en raison de leurs températures
d’élaboration élevées, nécessitant soit d’avoir recours a un systeme de lévitation
aérodynamique couplée a un double chauffage par lasers CO,, soit d’employer un four
classique a sa température maximale de 1750 °C (composition x = 0,5 de la solution-solide
Sr14/2Al,4Six04, voir chapitre 3). Dans le but d’obtenir plus facilement des céramiques
transparentes par cristallisation du verre, notamment en diminuant les températures
nécessaires a I'élaboration des verres parents, le pseudo-binaire BaAl,0,4 - BaAl,Si,Og a été
envisagé.

a)

Figure 23 : a) Structure du polymorphe P6;22 de BaAl,0, (ICSD 15728), b) Structure du polymorphe P6;/mcm de
BaAl,Si,0; (ICSD 97411).

Le composé BaAl,0,4 possede deux polymorphes hexagonaux, avec une transition de phase
située a environ 150 °C [4], [5]. Le polymorphe stable a température ambiante appartient au
groupe d’espace P6;, ICSD 291356 (a = 10,449 A et c = 8,793 A), et le deuxieme polymorphe
au groupe d’espace P6322, ICSD 15728 (a = 5,218 A et c = 8,781 A) [6]—[8]. La structure de ce
dernier est présentée figure 23. Pour les deux polymorphes, la structure est composée
d’atomes d’aluminium situés en sites tétraédriques et reliés par les sommets. L'ensemble
forme un réseau en trois dimensions dans lequel sont insérés des atomes de baryum. La
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transition de phase en température provoque une rotation de 30° des sites tétraédriques
par rapport a I'axe c. De fait, les structures des polymorphes de BaAl,04 sont extrémement
proches de celles des polymorphes hexagonaux de SrAl,O, (P63, a = 8,926 A et c = 8,499 A et
P6522, a = 5,167 A et c = 8,549 A, voir chapitre 3). Le composé BaAl,O, présente des
propriétés de luminescence persistante verte intéressantes [9]-[14]. En effet, bien qu’ils ne
soient pas aussi remarquables que pour SrAl,04, des temps de rémanence de plusieurs
heures ont été rapportés.

Le composé BaAl,Si,Og présente quant a lui trois polymorphes: un polymorphe
monoclinique, appelé celsian, et deux polymorphes hexagonaux, a- et B-hexacelsian [15],
[16]. A température ambiante, le polymorphe stable est le polymorphe monoclinique, dont
le groupe d’espace est 12/c, ICSD 246028 (a = 8,625 A, b = 13,031 A, ¢ = 14,377 A et
B = 115,13 °) [17]. Vers 1500 °C a lieu une transition de phase vers le polymorphe B, de
groupe d’espace P6s/mcm, ICSD 97411 (a = 5,292 A et ¢ = 15,557 A) [18]. Celui-ci est
représenté figure 23. Au refroidissement, la forme B transite vers la forme a vers 300 °C, de
groupe d’espace P6/mmm, ICSD 38215 (a = 5,293 A et ¢ = 7,790 A) [19]-[21]. En particulier,
la structure du polymorphe B-hexacelsian est trés proche de celle du polymorphe hexagonal
de SrAl,Si,Og (P63/mcm, a = 5,198 A et ¢ = 15,199 A) [22]. Ainsi, les trés fortes similitudes
entre les composés SrAl,O,4 et BaAl,O4, ainsi que pour les composés SrAl,Si,Og et BaAl,Si,0g,
laissaient envisager des résultats prometteurs quant a I'étude de compositions appartenant
au pseudo-binaire BaAl,04 - BaAl;Si,0s.

A. Elaboration et domaines de cristallisation

Les compositions étudiées dans ce chapitre appartiennent au pseudo-binaire
(1-X)BaAl,04 - XBaAl,Si,0g, avec X allant de 0 (BaAl,04) a 1 (BaAl,Si,0g). La figure 24 reprend
les températures nécessaires a |'élaboration des verres des compositions étudiées,
déterminées au cours de ce travail de thése. La droite horizontale indique la température
maximale atteinte par les fours commerciaux disponibles dans notre laboratoire (1750 °C).
Tout comme pour SrAl,O,, il n’a pas été possible de vitrifier BaAl,04 probablement a cause
d’une vitesse de trempe insuffisante. Les phases cristallines des compositions X =0et X =1
ont été obtenues par cristallisation directe depuis le liquide. L’ajout de silice a permis dans
un premier temps de vitrifier les compositions a partir de X = 0,2 et d’abaisser la
température nécessaire a I'élaboration jusqu’a la composition X = 0,5. A partir de X = 0,5
jusqu’a X =1 (i. e. BaAl,Si,0g), cette température augmente de nouveau. Ces températures
sont en accord avec les résultats de Novikov et. al. portant sur I’évolution de la température
de transition vitreuse de verres de compositions similaires [23], [24]. En effet, celle-ci
montre la méme tendance que pour les températures reportées ici, traduisant la plus ou
moins grande facilité a vitrifier ces compositions en fonction du pourcentage de silice.
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Figure 24 : Températures d'élaboration des compositions étudiées au cours de I'étude du pseudo-binaire
(1-X)BaAl,0, - XBaAl,Si,Og pour des valeurs de X allant de 0 (BaAl,O,) a 1 (BaAl,Si,05).

Par rapport aux compositions appartenant a la solution-solide Sri./,Al;SixO4
(0 £ x <£0,5), présentées dans le chapitre 3, les températures nécessaires a I'élaboration des
verres analogues au baryum sont ici plus élevées [3]. Néanmoins, le domaine d’élaboration
en four des compositions du pseudo-binaire BaAl,04 — BaAl,Si,0g est plus étendu que pour
les compositions appartenant au pseudo-binaire SrAl,04 — SrAl,Si,Og[25].

Une fois les différents verres élaborés, tous ont été cristallisés a une température de 1050 °C
pendant des temps variables, allant de 8 heures a 19 heures, de fagcon a assurer leur
compléte cristallisation. La figure 25 reprend les diffractogrammes obtenus par diffraction
des rayons X ou du rayonnement synchrotron sur poudre pour chague composition
cristallisée, ainsi que ceux des compositions X = 0 et X = 0,1 ayant cristallisé a partir du
liguide. Deux domaines de compositions se distinguent. Le premier domaine concerne les
valeurs

0 £X<0,4 pour lesquelles la phase cristalline principale synthétisée peut étre indexée par la
maille cristalline du polymorphe hexagonal P6522 de BaAl,Q,4, avec un tres léger décalage
des pics de diffraction correspondant a une diminution des parameétres de maille et
potentiellement a I'existence d’une solution-solide de formule Ba./;Al,.,Siy04. Le deuxieme
domaine regroupe les compositions allant de X = 0,6 a X = 1, dont la phase cristalline
principale peut étre indexée par les mailles de deux polymorphes hexagonaux P6/mmm et
P63/mcm de BaAl,Si,Og, moyennant un léger décalage des pics pouvant correspondre a une
diminution des parametres de maille et donc a I'existence d’une solution-solide de formule
Bai.y2Al4SioOg. En revanche, le diffractogramme de la composition X = 0,5 peut étre
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indexé avec deux phases cristallines distinctes, sans décalage des pics de diffraction : le
polymorphe hexagonal P6322 de BaAl,O, et un des deux polymorphes hexagonaux de
BaAlzsizog.
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Figure 25 : Diffractogrammes obtenus par diffraction des rayons X de laboratoire ou du rayonnement synchrotron
convertis a A = 1,5406 (*) de toutes les compositions appartenant au pseudo-binaire (1-X)BaAl,0, — XBaAl,Si,Og, pour X
allant de 0 (BaAl,0,) a 1 (BaAl,Si,Og) étudiées dans ce chapitre. Le polymorphe P6;/mcm de BaAl,Si,Og a été choisi pour
I'indexation au détriment du polymorphe P6/mmm de BaAl,Si,Oz en raison de son nombre de pics de diffraction plus
important.

La suite de ce chapitre détaille tout d’abord les compositions proches de BaAl,Si,Og
(1 2X>0,5). La cristallisation du verre de composition X = 0,5 sera ensuite développée. Puis,
les résultats obtenus pour les compositions liées a BaAl,04 (0 < X < 0,5) seront abordés. Au
sein de ce dernier domaine, plusieurs céramiques transparentes présentant des propriétés

de luminescence persistante ont été synthétisées.
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B. Nouvelle solution-solide Ba,.,/,Al,,,Si,,Os

1. Cristallisation et étude structurale de la composition X = 1 (BaAl,Si,Og)

Le verre de composition BaA,Si,Os a été préparé par lévitation aérodynamique. La
cristallisation de ce verre a été étudiée par diffraction des rayons X sur poudre in situ en
température et les résultats obtenus lors de cette analyse sont présentés figure 26.
L'absence de pic de diffraction montre que I'échantillon est bien amorphe au début de
I'analyse et cristallise vers 1000 °C. La phase cristalline alors formée reste stable jusqu’a
1200 °C et apres refroidissement jusqu’a température ambiante. Cette phase peut étre
indexée par I'un ou l'autre des polymorphes hexagonaux de BaAl,Si,Og, dont les pics de
diffraction sont tres proches. D’apres la littérature, le polymorphe de BaAl,Si,Og stable en
dessous de 1500 °C est le polymorphe monoclinique /2/c [26]. Il est intéressant de
remarquer ici que c’est un des polymorphes hexagonaux qui est synthétisé par cristallisation
du verre, a une température inférieure a 1500 °C.

30 °C,
aprés refroidissement

1200°C

1050 °C
(U IL/\_J\_ P 1025 °C

b 1000°C

30°C

1l Il | o Lol [ 1] [ 1[Il B&aAlLSI,0, PB/mem
T T T T T T T T T T T T T T 1
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Intensité (u. a.)

Figure 26 : Etude par diffraction des rayons X sur poudre in situ en température de la cristallisation du verre de
composition X = 1. Les pics de diffraction supplémentaires (*) correspondent au corindon (Al,0;) composant le porte-
échantillon. Le polymorphe P6;/mcm de BaAl,Si,Oz a été choisi pour I'indexation au détriment du polymorphe P6/mmm
de BaAl,Si,Og en raison de sa maille présentant un nombre de pics de diffraction plus important.

Afin de s’assurer de la nature du polymorphe obtenu, le verre de composition X = 1 a été
cristallisé sous forme pulvérulente a 1050 °C pendant 19 heures, avec des vitesses de
chauffe et de refroidissement de 10 °C/min. La phase cristalline a été étudiée par diffraction
du rayonnement synchrotron sur la ligne 11BM située a Argonne, aux Etats-Unis, afin
d’améliorer le rapport signal/bruit et de s’assurer de la présence ou non de pics permettant
de choisir entre les deux polymorphes de BaAl,Si,0g. Deux affinements par la méthode de
Rietveld ont été menés, un avec le modele structural du polymorphe hexagonal P6/mmm
(@=5,29 A et c = 7,79 A) et un autre avec le modéle structural du polymorphe dont le groupe
d’espace est P6s/mcm (a = 5,29 A et ¢ = 15,56 A). Les résultats de ces deux affinements sont
comparés figure 27.
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Figure 27 : Résultats des affinements par la méthode de Rietveld du diffractogramme obtenu par diffraction du
rayonnement synchrotron pour la composition X = 1 cristallisée a 1050 °C pendant 19 heures. En rouge, avec le modéle
structural P6/mmm de BaAl,Si,0g, présentant des pics de diffraction non-indéxés (*). En bleu, avec le modéle structural
P65;/mcm de BaAl,Si,O5 qui indexe bien tous les pics de diffraction observés.

La diffraction par rayonnement synchrotron permet de discriminer les deux groupes
d’espace puisque plusieurs pics de diffraction de faible intensité ne sont pas indexés lors de
I’affinement avec le groupe d’espace P6/mmm, par contre ils le sont lors de I'affinement
avec le groupe d’espace P6s/mcm. Généralement, la synthése du composé BaAl,Si,Og par
voie solide-solide conduit a I'obtention du polymorphe monoclinique /12/c [27], [28]. Par
conséquent, la cristallisation du verre a 1050 °C permet de stabiliser la formation du
polymorphe hexagonal P6s/mcm de BaAl,Si,Ogs a température ambiante. Il n’a néanmoins
pas été possible de synthétiser de céramique transparente pour cette composition. En effet,
bien qu’une analyse de ce polymorphe par diffraction des rayons X sur poudre in situ en
température ait montré par la suite que celui-ci restait stable jusqu’a une température
atteignant 1200 °C, le chauffage prolongé de celui-ci cause une transition de phase vers le
polymorphe monoclinique, comme reporté dans la littérature [29]. Cette transformation est
alors responsable de la fissuration des échantillons.

2. Compositions dérivées de BaAl,Si,03:0,6 <X<0,9

(Bay,25Al5,55i1,505 - Bag,sAl5,1Si1,90s)

2.1. Cristallisation et stabilité en température
La cristallisation des verres appartenant au pseudo-binaire (1-X)BaAl,04 - XBaAl,Si,Og de
compositions comprises entre X = 0,9 (Baj,0sAl5,1Si1,90s) et X = 0,6 (Bay 25Al55Si150g), proches
de la composition BaAl,Si,Og, a été étudiée, tout d’abord par analyse thermique puis par
diffraction des rayons X sur poudre in situ en température. Les résultats obtenus pour la
composition X = 0,8 (Baj ;Al,,Si; §0s) sont présentés figure 28. Des résultats similaires ont
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été obtenus pour les autres compositions. L’analyse thermique du verre de composition X =
0,8 montre une température de transition vitreuse vers 924 * 2 °C ainsi qu’un pic
exothermique vers 1076 + 2 °C, pouvant correspondre a une cristallisation de I’échantillon.
Néanmoins ce pic de cristallisation est trés large puisqu’il s’étend sur une gamme de
température d’environ 125 °C. L’étude par diffraction des rayons X sur poudre in situ en
température de ce verre montre que |I'échantillon est bien amorphe en début d’analyse
(absence de pic de diffraction). L’échantillon commence a cristalliser a environ 1025 °C et la
phase cristalline formée est reliée a I'un des polymorphes hexagonaux de BaAl,Si,0s. La
structure de cette phase sera étudiée en détail dans la suite de ce chapitre. Une seconde
phase cristalline apparait vers 1100 °C. Cette phase a pu étre indexée avec le modele du
polymorphe P6322 de BaAl,04. L'apparition de cette phase avec la température a été
attribuée a la décomposition partielle de la phase cristalline initiale, peu stable en
température, observable par un décalage des pics de diffraction. Cette décomposition vient
alors causer I'élargissement du pic exothermique observé en DSC, qui est en réalité composé
de la superposition de deux pics exothermiques : la cristallisation de la phase initiale, suivie
de sa décomposition partielle en la phase BaAl,0;,.

a) b)

i Te: 1076°C
30°C,

L aprés refroidissement
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1100 °C
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Figure 28 : Etude de la cristallisation du verre de composition X = 0,8 a) Analyse thermique montrant un pic de
cristallisation large, b) Diffraction des rayons X in situ en température montrant la cristallisation d’'une phase liée a un
des polymorphes hexagonaux de BaAl,Si,Og suivie de sa décomposition en température.

La décomposition rapide en température de la phase cristalline initiale a eu plusieurs
inconvénients au cours de ce travail de thése. En effet, il n’a pas été possible d’obtenir des
céramiques transparentes entiérement cristallisées, la décomposition de la phase cristalline
initiale causant des contraintes internes et une fissuration des échantillons, méme en
effectuant le recuit de cristallisation a basse température. Par ailleurs, il n’a pas été possible,
méme en travaillant sur de la poudre de verre, de n’obtenir que la phase cristalline
initiale car soit une phase vitreuse persistait, soit la phase secondaire BaAl,0, était présente.
Néanmoins, un modele structural a pu étre établi pour la nouvelle phase cristalline, proche
du polymorphe hexagonal P63/mcm de BaAl,Si,Os.
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2.2, Etude structurale (X=0,8)

L’échantillon de composition X = 0,8 a été cristallisé a 1050 °C pendant 13 heures sous
forme de poudre, de fagon a maximiser la formation de la phase cristalline souhaitée. La
phase cristalline formée a été étudiée par diffraction du rayonnement synchrotron
(A =0,413 nm). Le bruit de fond, visible figure 32, est caractéristique d’un résidu vitreux dans
I’échantillon. Un premier affinement par la méthode de Le Bail a été réalisé. Les parameétres
affinés sont : le bruit de fond, la hauteur de I"’échantillon, le profil des pics ainsi que les
parametres de maille. L'affinement a convergé avec les facteurs de reliabilité suivants:
GOF = 1,01 %, Rp = 3,71 % et wRp = 4,45 %. Les pics de diffraction s’indexent parfaitement
avec le polymorphe hexagonal de BaAl,Si,Og, P63/mcm, avec néanmoins une variation des
parametres de maille qui évoluent de a = 5,298A et ¢ = 15,621A pour X = 1 (BaAl,Si,0s) [18],
aa=5,30(3) A etc=15,6(6) A pour X = 0,8. Cette augmentation des paramétres de maille
est cohérente avec l'existence d’une solution-solide de formule Bai.,/Al4,Si,Os et la
création d’un nouveau site cristallographique du baryum dans la maille cristalline, puisque le
seul site cristallographique Bal est entiérement plein, ainsi qu’une substitution partielle des
atomes de silicium par des atomes d’aluminium. Le méme phénomene avait de plus été
constaté lors de I’étude de la solution-solide Sry.x/2Al2.xSi>xOs [2].

Les paramétres de maille ainsi que les conditions de diffraction ont été vérifiés par
diffraction électronique en aire sélectionnée, comme le montre la figure 29, ol le méme
échantillon (X = 0,8 cristallisé a 1050 °C pendant 13 heures) a été étudié. Les clichés de
diffraction électronique sont en accord avec les conditions d’existence du groupe d’espace
P63/mcm, a savoir : Okl : 1 = 2n, hOl : 1 =2n et 00l : | = 2n. Par ailleurs, les paramétres de maille
mesurés, a = 5,4 A et ¢ = 15,3 A, concordent avec le précédent affinement. Aucune trainée
diffuse n’a été constatée le long de I'axe ¢, signifiant 'absence de désordre d’empilement.
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Figure 29 : Diffraction électronique en aire sélectionnée de la composition X = 0,8 a) Selon la direction [001]*, b) Selon la
direction [1-10]*, ou les fleches grisées indiquent des réflexions interdites mais allumées par double-diffraction, c) Selon
la direction [010]*.
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Pour la suite de I'étude structurale de cette nouvelle phase, le site de I'aluminium a été
considéré comme un site mixte, occupé de facon statistique par les atomes d’aluminium et
de silicium. La position dans la maille du nouveau site cristallographique du baryum restait a
déterminer. Un affinement par la méthode de Rietveld a alors été réalisé, pendant lequel le
facteur d’échelle ainsi que les positions du site de I'aluminium et du silicium ont été affinés.
L'affinement a convergé avec les facteurs de reliabilité suivants : GOF = 1,53 %, Rp = 5,37 %
et wRp = 6,71 %. Des différences d’intensités entre les pics de diffraction observés et
calculés ont été constatées, en particulier pour les pics associés aux familles de plans (010),
(110), (114) et (024). Ainsi, le site cristallographique supplémentaire du baryum appartient a
ces familles de plans. Une analyse d’une carte de Fourier différence, présentée figure 30, a
de plus mis en exergue une densité électronique non attribuée par le précédent modele
structural de BaAl,Si,Og, en particulier a z = 0,25 et 0,75 dans le plan (100).

Figure 30 : Carte de Fourier différence dans le plan (100), sommée sur 0,1 A montrant une densité électronique non-
attribuée a z = 0,25 et z = 0,75 au cours de I'affinement par la méthode de Rietveld du diffractogramme obtenu pour la
composition X = 0,8 cristallisée a 1050 °C pendant 13 heures avec le modéle structural P6;/mcm de BaAl,Si,Og.

Cette densité a été attribuée a I'atome de baryum supplémentaire, appelé Ba2, dans la
structure initiale de BaAl;Si,0s. Aprés ajout dans la structure d’'un nouveau site
cristallographique pour les atomes de baryum supplémentaires, un affinement par la
méthode de Rietveld a été mené de facon a déterminer le taux d’occupation du site
supplémentaire du baryum. L'affinement converge avec les facteurs de reliabilité suivants :
GOF = 1,02 %, Rp = 3,81 % et wRp = 4,47 %, attestant de la bonne simulation des pics de
diffraction. Les principaux résultats de cet affinement sont présentés dans les tableaux 2 et
3, et la nouvelle maille cristalline figure 31. Le taux d’occupation du nouveau site
cristallographique du baryum est alors évalué a 10,00(5) %. Ce taux d’occupation coincide
avec le taux d’occupation théorique, la composition du verre parent étant Baj ;Al;,Si; gOs.
Ainsi, la cristallisation de ce verre est bien congruente et la présence d’un résidu vitreux ne
géne en rien la détermination structurale de cette nouvelle structure.
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Figure 31 : a) Résultat de I'affinement Rietveld du diffractogramme obtenu par diffraction du rayonnement synchrotron
de la composition X = 0,8 cristallisée, aprés introduction du site Ba2 (GOF = 1,02 %, Rp = 3,81 %, wRp = 4,47 %),
b) Modéle structural du polymorphe P6;/mcm de BaAl,Si,Og, c) Modeéle structural établi pour la composition X = 0,8.

Tableau 2 : Positions atomiques, facteurs d’agitation thermique et taux d’occupation déterminés par affinement Rietveld
pour la composition X = 0,8 a partir de données obtenues par diffraction du rayonnement synchrotron (GOF = 1,02 %,
Rp = 3,81 %, WRp = 4,47 %).

i . Taux
Atome Site X y z Uiso i
d’occupation

Ba; 2b 0 0 0 0,0213(8) 1

Ba, 2b 0 0 1/4 0,015(8) 0,1000(5)
Al/Si 4d 2/3 1/3 0,1447(4) 0,008(2) 1
0, 4c 2/3 1/3 1/4 0,017(4) 1
0, 2b 0,437(3) 0 0,1045(7) 0,020(4) 1
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Tableau 3 : Principales distances déterminées au cours de I'affinement par la méthode de Rietveld de la composition
X =0,8 (P63/mcm, a = 5,30(3) A, c = 15,6(6) A).

Ba;-0, (x6) Ba,-0, (x6) Ba,-0, (x6) Al/Si-0, Al/Si-0, (x3)

2,841(1) A 3,063(1) A 3,253(1) A 1,649(1) A 1,689(1) A

3. Evolution structurale

Ce modele structural a été appliqué aux compositions X = 0,6, 0,7 et 0,9, toutes cristallisées
sous forme de poudre a 1050 °C pendant des temps allant de 16 heures pour X = 0,6 a 8
heures pour X = 0,9. Les diffractogrammes obtenus pour chaque composition sont présentés
figure 32. La variation du taux d’occupation du site Ba2, déterminée par affinement par la
méthode de Rietveld pour chaque composition, est reportée figure 33 et les facteurs de
reliabilité correspondant dans le tableau 4. Excepté pour les compositions X = 0,6 et 0,7, les
taux d’occupation du site Ba2 correspondent, aux taux d’occupation théoriques attendus. Ce
dernier résultat permet d’affirmer que la cristallisation des verres des compositions X =1, 0,9
et 0,8 est congruente. Par ailleurs, le taux d’occupation du nouveau site cristallographique
du baryum évolue de fagon linéaire avec le taux de substitution, ce qui est en accord avec la
présence d’une nouvelle solution-solide, allant de X = 1 (BaAlSi,03) a X = 0,8
(Bay,11Al,,2,Si1,7803), de formule Bay.y/2Al,4,SizOg avec 0 <y <0,2.

_jL_,_‘_MJLJL ¥ =06

I | [ Byl Sk, 05 v = 0.2 (X = 0,8),P8 /mcm

Intensité (u. a.)

[ | | BaAlLO, P6,22
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2 theta (%)

JH_J_MQ_JLL_I«_,LA_ l J\L.L.h b b K= 0
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Figure 32 : Diffractogrammes obtenus par diffraction sur poudre des rayons X de laboratoire ou du rayonnement
synchrotron (*) pour des valeurs de X allant de 1 a 0,6.
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Figure 33 : Variation du taux d'occupation du site Ba2 pour la gamme de composition étudiée (0,6 < X < 1). Les valeurs
observées ont été déterminée par affinement par la méthode de Rietveld et les barres d'erreur correspondantes sont
comprises dans les symboles.

Tableau 4 : Facteurs de reliabilité obtenus pour chaque affinement par la méthode de Rietveld des diffractogrammes
acquis par diffraction sur poudre des rayons X de laboratoire ou du rayonnement synchrotron (*) pour la gamme de
composition allantde X=0,6 a X =1.

GOF R wR
Valeur de X P P
(%) (%) (%)
0,6* 2,23 5,26 6,63
0,7 2,14 4,79 6,04
0,8* 1,02 3,81 4,47
0,9 2,16 4,10 5,22
1* 2,18 7,47 9,00

La différence entre le taux d’occupation théorique et observé pour la composition X = 0,6
peut s’expliquer par la présence d’une phase secondaire, indexée par le polymorphe P6522
de BaAl,04, comme montré figure 32. Ce résultat témoigne de la métastabilité plus
importante de cet échantillon par rapport aux autres compositions étudiées. En effet, au
cours de la décomposition de la phase substituée, des atomes de baryum et d’aluminium
vont migrer de la phase cristalline initiale pour former le polymorphe hexagonal P6322 de
BaAl,04, induisant alors une diminution du taux d’occupation du site supplémentaire Ba2 du
baryum. Pour autant, ce site n’est pas completement vide, malgré la présence de la phase
secondaire, montrant ainsi que c’est bien un phénomene de décomposition qui entre en jeu
pour cette composition. L'écart avec le taux d’occupation théorique de la composition
X =0,7 a été attribué au méme phénomene. Bien qu’aucune phase secondaire ne soit visible
sur le diffractogramme de cette composition, celle-ci peut étre présente sous forme
nanométrique, voir a I'état de défaut et ainsi ne pas apparaitre clairement sur le
diffractogramme. Ce phénomene sera développé plus en détail dans la section D.2.
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4. Observation de la structure a I’échelle atomique

Dans le but de confirmer le modeéle structural établi plus t6t a I'échelle atomique (figure 31)
et de vérifier localement ’lhomogénéité du taux d’occupation du site Ba2, I’échantillon X =
0,8 (Bajy1Al;,Si130g) a été observé par HRSTEM-HAADF selon la direction [110]*. Cette
orientation est une direction qui permet en effet d’aligner des sites identiques (Bal, Ba2,
Al/Si) a travers |'épaisseur de I'échantillon. En imagerie STEM-HAADF, le contraste est
proportionnel au numéro atomique moyen du site cristallographique considéré (I oc 2%’
ainsi qu’a la densité atomique, et donc pour cette structure au taux d’occupation
(Zga1 = 1*Zga, Zsa» = 0,1*Zg,). Les colonnes atomiques les plus denses et constituées des
atomes les plus lourds apparaitront les plus claires. Les observations ont été réalisées sur un

échantillon pulvérulent, cristallisé a 1050 °C pendant 13 heures.

Le modele structural moyen déterminé précédemment grace aux différentes techniques de
diffraction sur poudre a été superposé a la micrographie HRSTEM-HAADF de la figure 34a.
Ces observations corroborent, le modéle structural moyen, a savoir des sites Bal pleins tres
brillants et les sites supplémentaires Ba2 partiellement occupés moins intenses. Afin
d’étudier la distribution locale du taux d’occupation du site Ba2 des profils d’intensité ont
été tracés. Il apparait clairement sur la micrographie que certains sites Ba2 apparaissent plus
intenses que d’autres. |l a été estimé que |'épaisseur de I'échantillon était de 15 a 20 mailles
(14 a 18 nm) et que cette épaisseur était constante sur toute la zone étudiée.

Le profil 1, figure 34b, ne concerne que des sites Bal et montre une intensité ponctuelle,
ordonnée et reproductible. A partir de ce profil, I'intensité moyenne a été déterminée. Cette
intensité a été calculée en soustrayant a chaque intensité maximale la valeur d’un bruit de
fond moyen, mesuré directement sur le profil (Iga1 = Imax — lbruit de fond)- Le profil 2, figure 34c,
montre |'alternance de sites Bal (fleches oranges) et Ba2 (fleches rouges). Pour remonter au
taux d’occupation de chacun des sites Ba2, il a été considéré que tous les sites Bal étaient
pleins et que lg, < Zsa>". Pour déterminer le taux d’occupation de chaque site Ba2, le site
Bal voisin a été pris en compte ainsi qu’un bruit de fond local.
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b)

Intensité

Intensité

Figure 34 : a) Observation de la structure cristalline de I'échantillon X = 0,8 par HRSTEM-HAADF selon la direction [110]*,
avec ajout de la structure moyenne déterminée précédemment par diffraction du rayonnement synchrotron. b) Profil 1,
correspondant uniquement au site Bal. c) Profil 2, montrant les sites Bal, pleins, et Ba2, partiellement occupés, mis en
relief par des fleches rouges.

Sur le graphique figure 35, on peut voir la dispersion du taux d’occupation calculé du site
Ba2. La majorité des sites étudiés sont alors remplis entre 5 % et 15 %. Pour autant,
guelgues sites présentent un taux d’occupation faible, moins de 5 %, ou plus important,
supérieur a 20 %. La valeur moyenne calculée du taux d’occupation du site Ba2 est de
10,5 + 2,5 %, valeur trés proche de la valeur théorique de 10 % déterminée par affinement
Rietveld a partir des expériences de diffraction du rayonnement synchrotron.

12

Nombre de sites

1 1
[ o [ ]

T T T T T T
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Figure 35 : Etude de la dispersion du taux d’occupation du site partiellement occupé Ba2.

Ainsi, les observations par HRSTEM-HAADF ont permis la validation, a I’échelle atomique du
modele structural moyen établi en amont par les différentes techniques de diffraction sur
poudre. Ces observations ont aussi permis de mettre en relief un certain désordre dans la
structure, a I’échelle nanométrique, relatif au taux d’occupation du site Ba2 dans la solution-
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solide Bajsy/2Aly4,Si>Os. Dans cette solution-solide, le baryum est responsable d’une
compensation de charge suite a la substitution AI**/Si*", il est donc fort probable que cette
derniére n’ait pas lieu de fagon totalement aléatoire. Des mesures par Résonnance
Magnétique Nucléaire sont en cours afin d’estimer ce phénomeéene de désordre lié a la
substitution AI3+/Si4+ pour les atomes d’aluminium et de silicium.

C. Composition limite X = 0,5 (Bay/3Al4/3Si2/304)

Parmi toutes les compositions étudiées, la composition X = 0,5 présente la particularité de
comporter deux phases cristallines distinctes : le polymorphe P6322 de BaAl,04 et un des
polymorphes hexagonaux de BaAl,Si,Os. La cristallisation du verre de cette composition a
été étudiée par diffraction des rayons X in situ en température, comme présenté sur la figure
3, afin de déterminer les températures de cristallisation de chacune des phases. Au début de
I'analyse, I'échantillon est bien amorphe comme le montre I'absence de pic de diffraction.
Par la suite, I'échantillon cristallise vers 1025 °C. Les deux phases BaAl,0; et BaAl,Si,Og
cristallisent alors conjointement. Lors de la poursuite de I'expérience en température, ces
deux phases sont toujours présentes. Ces deux mémes phases cristallines sont
obtenues aprés refroidissement de I’échantillon. Les deux phases ne présentent pas de
décalage de pics et les diffractogrammes sont parfaitement indexés avec les structures
référencées.

30 °C
aprés refroidissement
1200 °C

_M 1100 °C
N 1050 °C
_\“\ 1025°C
] 30 °C

| | | | BaALO, P5.22

Intensité (u. a.)

| [ | [l BaalLSLO, PE/mcm

18 20 22 24 26 28 30 32 34
2 theta (%)
Figure 36 : Etude par diffraction des rayons X sur poudre in situ en température de la cristallisation du verre de
composition X = 0,5. Le pic de diffraction supplémentaire observé a 2 theta = 25,6 ° correspond au corindon composant le

porte-échantillon. Le polymorphe P6;/mcm de BaAl,Si,05 a été choisi pour I'indexation au détriment du polymorphe
P6/mmm de BaAl,Si,Oz en raison de sa maille présentant un nombre de pics de diffraction plus important.
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Ainsi, la cristallisation du verre de composition X = 0,5 n’est pas congruente, puisque deux
phases cristallines de compositions distinctes, BaAl,04 et BaAl,Si,Og, sont obtenues. Cette
composition marque ainsi une rupture dans le processus de cristallisation des différents
verres étudiés dans ce chapitre.

D. Nouvelle solution-solide Ba,.,/,Al,.,Si,0,4
Cette partie concerne le domaine de compositions proches du composé BaAl,0,, s’étendant
de X = 0 (i.e. BaAl,04) a X = 0,4 (Bag 7Al1,4Sig604) pour la formule (1-X)BaAl,0,4 - XBaAl,Si,Os.
Dans ce domaine de compositions, plusieurs céramiques transparentes ont été synthétisées
et certaines présentent des propriétés de luminescence persistante.

1. Cristallisation du liquide : 0 < X £ 0,2 (BaAl,04 - Bag, sAl; 6Sio,404)

Méme en utilisant un systeme tel que la lévitation aérodynamique couplée a un double
chauffage par lasers CO,, la composition BaAl,04 n’a pas pu étre vitrifiée (vitesse de trempe
insuffisante). La phase cristalline formée a été obtenue directement par cristallisation du
liquide. L'ajout progressif de silice a permis de vitrifier les échantillons a partir de X = 0,2
(Bag,sAl1,6Si0,404, voir figure 24). La composition X = 0,1 (BagoAligSip204), comme la
composition X = 0 (BaAl,0,), cristallise directement depuis le liquide.

La composition X = 0,2 peut étre vitrifiée si la trempe est assez rapide, donc si les
échantillons préparés ont une taille restreinte (bille ayant au maximum un millimétre de
diameétre). Ainsi, pour cette composition, les phases cristallines ont pu étre formées aussi
bien par cristallisation depuis le liquide que par cristallisation du verre parent. Dans cette
partie, on ne s’intéressera qu’au cas de la phase cristalline obtenue par cristallisation a partir
du liguide, afin de comparer les phases cristallines obtenues par la méme méthode de
synthése pour chaque composition. Pour la composition X = 0,2, la phase cristalline a alors
été obtenue en contrélant le refroidissement a partir du liquide estimé alors a - 20 °C/sec (au
lieu de plusieurs centaines de degrés par secondes en coupant les deux lasers CO, et en
laissant refroidir librement le liquide) de facon a assurer la cristallisation de tout
I’échantillon.

Les phases cristallines ont alors été étudiées par diffraction sur poudre par rayonnement
synchrotron. Les diffractogrammes, figure 37, des compositions X = 0 et X = 0,1 s’indexent
parfaitement avec la maille du modeéle structural du polymorphe hexagonal P6322
(a = 5,167 A et c = 8,549 A) haute température de BaAl,0, reporté dans la littérature, le
modele P6; (a = 8,926 A et ¢ = 8,499 A) générant plusieurs pics de diffraction non-
nécessaires. On notera cependant un léger décalage des pics de diffraction vers les hauts
angles, correspondant a une diminution des parametres de maille, lorsque X augmente. Des
affinements par la méthode de Rietveld ont alors été menés, et les principaux résultats sont
présentés dans le tableau 5. La diminution des parameétres de maille est, a ce stade,
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cohérente avec |'existence d’une solution-solide de formule Baj.,/;Al,,Siy04, tout comme la
diminution du taux d’occupation de l'unique site cristallographique du baryum dans cette
structure.

Tableau 5 : Résultats principaux des affinements par la méthode de Rietveld des compositions X = 0 (BaAl,0,) et X = 0,1
(Bag,0Al; Sig,20,) cristallisées directement depuis le liquide.

. Y Taux d’occupation du baryum GOF Rp wRp
Composition 23
(A%) (%) (%) (%) (%)
X=0 207,876(4) 100 465 891 12,91
X=0,1 207,543(9) 94,10(4) 3,34 6,54 9,39

Néanmoins, I'application de ce méme modeéle au cours d’un affinement par la méthode de
Rietveld a la phase cristalline de composition X = 0,2 obtenue par cristallisation du liquide
montre un certain nombre de pics de diffraction, reliés aux familles de plans (hhl) ou
| = 2n+1, qui ne sont pas nécessaires, signe d’'un changement structural par rapport aux
compositions X =0 et X = 0,1 (voir figure 37). La détermination structurale de cette nouvelle
structure sera développée dans la suite de ce manuscrit.
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Figure 37 : Diffractogrammes des compositions X = 0, 0,1 et 0,2 obtenus par diffraction du rayonnement synchrotron.
En insert : affinement par la méthode de Rietveld du diffractogramme de la composition X = 0,2 avec le modéle structural
P6522 de BaAl,0,, générant des réflexions non-nécessaires et correspondant aux familles de plans (hhl) ou
| =2n+1.

Les phases cristallines ayant toutes été obtenues par cristallisation directe depuis le liquide,
la méthode de synthése n’est donc pas responsable du changement structural observé pour

la composition X = 0,2. La technique de diffraction du rayonnement synchrotron permettant
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une observation moyenne de la structure cristalline, il est possible que les changements
structuraux induits par la substitution AI**/Si** ainsi que la création de lacunes de baryum ne
soient pas assez conséquents pour causer des changements structuraux visibles sur les
diffractogrammes. Le taux d’occupation du baryum déterminé par affinement par Ila
méthode de Rietveld pour la composition X = 0,1 correspond a la valeur théorique de 91 %,
moyennant une incertitude de quelques pourcents due a la pesée des précurseurs. La
cristallisation depuis le liquide des compositions X = 0 et X = 0,1 est donc congruente.

2. Cristallisation duverre:0,2<X<0,4

(Bag,sAl1,6Sio,404 - Bag,7Al1,4Si0,604)

2.1. Cristallisation et stabilité en température
A partir de X = 0,2 (Bag gAl; ¢Si0,404) et jusqu’a X = 0,4 (Bap,7Al1,4Si0,604) inclus, il a été possible
de vitrifier toutes les compositions. En particulier, la composition X = 0,2 vitrifie si un
refroidissement trés rapide est appliqué, tel que celui obtenu par lévitation aérodynamique
(plusieurs centaines de degrés par secondes) pour une taille d’échantillon restreinte. La
figure 38 montre les résultats obtenus par analyse thermique et par diffraction des rayons X
sur poudre in situ en température lors de I'étude de la cristallisation du verre de composition
X = 0,2. L'analyse thermique montre une transition vitreuse aux alentours de 955 * 2 °C,
suivie de trois pics exothermiques (1025 + 2 °C, 1183 + 2 °C et 1270 + 2 °C) ainsi qu’un pic
endothermique de fusion vers 1485 + 2 °C. Contrairement au cas précédent des
compositions proches de BaAl;Si,0g, le pic exothermique de I'analyse thermique s’étend ici
sur une gamme de température beaucoup plus restreinte, d’environ 50 °C pour la méme
vitesse de montée en température (10 °C/min).

L'étude par diffraction des rayons X sur poudre in situ en température du méme verre
(X =0,2) montre que I'analyse débute bien avec un échantillon amorphe, qui cristallise vers
1000 °C, ce qui est cohérent avec le pic exothermique observé en analyse thermique a
1025 + 2 °C (figure 38). La phase cristalline alors obtenue est liée au polymorphe P6322 de
BaAl,04. La détermination structurale de cette nouvelle phase, déja mentionnée lors de
I’étude des phases cristallines obtenues par cristallisation du liquide, sera développée dans
la suite de ce chapitre. Lors de la poursuite de I'analyse par diffraction des rayons X en
température, deux autres phases cristallines se forment a environ 1150 °C. Les pics de
diffraction associés a une de ces phases s’indexent avec le polymorphe hexagonal haute
température P63/mcm de BaAl,Si,Og ainsi qu’une autre phase cristalline, de formule
Baj34Al30 7Sis 3070, de parametres de maille a = 15,17 A et c = 8,87 A et de groupe d’espace
P65/m (ICSD 415081) [30]. Cette deuxiéme phase en particulier n’appartient pas au pseudo-
binaire BaAl,04 — BaAl,Si,0s. La cristallisation en température de ces deux phases a donc été
attribuée a la décomposition de la phase cristalline initialement formée. La cristallisation de
ces deux phases est cohérente avec les deux pics exothermiques, situés a 1183 + 2 °C et
1270 £ 2 °C observés par analyse thermique. Le retard a la cristallisation observé en analyse
thermique par rapport a I'expérience de diffraction des rayons X sur poudre in situ en
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température peut étre attribué aux différentes cinétiques de cristallisation, dépendantes de
la vitesse de montée en température (10 °C/min pour I'analyse thermique, 20 °C/min pour
I'analyse par diffraction des rayons X in situ en température). De plus, les acquisitions par
diffraction des rayons X in situ en température ont été réalisées en isotherme, ce qui n’a pas
été le cas de I'analyse thermique.
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Figure 38 : Etude de la cristallisation du verre de composition X = 0,2 a) Analyse thermique montrant trois pics
exothermiques de cristallisation ainsi qu’un pic endothermique de fusion. b) Diffraction des rayons X sur poudre in situ
en température montrant la cristallisation de trois phases cristallines distinctes, BaAl,0,, phase principale, BaAl,Si,03 et
Bay3 4Al30 7Sis5 3070 (ICSD 415081) , phases secondaires [30].

Ainsi, il a été possible pour cette gamme de compositions (X allant de 0,2 a 0,4) de travailler
dans un intervalle de température d’environ 100 °C, moins restreint que dans le cas des
compositions abordées précédemment dans le but d’obtenir des échantillons

monophasiques et entierement cristallisés. Par ailleurs, il a été possible de calculer la

température de transition vitreuse réduite, Tg,, de formule: Tg, = T—“;] , ou Tg est la

température de transition vitreuse et Tf la température de fusion. La température de
transition vitreuse réduite est ici de 0,64 ce qui correspond de fagon empirique a un
mécanisme de cristallisation surfacique [31].

2.2. Détermination structurale (X =0,2)
Les verres de compositions comprises entre X = 0,2 et 0,4 ont été cristallisés sous forme de
poudre, a 1050 °C pendant 8 heures. Les différentes phases cristallines synthétisées ont alors
été étudiées par diffraction sur poudre des rayons X de laboratoire et du rayonnement
synchrotron. Nous nous intéresserons dans un premier temps uniquement a la composition
X = 0,2. Comme constaté précédemment, I'application du modele structural établi pour le
polymorphe hexagonal P6322 de BaAl,O4 au cours d’un affinement Rietveld génére des pics
de diffraction qui sont absents du diffractogramme obtenu pour la composition X = 0,2
(figure 37) lorsque celle-ci est obtenue par cristallisation du liquide. Le méme constat peut
étre fait pour la phase cristalline obtenue par cristallisation du verre. Ces pics correspondant
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aux familles de plans hhl ou I1=2n+1, il existe alors de nouvelles conditions d’extinction par
rapport au groupe d’espace initial P6322: hhl, ou | = 2n+1. Les groupes d’espace
correspondant sont alors: P6smc, P-62c et P6s/mmc. Les conditions d’extinction de
I’échantillon de composition X = 0,2 ont alors été vérifiées par diffraction électronique en
aire sélectionnée (figure 39), ol les clichés de diffraction obtenus sont en accord avec les
conditions d’existence déterminées plus t6t. Les parametres de maille ont aussi été
déterminés par cette méthode, et sont estimés a a = 5,2 A et c = 8,8 A. Ces valeurs sont
cohérentes avec celles des parameétres de maille du polymorphe P6322 de BaAl,0,4, estimées
aa=522RAetc=8,78 A[6].

Figure 39 : Diffraction électronique en aire sélectionnée de I'échantillon de composition X = 0,2 a) Selon la direction
[001]%*, b) Selon la direction [1-10]*, c) Selon la direction [010]*, ou les fleches grisées indiquent des réflexions interdites
mais allumées par double-diffraction.

La détermination structurale a été réalisée pour les trois groupes d’espace P6smc, P-62c et
P63/mmc. Pour ce faire, des affinements par la méthode de LeBail ont tout d’abord été
réalisés de facon a déterminer le bruit de fond, le décalage, le profil des pics ainsi que les
parameétres de maille. Puis, ces premiers affinements ont été suivis d’une étape de charge
flipping réalisée grace au logiciel Superflip implémenté dans Jana2006 [32]—[34]. Cette étape
a permis pour chaque groupe d’espace de localiser les atomes de baryum, puis ceux
d’aluminium/silicium, dans la maille cristalline. Les atomes d’aluminium et silicium ont été
considérés comme étant répartis de fagon statistique dans le site cristallographique initial de
I"aluminium. Les positions atomiques ont ensuite été affinées par affinement Rietveld. Enfin,
les atomes d’oxygene ont été localisés grace a I'analyse de cartes de Fourrier différence
entre les diffractogrammes calculés et observés, comme montré figure 40.
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Figure 40 : Vue selon l'axe a de la carte de Fourier différence obtenue aprés |'étape de charge flipping pour la
composition X = 0,2. La densité électronique non attribuée est ici sommée sur toute la maille, les valeurs négatives ont
été enlevées pour plus de clarté.

Les facteurs de reliabilité obtenus pour chaque groupe d’espace sont synthétisés dans le
tableau 6. Les trois structures obtenues sont trés proches et different seulement par
I'arrangement des atomes d’oxygéne équatoriaux dans la maille cristalline, comme illustré
figure 41.

Tableau 6 : Facteurs de reliabilité obtenus pour les affinements par la méthode de Rietveld du diffractogramme de la
composition X = 0,2 dans chaque groupe d'espace considéré.

Groupe d’espace GOF (%) Rp (%) wRp (%)
P6;mc 2,91 7,12 9,64
P-62c 2,14 5,46 7,10

P65;/mmc 3,14 4,07 9,53
a) b) c)
8 B 8
: Ba
,.f‘\u/)
| 5 o @ Al/si
é ‘\J/ P
| re ) HP
S " & P

Figure 41 : Comparaison selon la direction [001] des structures obtenues dans les trois groupes d'espace potentiels pour
la composition X = 0,2, a) P6;mc, b)P-62c, c) P6;/mmc.
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Les groupes d’espace P6smc et P6s/mmc ne permettent d’obtenir pour les oxygénes
équatoriaux qu’une vue moyenne, avec un site doublé et donc rempli a 50 %. Ce
doublement s’explique par la présence de plusieurs axes 21, localisés au centre de la maille
et sur les axes a et b. De par I'absence de tels éléments de symétrie, la structure obtenue
pour le groupe d’espace P-62c ne présente qu’un seul site cristallographique pour les
oxygenes équatoriaux et entierement rempli. L’affinement dans le groupe d’espace P-62c
présente de meilleurs facteurs de reliabilité que pour les autres groupes d’espace, c’est donc
celui qui a été sélectionné pour la suite de la détermination structurale.

La derniére étape de I'affinement a été réalisée en considérant que les facteurs d’agitation
thermique des atomes d’oxygéne sont isotropes. Or, ceux-ci sont de I'ordre de 0,07 A pour
les oxygenes apicaux O1 et de 0,03 A pour les oxygénes équatoriaux 02. Compte tenu de ces
valeurs tres importantes, un affinement par la méthode de Rietveld a été réalisé en
considérant les facteurs d’agitation thermiques des atomes d’oxygénes comme anisotropes.
L’affinement converge avec les facteurs de reliabilité suivants : GOF = 1,87 %, Rp = 5,36 % et
WRp = 6,82 %. La forme des agitations pour les oxygénes apicaux est alors celle d’'une galette
dans le plan (001) et celle pour les oxygenes horizontaux est un ovoide. La comparaison
entre cette nouvelle structure et celle en P6322 de BaAl,04 est présentée figure 42, et les
tableaux 6 et 7 récapitulent les principaux résultats obtenus grace a cet affinement.
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] —— Différence
S ]
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Figure 42 : a) Affinement par la méthode de Rietveld du diffractogramme obtenu par diffraction du rayonnement
synchrotron de la composition X = 0,2 cristallisée a 1050 °C pendant 8 heures, b) Modéle structural P6;22 du composé
BaAl,0,, c) Modéle structural P-62c établi pour la composition X = 0,2, b) et c) étant représentés en mode elipsoides
thermiques.

Tableau 7 : Positions atomiques, facteurs d’agitation thermique et taux d’occupation déterminés par affinement Rietveld
pour la composition X = 0,2 a partir de données obtenues par diffraction du rayonnement synchrotron (GOF = 1,85 %,
Rp = 5,36 %, et WRp = 6,82 %). Les valeurs de Uiso indiquées par une étoile correspondent a des valeurs équivalentes, les
facteurs d’agitation thermiques ayant été considérés comme anisotropes.

. . Taux
Atome Site X y z Uiso i
d’occupation
Ba 2b 0 0 1/4 0,0160(4)* 0,830(2)
Al/Si af 2/3 1/3 0,0563(5) 0,0110(2) 1
0, 2d 2/3 1/3 1/4 0,082(7)* 1
0, 2a 0,624(2) 0 0 0,034(4)* 1

Tableau 8 : Principales distances déterminées au cours de I'affinement par la méthode de Rietveld du diffractogramme
obtenu par diffraction du rayonnement synchrotron pour la composition X = 0,2 (P-62c, a = 5,20(1) A, c = 8,77 A).

Ba-0, (x3) Ba-0, (x6) Al-0, Al-0, (x3)

3,004(1) A 2,938(1) A 1,698(1) A 1,708(1) A

Le taux d’occupation déterminé précédemment par affinement Rietveld de 83,00(2) % est en
accord avec la composition chimique de I"échantillon, Bag s3Al; 67Si0,3304, et cohérent avec
I’existence d’une solution-solide. Les deux structures sont trés proches et ne différent que
par I'arrangement des unités tétraédriques (figure 18). Tout comme BaAl,04, la nouvelle
structure déterminée ici appartient a la famille des dérivés de la tridymite (ou « stuffed
tridymite derivatives ») [35]. Pour BaAl,Q,, les unités tétraédriques sont pivotés par rapport
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a l'axe c et I'angle Al-O-Al est de 157,6 ° alors qu’il est de 180 ° dans le groupe d’espace
P-62c pour la composition X = 0,2. Pour la nouvelle structure, les ellipsoides thermiques des
oxygenes apicaux sont en forme de galette, étendue dans les plans (00l) et plate selon I'axe
c. Ainsi, la nouvelle structure est une représentation moyenne de la structure de BaAl,04, ou
tous les sites tétraédriques peuvent étre pivotés. On notera ici que ce modele structural est
tres proche de celui déterminé pour la solution-solide Sri.,Al,SixO4, dont le groupe
d’espace est P-62c, ou la seule différence réside dans le nombre de sites cristallographiques
différents pour le cation principal (Sr** ou Ba®*) qui est de cing pour la solution-solide
Sr1.4/2Al,4Six04 et de un seul pour le modele déterminé ici.

2.3. Observation de la structure a I'échelle atomique

La structure moyenne déterminée précédemment a été vérifiée pour la composition X = 0,3
(Bag,77Al1 54Si0 4604) par HRSTEM-HAADF. Pour ce faire, une bille de verre a été polie de fagon
a obtenir un disque d’environ 1 mm d’épaisseur, puis cristallisée a 1050 °C pendant 8 heures.
Le mécanisme de cristallisation surfacique a permis d’obtenir une orientation préférentielle
des cristallites selon I'axe ¢, ce qui a permis de préparer une lame mince selon |'orientation
désirée ([010]*) qui permet, pour chaque colonne atomique, de n’avoir qu’un seul type de
site (Ba ou Al/Si). En imagerie STEM-HAADF, le contraste est lié¢ au numéro atomique moyen
du site considéré. Les colonnes atomiques claires sont constituées des sites Ba et les
colonnes atomiques plus sombres sont constituées des sites Al/Si.

Les profils d’intensités figure 43 mettent bien en évidence les deux types de sites: Ba,
indiqués par des fleches oranges, et Al/Si, indiqués par des fleches rouges et vertes. Dans les
cas des fleches rouges, on visualise bien la position de deux sites Al/Si voisins tandis que
pour les fleches vertes il n’y a qu’un seul pic plus intense, di a la somme des deux sites Al/Si
a travers I'épaisseur du profil. A I'échelle atomique, a travers une épaisseur d’environ
8 -10 nm, il ne semble pas y avoir de dispersion du taux d’occupation du site Ba.
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Figure 43 : Observation de la structure par HRSTEM-HAADF selon la direction [010]* de I'échantillon de composition
X = 0,3, avec en superposition la structure moyenne déterminée précédemment. Les profils réalisés mettent en relief les
positions des atomes de baryum (fleches orangées) et d’aluminium et de silicium (indiqués par des fleches rouges et
vertes).

Les distances entre sites Ba-Ba et sites Al-Al ont aussi été mesurées sur les profils d’intensité,
a savoir 6,8 A et 1,9 A respectivement, en accord avec les valeurs 6,804 A et 1,78(1) A
mesurées sur le modéle moyen établi précédemment grace aux différentes techniques de

diffraction sur poudre.

3. Evolution structurale et limite de la solution-solide Baj.,/>Al,.,Si,04

Le modele structural déterminé plus tot a été appliqué lors d’affinements par la méthode de
Rietveld aux compositions allant de X = 0,25 a X = 0,4, toutes cristallisées sous forme de
poudres a 1050 °C pendant 8 heures avec des vitesses de montée et de descente en
température de 10 °C/min. Les diffractogrammes ont été obtenus par diffraction sur poudre
des rayons X de laboratoire ou par diffraction du rayonnement synchrotron. Pour les
compositions X = 0,25 et X = 0,3, ce modele permet lI'indexation de tous les pics de
diffraction observés, comme montré figure 44. Néanmoins, a partir de X = 0,35, d’autres
pics liés a une phase secondaire apparaissent et sont de plus en plus intenses lorsque X
augmente. Ces pics ont été attribués a une phase reliée au polymorphe hexagonal de
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BaAl,Si,Og, de groupe d’espace P6s/mcm. Les facteurs de reliabilité pour chaque affinement
sont reportés dans le tableau 9.

X =04
X =035
| [ | [l Ba,. A, 50,0 v = 0.2 (X = 0,8) P6,/mcm
| | | || || BazAL,Si,0,y=04(X=02)P62
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- 2 theta (%)

Intensité (u. a.)

EJL—L—J\';JL——JU\—‘JJ\—A—/“X:D&
::2" j«_wq_/’u\_,m—w_/\__x:osa
% 41 A Mo x=02
X =025

I JLL j._r'l '\_L._/IILA_A_A_K:D_E*

] N N U T R
L L Il L NI ¥ =0t

I | o 1T 1 T Ba,AL SL0, y =04 (X = 0.2) P62
[l | [ 1] | [ 10T IE LI BaALO, PE,22

20 25 30 35 40 45 50 ] 60 65
2 theta (°)

Figure 44 : Diffractogrammes obtenus par diffraction sur poudre des rayons X de laboratoire ou du rayonnement
synchrotron (*) pour la gamme de composition allant de X = 0 (BaAl,0,) a X = 0,4 (Bag,7Al; 4Sip 604).

Le suivi des taux d’occupation de l'unique site cristallographique de baryum a été effectué
pour les compositions allant de X = 0 a 0,4. Les résultats sont reportés figure 45. Ce suivi
montre une évolution linéaire avec la composition, jusqu’a la composition X = 0,3, a partir de
laguelle un palier semble étre atteint. L'existence d’une nouvelle solution-solide,
Bai.,2Al,,SiyO4, vient d’étre démontrée entre BaAl,0, et X = 0,3. Le palier atteint dans
I’évolution du taux d’occupation baryum est alors attribué a la présence de la phase
secondaire de type BaAl,Si,0g comme montré figure 44 Ainsi, la substitution AI¥/si*
combinée a la création de lacune de baryum engendre un désordre dans la structure initiale
de BaAl,04, caractérisé par la forme des ellipsoides thermiques, ou tous les sites
tétraédriques peuvent pivoter les uns par rapport aux autres. Ceci vient expliquer pourquoi
aucun changement n’est constaté pour les pics de diffraction de la composition X = 0,1 par
rapport a ceux de BaAl,04, ou le taux de substitution de cette composition n’est pas assez
important pour engendrer un changement visible par diffraction des rayons X ou du
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rayonnement synchrotron dans la structure et provoquer son basculement vers un nouveau
groupe d’espace.
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Figure 45 : Variation du taux d'occupation du baryum pour la gamme de composition étudiée (0 < X < 0,4). Les valeurs
observées ont été déterminée par affinement par la méthode de Rietveld et les barres d'erreur correspondantes sont
intégrées dans les symboles.

Tableau 9 : Facteurs de reliabilité obtenues pour chaque affinement par la méthode de Rietveld des diffractogrammes
acquis par diffraction sur poudre des rayons X de laboratoire ou du rayonnement synchrotron (*) pour la gamme de
composition allantde X=0a X =0,4.

Valeur de X GOF (%) Rp (%) WwRp (%)

0* 4,65 8,91 12,91
0,1* 3,34 6,54 9,39
0,2* 1,87 5,36 6,82
0,25 2,03 5,45 7,43
0,3* 3,89 9,26 12,13
0,35 3,30 5,23 6,89
0,4* 1,85 5,46 6,69

Les facteurs de reliabilité de I'affinement du diffractogramme de la composition X = 0,3 sont
cependant plus importants que les facteurs de reliabilité des affinnements des
diffractogrammes obtenus par diffraction par rayonnement synchrotron, en particulier le
résidu du profil (Rp). Cette composition représentant la limite de la solution-solide
Bai.yAl,SiyO4, il est possible qu’une phase secondaire, sous forme nanomeétrique voir de
défaut, soit présente dans cet échantillon.

D’apres les affinements par la méthode de Rietveld, les taux d’occupation des sites
cristallographiques du baryum de la phase secondaire des compositions X = 0,35 et X = 0,4
ne correspondent pas a ceux de la pure phase hexagonale de BaAl,Si,Og. L'étude de ces taux
montre alors que la phase en question appartient finalement a la solution-solide
Ba1.y/2Al4Sio. Og, déterminée précédemment, ou le site Ba2 est rempli a hauteur de 4,0(4)%
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pour X = 0,35 et 7,0(3) % pourX = 0,4. Le domaine de cohérence de cette phase secondaire
est de I'ordre de 8 nm pour X = 0,35 et de 25 nm pour X = 0,4. De plus, elle représente
environ 11,0(4) % de la masse de I’échantillon pour X = 0,35 et 37,0(5) % pour X = 0,4. La
présence de cette phase secondaire marque la limite de la solution-solide Bai.,/2Al,.,SiyOa.

L’étude de la cristallisation de cette phase secondaire a été menée par analyse thermique et
par diffraction des rayons X sur poudre in situ en température pour le verre de composition
X = 0,4 (figure 46). L'analyse thermique permet de calculer la température de transition
vitreuse réduite, égale a 0,63, et correspondant donc, comme pour la composition X=10,2, a
un mécanisme de cristallisation surfacique. Le pic de cristallisation observé par analyse
thermique est anormalement large et s’étend sur une gamme de température d’environ
125 °C. La phase secondaire semble donc croitre a une température voisine de celle de la
phase principale. Ce résultat est confirmé par diffraction des rayons X sur poudre in situ en
température, ol, des que la cristallisation est terminée (environ 1025 °C), un pic de
diffraction vers 20 = 30 °, caractéristique de la phase secondaire, est visible.
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= = i o
= 5 1075 °C
3 [Tg:948°C = 1050 °C
2 2
[&] 2} o,
% E M e
x E e 1000°C
5
w _M Tt §75 °C
i e 600 °C
I I \ [l | BaAl,Si,0;, P6s/mecm
I | | | Ba, ,Al, Si,0,, P-62¢
T T T T T T T T T
900 1050 1200 1350 1500 20 25 30 35
Température (°C) 2 theta (°)

Figure 46 : Etude de la cristallisation du verre de composition X = 0,4, a) Par analyse thermique, montrant alors un large
pic exothermique et un pic endothermique, b) Par diffraction des rayons X sur poudre in situ en température.

Ainsi, les cristallisations de la phase principale et de la phase secondaire semblent étre
indissociables. Contrairement a la décomposition de la solution-solide Bai.y/2Al>4,Si;Os, les
pics de diffraction de la phase secondaire sont ici trés élargis, ce qui est attribué a une taille
de domaine de cohérence de I'ordre de quelques dizaines de nanometres. Ces résultats sont
cohérents avec I’hypothése que la présence de cette phase secondaire n’est pas due a une
décomposition de la phase principale, mais au fait que la composition est ici en dehors de la
limite de la solution-solide Baj.,/Al;.,Si,Oa.
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E. Evolution globale

L’étude des taux d’occupation du baryum de toutes les compositions appartenant au pseudo
binaire (1-X)BaAl,04 — XBaAl,Si,0g, a partir de X = 0 (BaAl,04) jusqu’a X = 1 (BaAl,Si,0g) est
reportée figure 47. Dans le cas de deux sites cristallographiques disponibles pour le baryum,
seul le site partiellement occupé a été considéré et son taux d’occupation multiplié par deux.
Cette étude montre une évolution linéaire du taux d’occupation du baryum pour les
composés monophasiques appartenant aux deux solutions solides Baj.,,Al,,Siy04 et
Ba1+y/2Al4,Si>,0Og en fonction de la composition, donc en fonction du taux de substitution
AI3+/Si4+. Ces deux solutions-solides semblent donc liées entre elles.

Les deux structures hexagonales de ces solutions solides, reportées figure 47, P-62c pour
Bai.2Al>,Si,04 avec a = 5,2025(5) A et ¢ = 8,7686(2) A lorsque y = 0,4, et P63/mcm pour
Bai+y/2Al24,Si>,Og avec a = 5,3078(2) A et ¢ = 15,6717(5) A pour y = 0,2, comportent des
similitudes. Dans chagque modele structural, la structure est composée d’unités
tétraédriques dans lesquelles sont insérés des atomes d’aluminium et de silicium. Ces unités
sont reliées entre elles par les sommets et forment des canaux selon I'axe c. Dans ces canaux
sont insérés les atomes de baryum. L'espace libre dans ces canaux varie entre les deux
solutions-solides. Dans le cas de la solution-solide Baj.,/»Al,,Si,04, ces canaux sont moins
élargis, caractérisés alors par des distances Ba-O plus faibles que dans le modele de la
solution-solide Bai.y/2Al4,Si;,Og (voir tableaux 8 et 3, respectivement).
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Figure 47 : a) Evolution du taux d’occupation du site cristallographique partiel du baryum en fonction de la composition,
b) Modéle structural de la solution-solide Ba,.,Al,,Si,0, P-62c, c) Modéle structural de la solution-solide
Bay.y/2Al.,Si>,0g, P63/mcm.

Pour autant, ces deux modeéles sont des modeles moyens, notamment concernant
I'arrangement des atomes d’aluminium et de silicium. Le désordre lié a la substitution
APP*/Si* induit certainement un réarrangement des unités tétraédriques, partiellement
visible avec les ellipsoides thermiques déterminées pour le modele de la solution-solide
Bai.y2Al,SiyOs (voir figure 42). Ce désordre a pu étre en partie visualisé dans la
solution-solide Bai.y/»Al>4,Si>.,Og grace aux observations par HRSTEM-HAADF, ou il a été
montré que le taux d’occupation du site Ba2, partiellement occupé, pouvait varier (figure
35). Pour les deux solutions-solides, des analyses par Résonnance Magnétique Nucléaire
sont en cours et devraient permettre une meilleure appréhension du désordre lié a la
substitution AI**/Si** dans ces structures.

F. Céramiques transparentes X=0,25et X=0,3

(Baj.y/2Al,.,Siy04, y = 0,4 et 0,46)
De nouvelles céramiques transparentes ont été obtenues au sein de la solution solide
Bai.,2Al,,SiyO4. Cette partie ne concerne que les compositions a cristallisation congruente et
pouvant étre vitrifiées : X = 0,25 (y = 0,4) et X = 0,3 (y = 0,46). Pour ces deux compositions,
les verres ont été élaborés par lévitation aérodynamique couplée a un double chauffage par
lasers CO,. L'étude de la cristallisation de ces verres menée par analyse thermique,
présentée partie D.2.1, avait permis de montrer un mécanisme de cristallisation surfacique
(voir figure 38). Par conséquent, les verres ont été polis de fagon a obtenir des disques de
verre d’environ 1 millimetre d’épaisseur afin de favoriser I'orientation de la croissance
cristalline. Il a en effet été montré que l'orientation des cristallites était favorable a
I'obtention de céramiques transparentes en diminuant |'effet de biréfringence di a la phase
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cristalline [3]. Les verres ont ensuite été cristallisés a 1050 °C pendant 8 heures, avec des
vitesses de montée et de descente en température de 3 °C/min.

La microstructure de la céramique de composition X = 0,3 a été observée par STEM-HAADF.
La micrographie de la figure 48a permet de voir un matériau entierement cristallisé,
composé de gros grains, dont la taille est micrométrique. Aucune porosité ni résidu vitreux
n‘ont été constatés. Néanmoins, cette micrographie met en relief une différence de
contraste entre les joints de grains et les grains. Cette observation corrobore I’hypothese
selon laquelle une phase secondaire pourrait étre présente dans cet échantillon, en limite de
la solution-solide Bai.;/;Al>.,Si,04. Les deux céramiques, présentées figure 48b, présentent
une transparence remarquable, dont la transmittance atteint au maximum 85 %. Une légere
diffusion de la lumiére est toutefois constatée aux courtes longueurs d’ondes. En
considérant une taille de grains de 1 um, la biréfringence de la phase BaAl,0, qui est
reportée comme étant de 3,6.10 pour le polymorphe P6522 [8], et sachant que I'épaisseur
de l'échantillon est de 1 mm, le modéle d’Apetz permet de calculer la courbe de
transmittance théorique pour cette céramique en considérant que les grains sont
aléatoirement orientés [36]. La taille de grains de 1 um a ici été choisie de facon a
représenter un scénario « idéal », puisque qu’il est visible sur la micrographie de la figure 48
des grains de taille supérieure a celle-ci.
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Figure 48 : a) Microstructure de I'échantillon de composition X = 0,3 observée par STEM-HAADF, b) Courbes de
transmittance des céramiques de composition X = 0,25 et 0,3, ainsi que la courbe simulée par le modéle d’Apetz [36]. En
insert : photographie des deux céramiques transparentes a une distance d’environ 1 cm du fond.

Les courbes montrent des transmittances exacerbées par rapport au modele d’Apetz
théorique, alors que la taille des grains a été minimisée lors du calcul de celui-ci. Deux
parametres ont été identifiés en vue d’expliquer cette différence. Le premier est que ce
modeéle est valable pour des grains aléatoirement orientés. Afin de confirmer I’hypothése
d’une cristallisation surfacique et orientée, le mécanisme de cristallisation a été étudié par
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analyse thermique comparativement entre le verre massif et broyé de composition X = 0,3
(figure 49). Le pic de cristallisation du verre sous forme de poudre se situe a 1015 + 2 °C et
celui du verre sous forme massive a 1031 * 2 °C. Le décalage du pic de cristallisation vers les
plus hautes températures pour un échantillon massif est cohérent avec un mécanisme de
cristallisation surfacique, avec un retard a la cristallisation pour I’échantillon sous forme
massive. De plus, une étude comparative entre la surface d’'une céramique massive et la
méme céramique broyée par diffraction des rayons met en relief une exacerbation de
I'intensité de certains pics de diffraction, liés aux familles de plans : (002), (102), (004) et
(104) pour I'analyse réalisé sur la surface de I'échantillon. Ceci démontre une orientation
préférentielle des cristallites selon les directions normales a ces plans. Celles-ci sont I'axe ¢
pour les familles de plan (002) et (004), et sont pour les familles des plans (102) et (104) les
droites passant par l'origine et pivotés de 27 + 1 ° et 14 + 1 ° par rapport a l'axe c
respectivement. Ceci démontre une certaine orientation préférentielle des cristallites selon
I’axe ¢, comme pour les céramiques transparentes obtenues dans le systéme SrO-Al,03-Si0,,
ayant donc pour effet de diminuer I’effet de biréfringence global du matériau [3], [37].
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Figure 49 : a) Analyse thermique du verre de composition X = 0,3, analysé sous forme pulvérulente et massive,
b) Diffractogrammes obtenus lors de I'analyse de la surface de la céramique de composition X = 0,3 massive et une fois
broyée ; le pic de normalisation est indiqué en violet et les pics dont I'intensité est exacerbée pour I’analyse sous forme
massive sont indiqués en rouge.

Le deuxieme effet non pris en compte dans le modele d’Apetz est la variation de la
biréfringence entre la phase substituée synthétisée et le composé BaAl,0,. En effet, il a été
montré que le désordre structural induit lors d’une substitution peut induire une diminution
de la biréfringence théorique d’une phase cristalline [2]. Par conséquent, I'orientation de la
croissance cristalline et la possible diminution de la biréfringence par rapport au composé
BaAl,04 permettent d’expliquer que la transparence de ces céramiques est supérieure a la
transparence théorique selon les critéres du modele d’Apetz.
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G. Céramiques transparentes biphasiques X=0,35et X=0,4

(Bag,75Al1,5Si 504 et Bag 7Al; 4Sio,604)
Des céramiques transparentes ont aussi été synthétisées pour les compositions X= 0,35
(Bag,7sAl; sSig s04) et 0,4 (Bag 7Al; 4Sin 604) bien que celles-ci soient en dehors de la limite de la
solution-solide Bai.,2Al,.,Siy04. Les expériences précédentes, réalisées par diffraction sur
poudre des rayons X et du rayonnement synchrotron (partie D.2.4), montrent que deux
phases étaient présentes pour ces compositions : une phase principale, appartenant a la
solution-solide Bai.;>Al,.,Si,04 et une phase secondaire, appartenant a la solution-solide
Ba1+y/2Al4Sio.yOs. En particulier, I'analyse par diffraction des rayons X avait montré une taille
de domaine de cohérence nanométrique pour la phase secondaire. L'étude de la
cristallisation de la composition X = 0,4 par analyse thermique ainsi que par diffraction sur
poudre des rayons X en température in situ avait permis de montrer que le mécanisme de
cristallisation de cette composition est surfacique et que les deux phases, principale et
secondaire, cristallisent conjointement en température. Pour synthétiser des céramiques
transparentes, les verres ont été élaborés au lévitateur aérodynamique couplé a un double
chauffage par lasers CO,, puis polis de facon a obtenir des disques pour orienter la
cristallisation et limiter I'effet de biréfringence di aux phases cristallines. Ces disques de
verre ont été cristallisés a 1050 °C pendant 6 heures, avec une vitesse de montée et de
descente en température de 3 °C/min.

L'étude de la transmittance de ces céramiques, présentée figure 50 montre une
transmittance atteignant au maximum 75 %. De la diffusion de la lumiére aux courtes
longueurs d’ondes est constatée pour ces nouvelles céramiques, mais elle n’est que tres
[égérement accentuée par rapport a la céramique transparente de composition X = 0,25.
Compte tenu des analyses effectuées plus tét par diffraction des rayons X et du
rayonnement synchrotron, il semblerait que la présence d’une phase secondaire cause la
diminution de la transparence observée, qui reste pour autant remarquable. La
microstructure de la composition X = 0,4 a tout d’abord été étudiée par microscopie
électronique en transmission sur la tranche de I’échantillon. Le cliché figure 50 montre des
cristaux de forme dendritique, cohérents avec un mécanisme de cristallisation orienté et
pouvant alors expliquer partiellement la transparence des échantillons synthétisés par un
diminution de I'effet de biréfringence [38]. Le cliché de diffraction électronique présenté
figure 50, réalisé sur le méme échantillon, est cohérent avec cette hypothése, puisque I'axe
c* est visible sur celui-ci. Des trainées diffuses sont visibles le long de I'axe c*, signe d’un
désordre le long de cet axe. Les micrographies MET ne permettent pas de discriminer la
phase principale (BagsAl;Sios04) de la phase secondaire(Baj osAl;1Si190g). Il est donc
difficile d’avoir une idée de I'organisation microstructurale. Par conséquent, le méme
échantillon a été étudié par STEM-HAADF (Z contraste).
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Figure 50 : a) Courbes de transmittance des céramiques biphasiques de composition X = 0,35 et X = 0,4, avec un rappel la
courbe de transmittance obtenue pour la céramique de composition X = 0,25, b) Micrographie MET en champ clair de la
tranche de I’échantillon X = 0,4, c) Cliché de diffraction électronique en aire sélectionnée selon la direction [010]* obtenu
dans la tranche de I’échantillon X = 0,4.

Ces nouvelles observations fines de la microstructure, présentées figure 51, mettent en
relief deux types de zones a l'intérieur d’'un méme grain : une zone claire et une zone foncée.
Ces deux zones sont enchevétrées I'une dans I'autre. Le contraste sur ces micrographies est
did a une différence de numéro atomique moyen entre les deux zones, la zone claire
correspondant a un numéro atomique moyen plus important que la zone sombre. Les
affinements Rietveld réalisés précédémment ont permis de déterminer les compositions de
la phase principale et secondaire, qui sont respectivement BagsAl; 6Si404 €t Baj sAl;1Si1 90,

Les numéros atomiques moyens des deux phases sont respectivement de 14,75 et 13,80. Par
conséquent, la zone claire correspondrait a la phase principale, appartenant a la solution-
solide Baj.,Al,.,Si,04 et la zone sombre a la phase secondaire, appartenant a la solution-
solide Bay.y/2Al24,Siz.,Osg. La cartographie EDS présentée figure 51 confirme cette hypothese.
En effet, les zones sombres apparaissent enrichies en silicium comparé aux zones claires.

Figure 51 : a) Micrographie STEM-HAADF montrant un contraste dii a une différence de numéro atomique moyen, avec
des zones claires (numéro atomique moyen important) et des zones sombres (numéro atomique moyen moins
important), b) Micrographie STEM-HAADF montrant un enchevétrement des zones claires et sombres a plus fort
grandissement, c) Cartographie EDS montrant que les zones claires sont appauvries en silicium, alors que les zones
sombres en sont enrichies.
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Ces premieres observations montrent un enchevétrement des deux phases cristallines. Des
observations a I’échelle atomique ont alors été réalisées, comme montré figure 52, de fagon
a observer I'agencement des deux phases. L'orientation, en axe de zone [010]*, permet de
superposer a travers |'épaisseur des sites de méme nature. Le contraste dépend ici du
numéro atomique moyen du site considéré et de son taux d’occupation. La superposition
des deux modeles structuraux déterminés pour les solutions-solides, Baj.y/,Al>.,Si,04 pour la
zone claire et Baj.y/2Al»4,Si».,Og pour la zone sombre, concorde avec les positions des atomes
de la micrographie. La zone sombre, déterminée comme étant la phase secondaire, est bien
de taille nanométrique comme déterminé en amont par diffraction des rayons X. Cette
micrographie met en relief la cohérence des deux phases selon leur axe a. En particulier, les
rangées d’atomes de baryum sont alignées méme si une légere déviation est constatée a
I'interface des deux phases. Il a été montré que la présence de phases secondaires géne
généralement |'obtention de céramiques transparentes [39]. Ici, la cohérence entre les deux
phases peut permettre d’expliquer la transparence notable de la céramique, notamment en
amoindrissant la déviation du rayon lumineux d a I'effet de biréfringence a l'interface des
deux phases.

Bal_y/zAlz_ySiyOA

Baysy/2AlL4, Sz Og

Ba

Figure 52 : Visualisation par HRSTEM-HAADF des structures cristallines des deux phases composant la céramique
transparente de composition X = 0,4 selon la direction [010]*. Les atomes apparaissant clairs sont les atomes lourds, les
atomes de baryum, et les atomes plus foncés sont les atomes moins lourds, d’aluminium et de silicium. Pour des
questions de visibilité, les atomes de baryum de la phase appartenant a la solution-solide Ba,./Al,.,Si,0, ont été
représentés par des sphéres pleines, alors que ce site est partiellement occupé.
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D’autres céramiques transparentes et biphasiques, obtenues par cristallisation compléete du
verre, ont été synthétisée par M. Boyer au cours de son travail de these [40], [41]. Ces
céramiques sont formées des deux composés stoechiométriques BaAl,0,4 et BaAl;05, dont les
proportions respectives varient d’une composition a l'autre. La microstructure de ces
céramiques est composée de grains micrométriques du composé BaAl;0; a lintérieur
desquels il y avait des nanoparticules du composé BaAl,04. Contrairement a ces céramiques,
les phases principales et secondaires de la céramique synthétisée dans cette étude
appartiennent a des solutions-solides. Par conséquent, ces deux phases permettent d’avoir,
a I’échelle locale, une certaine accommodation chimique et structurale. Ceci peut expliquer
pourquoi la céramique étudiée ici ne présente pas des domaines bien définis entre la phase
principale et la phase secondaire mais un enchevétrement étroit entre elles. Le désordre lié
a ces deux solutions-solides est actuellement en cours d’étude par RMN, dans le cadre du
post-doctorat de L. Piveteau ayant débuté en septembre 2019.

H. Propriétés de luminescence persistante de la solution-solide
Bal_y/zAIZ_ySiyO4

Les compositions allant de X = 0,25 jusqu’a X = 0,4 ont été dopées en vue d’étudier leurs
propriétés de luminescence persistante. En effet, BaAl,0, présente des propriétés de
luminescence persistante remarquables lorsqu’il est co-dopé avec les cations Eu* et Dy‘?’+
[42]-[44]. Par conséquent, en raisonnant par analogie avec les résultats obtenus lors du
dopage de la solution-solide Sry.4/2Al>4SixO4 (voir chapitre 3), il paraissait fortement probable
que les céramiques appartenant a la solution-solide Bai.;/;Al,.,Si,O4 présentent elles aussi
des propriétés de luminescence persistante une fois dopées. Le dopage a été choisi de fagon
a correspondre a celui des compositions du chapitre 3, qui est: 1Eu2+/2Dy3+. Les
compositions dopées ont été calculées en considérant les dopants comme étant introduits
en substitution du baryum. Comme pour les compositions non dopées, des céramiques
transparentes ont été synthétisées. Les conditions d’élaboration et de cristallisation sont
inchangées par rapport aux céramiques non dopées, si ce n’est que le recuit de cristallisation
a été effectué sous atmospheére réductrice afin de favoriser la forme Eu?* de I'europium. A
des fins comparatives, le composé BaAl,0, : Eu®*, Dy** a été synthétisé par voie solide-solide,
selon un protocole établi par Roh et. al., excepté pour |'étape de réduction de I'europium qui
s’est déroulée a 1200 °C [12]. En effet, il a été constaté au cours de ce travail de these que le
composé BaAl,0,4 obtenu par cristallisation depuis le liquide présentait de bien meilleures
propriétés de luminescence persistante que celui synthétisé par voie solide-solide,
probablement a cause de la meilleure cristallinité des échantillons, causée par la
cristallisation rapide de la phase cristalline lors du refroidissement. Ce phénomeéne est
aujourd’hui en cours d’étude.
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Il a été montré précédemment dans ce chapitre que les compositions X = 0,35 et X = 0,4 sont
biphasiques, avec comme phase principale une phase appartenant a la solution-solide
Bai.,2Al,SiyOs et comme phases secondaire une phase appartenant a la solution-solide
Ba14y/2Al4SioyOg. Or, aucune propriété de luminescence persistante n’a été reportée pour le
polymorphe hexagonal P63/mcm de BaAl,Si;Og. Par conséquent, il a été admis que les
propriétés de luminescence persistante de ces deux échantillons ne proviennent que de la
phase principale.

Les résultats des analyses des propriétés d’émission en luminescence persistante des phases
substituées et du composé BaAl,04 sont présentés figure 53. Les propriétés d’émission en
luminescence persistante des phases substituées sont trés similaires a celles de BaAl,0,. Les
spectres sont tous constitués d’une large bande d’émission dont le maximum est situé vers
500 nm, correspondant a la transition 4f°5d' = 4f’ du cation Eu** [10]. Pour les phases
substituées, cette bande est plus large que pour le composé BaAl,04 ce qui est révélateur
d’un changement de champ cristallin au cours de la substitution. Cette variation de la largeur
de la bande d’émission cause alors une légére variation de la couleur émise, comme
reportée dans le diagramme CIE de la figure 53b. Par rapport a la phase de référence
BaAl,O4, la couleur émise par les échantillons appartenant a la solution-solide
Bai.y/2Al,,SiyO4 est plus proche du blanc. Néanmoins, aucune évolution majeure de couleur
émise en luminescence persistante n’est constatée entre les échantillons substitués. Par
conséquent, I’hypothése selon laquelle la phase secondaire des compositions X = 0,35 et 0,4
ne participent pas a I’émission de luminescence persistante est confirmée.

a) b)
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Figure 53 : a) Spectres d’émission en luminescence persistante, enregistré aprés excitation pendant 5 min a 365 nm, des
compositions X = 0, 0,25 et 0,3 dopées 1Eu2+/2Dy3+, b) Report dans une diagramme CIE des couleurs émises par les
échantillons en luminescence persistante.

Les courbes de déclin de la phase BaAl,0,4 et des phases substituées sont présentées figure
54. Dés le début de I'analyse, la courbe de déclin de I’échantillon X = 0,25 est supérieure a
celle de BaAl,Q4. Puis, au cours de I'analyse, le déclin de BaAl,04 chute brutalement alors les
courbes de déclin des échantillons substitués suivent une tendance quasi-linéaire, avec une
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atténuation moins importante que celle de BaAl,04. La variation de la pente est ici
révélatrice d’'un changement de mécanisme de luminescence persistante entre les phases
substituées et le composé BaAl,04, permettant |'amélioration des propriétés de
luminescence persistante. Les échantillons X = 0,25 et X = 0,3 étant monophasiques,
I'intensité inférieure de la courbe de X = 0,3 est imputable a la variation du champ cristallin
entre ces deux échantillons, causée par la substitution AIP*/Si** et la création de lacunes de
Ba*" par rapport a I'échantillon X = 0,25. Les échantillons X = 0,35 et X = 0,4 étant
biphasiques, leurs intensités plus faibles que les deux autres échantillons peut s’expliquer
par la présence de la phase secondaire ne participant pas a I'émission de luminescence
persistante.
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Figure 54 : Courbes de déclin de la phases de référence BaAl,0, ainsi que des échantillons appartenant a la solution-
solide Ba,.,/,Al,.,Si,0, dopés.

Comparativement a la solution-solide Sri/,Al,SixOa4, la solution-solide Baj.,/Al,.,Si,04 ne
permet donc pas de fortes variations de couleur émise en luminescence persistante entre les
échantillons substitués. Pour autant, la couleur émise par ces échantillons est plus proche du
blanc que la phase BaAl,Q,. Cette solution-solide a aussi permis d’améliorer les propriétés de
luminescence persistante par rapport au composé BaAl,04, grace a un changement dans le
mécanisme de luminescence persistante, probablement causé par le désordre engendré par
la substitution AI**/Si*" et la création de lacunes de baryum dans la structure cristalline.Ces
résultats démontrent l'intérét de la composition X = 0,4, qui présente des propriétés de
luminescence persistante intéressantes malgré la présence d’une phase secondaire, et dont
le verre peut étre élaboré en four.
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I Vers de nouvelles céramiques transparentes de grande taille ?

Un des objectifs de ce travail de thése est d’obtenir de larges céramiques transparentes, a
partir de verres élaborés en four commercial. Comme reporté figure 24, le verre de
composition X = 0,4 peut étre élaboré en four, mais néanmoins a des températures limites
pour les fours dont nous disposons (1750°C). Trois grammes de verre ont été préparés, avec
plusieurs paliers de température : un premier d’'une heure a 1700°C, un second de quinze
minutes a 1750°C et enfin un dernier a 1700°C pendant une heure. L'échantillon a été
trempé a l'air. Le caractére amorphe de I’échantillon a été vérifié par diffraction des rayons
X, ol aucun pic de diffraction n’était visible. Ce verre a par la suite été poli de la méme facgon
gue pour le verre obtenu par lévitation aérodynamique couplée a un double chauffage par
lasers CO,, dans le but d’orienter sa cristallisation. Il a été soumis au méme recuit de
cristallisation, soit 1050 °C pendant 6 heures. Les phases cristallines obtenues ont été
vérifiées par diffraction des rayons X et correspondent aux phases obtenues pour une
céramique synthétisée par cristallisation d’un verre élaboré au lévitateur aérodyamique.
Une photographie de cette céramique de grande taille est montrée figure 55. La perte de
transparence est notable vis-a-vis de celle obtenue a partir d’'un verre élaboré au lévitateur
aérodynamique et différe en fonction de la zone étudiée.
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Figure 55 : a) Photographie de deux céramiques de composition X = 0,4 synthétisées a partir d’un verre élaboré par
lévitation aérodynamique couplée a un double chauffage par lasers CO, (a gauche) et en four commercial (a droite),
situées a environ 1 cm de distance du fond, b) Courbes de transmittance de différentes zones de I’échantillon en insert,
montrant une inhomogénéité de la transparence ainsi que la courbe de transmittance de la céramique de méme
composition synthétisée a partir d’'un verre élaboré par lévitation aérodynamique couplée a un double chauffage par
lasers CO,.

Cette perte de transparence, et le fait qu’elle soit inhomogéne, par rapport a la céramique
synthétisée a partir d’'un verre élaboré par lévitation aérodynamique couplée a un double
chauffage par lasers CO,, peut étre expliquée par plusieurs phénomeénes. Ceci peut étre
causé par des inhomogénéités de la composition chimique du verre parent, dont la
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température d’élaboration correspond au maximum de température accessible pour un four
classique. De plus, il est possible que la cristallisation, surfacique, soit moins orientée que
pour la céramique précédente. Ceci a pu étre causé par des interfaces dans le verre, comme
des micro-bulles résiduelles ou bien une contamination par le platine du creuset ayant servi
a I'élaboration du verre parent. La couleur jaunatre de la large céramique obtenue est en
effet caractéristique d’une contamination par du platine. Jung et al. ont de plus raporté une
différence de vitesse de cristallisation pour des verres de composition Ba,TiSi,Og élaborés
par lévitation aérodynamique couplée a un double chauffage par lasers CO, et en four, qui
semble étre liée a des micro-contraintes dans le verre élaboré en four [45]. Le point commun
a tous ces phénomenes est la température d’élaboration élevée du verre parent. Par
conséquent, la solution-solide Baj.,/,Al,.,Siy04 semble peu indiquée dans le but d’obtenir de
larges céramiques transparentes par cristallisation compléte du verre.

J. Conclusion

L'étude des compositions appartenant au pseudo-binaire BaAl,04-BaAl,Si,Og a permis de
montrer |'existence de deux nouvelles solutions-solides, de formule Bai.,Al,,SiyO4 et
Bai4y2Al24SioyOs. Leurs structures moyennes ont été déterminées par différentes
techniques de diffraction sur poudre et validées par microscopie électronique a I'échelle
atomique. L'étude attentive de leur structure montre de fortes similitudes, grace aux
variations des taux d’occupation de I'atome de baryum. Les structures de ces deux solutions-
solides sont proches de celles des solutions-solides Sri.x/2Al,xSixO4 €t Sri.x/2Al24xSi2xOs.

Des nouvelles céramiques transparentes ont été synthétisées au sein de cette solution-
solide pour les compositions X = 0,25 et X = 0,3. Leur transparence, particulierement
remarquable compte tenu de la taille des grains de I'ordre du micrométre les composant,
peut étre expliquée grace a un double effet d’orientation de la croissance cristalline et la
diminution de la biréfringence due au désordre introduit par la substitution AI**/Si*". Des
céramiques transparentes biphasiques ont été synthétisées pour les compositions X = 0,35
et X = 0,4. Malgré la présence d’'une phase secondaire, celles-ci sont remarquablement
transparentes. Une observation approfondie de la microstructure a alors permis de montrer
que les deux phases, I'une appartenant a la solution-solide Baj.,/2Al».,Si,04 et I'autre a la
solution-solide Baj.y/2Al24+,Si>,Os, sont entremélées I'une avec l'autre. Ces deux phases
présentent un accord de maille selon la direction [100] des deux phases cristallines, pouvant
expliquer la transparence notable de ces échantillons.

Une fois dopées, les compositions appartenant a la solution-solide Baj.y/;Al>.,Si,04, qu’elles
soient mono ou biphasiques, présentent des propriétés de luminescence persistante. La
couleur émise par ces échantillons est proche du blanc, comparativement a la phase
BaAl,04. Le rendement obtenu pour ces céramiques est supérieur a celui de la phase de
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référence BaAl,O4 grace un mécanisme de luminescence persistante différent causé par la
substitution AI**/Si** et la création de lacunes de baryum.

Néanmoins, bien que plusieurs compositions puissent étre élaborées en four, les
compositions du pseudo-binaire BaAl,04-BaAl,Si,Og semblent peu indiquées dans le but
d’obtenir des céramiques transparentes de grande taille. En effet, les phases obtenues par
cristallisation des compositions vitrifiant le plus facilement (appartenant a la solution-solide
Bai.y2Al4SioyOg) ne sont pas stables en température. I a été montré au cours de ce
chapitre que, dans le cas de la composition X = 0,4 ou le verre a été élaboré en four a une
température de 1750 °C, la perte de transparence est notable par rapport a la céramique de
méme composition synthétisée par cristallisation complete d’un verre élaboré par lévitation
aérodynamique couplée a un double chauffage par lasers CO,, probablement a cause de la
température d’élaboration élevée du verre parent. Par conséquent, afin d’obtenir des
céramiques polycristallines transparentes de grande taille plus facilement, il apparait
nécessaire de se tourner vers un nouveau systéme de compositions permettant des
élaborations des verres parents a plus basse température.
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Chapitre 5 : Synthese de vitrocéramiques
transparentes de grande taille appartenant au
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Bien que le procédé de synthése de céramiques transparentes par cristallisation du verre ait
été employé pour des compositions variées d’aluminosilicates, leur synthése reste peu
transférable a une production a grande échelle en raison des températures trop élevées
nécessaires a leur vitrification nécessitant ainsi d’employer un systeme de lévitation
aérodynamique couplé a un double chauffage par lasers CO,. L'inconvénient majeur de ce
procédé réside dans la forme et la taille des échantillons vitreux, limitées a des billes de
quelques millimétres de diametre. Quelques compositions d’aluminosilicates ont toutefois
pu étre vitrifiées au sein de notre équipe dans un four commercial : Sri.x/2Al24Si>«Og oU
X = 0,8 [1], SriyAl,Si0s: Eu®*, Dy** avec x = 0,5 (chapitre 3) et la composition
(1-X)BaAl,04 - XBaAl,Si,0s ou X = 0,4 (chapitre 4). Pour autant, leur fusion requiert
d’atteindre une température élevée, proche de 1750 °C, qui est la limite des fours dont nous
disposons.

Dans le but de synthétiser plus facilement des céramiques transparentes de grande taille,
des verres dont la composition appartient au pseudo-binaire CaAl,04-CaAl,Si,0g, ont été
étudiés. En effet les températures de fusion des composés définis du systéme ternaire CaO-
Al,03-Si0; sont inférieures a celles appartenant au systéme BaO-Al,03-SiO; (figure 56). En
particulier, les températures de fusion de CaAl,04 et BaAl,O4 sont de 1604 °C [2] et 1815 °C
[3] respectivement. Celles de CaAl,Si,0g et BaAl,Si,Og sont de 1555 °C [2] et 1760 °C [4]. Les
compositions du pseudo-binaire CaAl,04-CaAl,Si,0g semblent donc prometteuses en vue
d’élaborer des verres au four par rapport a celles du pseudo-binaire BaAl,04-BaAl,Si,0g.

Figure 56 : Diagrammes ternaires, a) Ba0-Al,03-SiO, [5], b) Ca0-Al,05-SiO, [2]. Les compositions d’intérét sont encadrées
en rouge.

La composition CaAl,0,4 a déja été vitrifiée dans notre laboratoire en employant un systéme
de lévitation aérodynamique couplé a un double chauffage par lasers CO, [6]. Le composé
cristallin CaAl,O; possede deux polymorphes: un monoclinique (P2;, ICSD 180997,
a=870A,b=8,09A, c=1519 A et B =90,17 °) stable & température ambiante [7], et un
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polymorphe hexagonal (P63, ICSD 157457, a = 8,74 A et ¢ = 8,02 A). Généralement, le
polymorphe monoclinique est obtenu lors de syntheses se déroulant par voie solide-solide a
1300 °C [8]-[10]. Le développement récent de nouvelles méthodes de synthése par voie sol-
gel a des températures inférieures (environ 850 °C) a permis la stabilisation a température
ambiante du polymorphe hexagonal, qui bascule vers le polymorphe monoclinique a environ
950 °C [11]-[14]. Appartenant a la famille des aluminates M-Al,Q,, les deux polymorphes de
CaAl,0,4 possédent des propriétés de luminescence persistante bleues une fois dopés avec
de I'europium [8], [15]-[17].

La composition CaAl;Si,Og peut étre vitrifiée dans un four commercial, contrairement aux
compositions BaAl,Si,0g et SrAl,Si,Og qui n"ont, dans le cadre de cette these, pu étre vitrifiés
que par lévitation aérodynamique couplée a un double chauffage par lasers CO, [18]. Trois
polymorphes ont été reportés pour le composé CaAl,Si,Og : un triclinique (P-1, ICSD 34942,
a=818A b=1289A c=1421 A o =9322"° B =11590 ° et y = 91,13 °), stable a
température ambiante, un monoclinique (P2, ICSD 187600, a=8,22 A, b=8,95A, c=4,83 A
et B = 90,00 °) et un hexagonal (P63/mcm, ICSD 83356, a = 5,12 A et ¢ = 14,77 A) [19]-[22].
Ce dernier est trés proche structuralement du polymorphe hexagonal P63/mcm de
BaAl,Si,0g, comme le montre la figure 57. Le polymorphe triclinique de CaAlSi,Og présente
des propriétés de luminescence persistante mais aussi de mécanoluminescence une fois
dopé avec de I'europium divalent [23]-[26].

a)

A AI/SiO,

@ &

o Ca

Figure 57 : a) Structure du polymorphe P6;/mcm de BaAl,Si,Og (ICSD 97411), b) Structure du polymorphe P6;/mcm de
CaAl,Si,0; (ICSD 83356).

Il semblerait que les polymorphes orthorhombique et hexagonal soient des précurseurs du
polymorphe triclinigue au moment de la cristallisation a partir du liquide [27]-[30].
Toutefois, les conditions de stabilisation de ces deux polymorphes ne sont pas
complétement éclaircies. Un brevet, déposé récemment par la société AGC Glass au Japon,
mentionne la stabilisation du polymorphe hexagonal lors de la cristallisation de plusieurs
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compositions de verres appartenant au systeme CaO-Al,03-SiO,, reportés figure 58, et
comportant les oxydes MoOs, TiO, et WO3 a des pourcentages variables, compris entre 0,1 %
et 1% [31]-[33]. Les oxydes MoOs, TiO, et WOs jouant le role d’agent nucléant, le matériau
obtenu consiste alors en une matrice vitreuse dans laquelle sont présents des cristaux de
taille nanométriques en forme d’aiguilles. La phase cristalline a été indexée par le
polymorphe hexagonal de CaAl,Si,Og. Les cristaux étant d’épaisseur nanométrique, la
vitrocéramique obtenue présente une résistance a la fracture élevée.

b)

50 um

Figure 58 : Brevet déposé par la société AGC [31], a) Domaine de compositions couvert par le brevet indiqué en rouge, b)
Microstructure observée par microscopie électronique a balayage d'une des compositions, montrant des cristaux sous
forme d'aiguilles répartis dans une matrice vitreuse.

En 1970, Yoshioka et. al. ont étudié la cristallisation de plusieurs verres appartenant au
pseudo-binaire CaAl,04-CaAl,Si,0g [34], [35]. Deux solutions-solides ont été identifiées. La
premiere est proche de la composition CaAl,0,4 et cristalliserait dans un systéme hexagonal
avec a = 503 A et c = 8,12 A. La seconde se situerait au milieu du pseudo binaire
CaAl,04-CaAl;Si;0g et appartiendrait également au systéeme hexagonal avec cette fois
a=10,00 A et c = 8,22 A. Aucun groupe d’espace ni structure n’ont été proposés initialement
pour ces deux solutions-solides. Seule la structure de la composition CassAl11Sis03; (P-3,
ICSD 69380, a=9,93 A, c = 8,22 A), appartenant a la seconde solution-solide et aussi appelée
Yoshiokaite, a été déterminée par Steele et. al. en 1990 [36]. Lors de I'étude initiale par
Yoshioka, les composés appartenant a ces solutions-solides comportaient le plus souvent
des phases secondaires. Ceci peut s’expliquer par des conditions de recuit de cristallisation
non-optimisés, avec des temps de recuit pouvant aller jusqu’a plusieurs semaines voire mois
pour certaines compositions.

Il semblait donc nécessaire dans un premier temps de déterminer, avec les moyens
technologiques actuels, plus précisément les limites de ces deux solutions-solides ainsi que
de vérifier leur structure. La premiére partie de ce chapitre synthétise les résultats obtenus
quant a la vitrification et la cristallisation de verres appartenant au pseudo-binaire CaAl,04-
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CaAl,Si,05. La deuxiéme partie de ce chapitre est quant a elle focalisée sur I'étude d’une
composition particuliere, CajAl,,Sios0s, pour laquelle plusieurs vitrocéramiques
transparentes de grande taille ont été obtenues.

A. Etude générale du pseudo-binaire CaAl,0,-CaAl,Si,0q

1. Vitrification et cristallisation

Les compositions présentées dans ce chapitre appartiennent au pseudo-binaire
CaAl,04-CaAl;Si;0g, et sont notées (1-X)CaAl,04 - XCaAl,Si>0g, avec 0 £ X < 1. Toutes les
compositions étudiées ont pu étre vitrifiées, soit en utilisant un systeme de lévitation
aérodynamique couplé a un double chauffage par lasers CO,, soit en four commercial,
comme montré figure 59. Pour la vitrification en four, 3 grammes de mélange vitrifiable ont
été rentrés a chaud et le creuset a été trempé a I'’eau au bout d’'une heure de traitement
thermique. Si des cristaux étaient présents dans I’échantillon aprés refroidissement, la
température a été augmentée de 50 °C et le traitement thermique recommencé jusqu’a
atteindre la température d’élaboration idéale.

(1-X)MALLO, - XMALSi,0, —

2000 .
— M=C e ape .. PR
G o . Ve Vitrification par lévitation
S 19004 . M= Sr = aérodynamique couplée & un
® . * . double chauffage par lasers CO,
S 1800 | = .
=
= . * . = 1750°C —
T 17001 .
g [ | L n
T 16001 - . Vitrification en four
B — .
g u commercial
o 1500 [ ] u ]
'_

1400 T T T T T T T T T T T —_—

00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10

Figure 59 : Températures d'élaboration des principales compositions de verres étudiées au cours de ce travail de these,
de formule (1-X)MAI,O, — XMAI,Si,Og, avec M = Ca, Ba ou Sr.

La vitrification de toutes les compositions de I'ensemble du systéeme
(1-X)CaAl,04 - XCaAl,Si,Og représente un avantage indéniable par rapport a toutes les autres
compositions (1-X)MAI,04 — XMAI,Si,0g, avec M = Ba ou Sr, étudiées précédemment dans ce
travail de these. Les différentes phases cristallines étant toutes obtenues par cristallisation
des verres parents, elles sont donc directement comparables. De plus, le domaine de
compositions vitrifiables en four commercial (température inférieure a 1750 °C) est
nettement plus étendu pour le pseudo-binaire CaAl,04 - CaAl,Si,Og que pour les autres
systemes étudiés précédemment.

La température d’élaboration du verre de composition X = 0 (i. e. CaAl,04) a été estimée a
1850 °C. Cette température diminue lors de I'ajout de silice jusqu’a atteindre 1500 °C pour la
composition X = 0,5. A partir de X = 0,7, cette température augmente de nouveau jusqu’a
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atteindre 1750 °C pour la composition X = 1 (i. e. CaAl,Si,0Og). Cette évolution est cohérente
avec celle déja constatée pour les compositions appartenant au pseudo-binaire BaAl,04-
BaAl,Si;Og, ou I'ajout de silice tend dans un premier temps a faciliter la vitrification puis dans
un second temps a limiter la vitrification. Par la suite, tous les verres synthétisés appartenant
au pseudo-binaire CaAl,04-CaAl,Si,Og ont été étudiés par diffraction des rayons X sur poudre
in situ en température. Trois exemples sont présentés figure 60, pour les compositions
X=0,1,X=0,5etX=0,9.
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Figure 60 : Etude de la cristallisation des verres par diffraction des rayons X in situ en température, a) X = 0,1, b) X = 0,5,
c)X=0,9.

Les premiers pics de diffraction apparaissant tous dans une gamme de température
d’environ 925 - 950 °C. Tous les verres ont donc été cristallisés a 975 °C pendant 10 heures
afin d’assurer leur cristallisation compléte. Les verres ont été cristallisés sous forme de
poudre afin d’accélérer le processus de cristallisation, aprés avoir vérifié que les mémes
phases cristallines étaient présentes lors de la cristallisation de verres massifs.

2. Sélection de domaines d’intérét

Les différentes phases cristallines obtenues par cristallisation des verres
(1-X)CaAl,04 - XCaAl,Si;0g, avec 0 < X < 1, ont été étudiées par diffraction des rayons X sur
poudre. La figure 61 reprend I'ensemble des diffractogrammes obtenus pour ces
compositions. Cing domaines de compositions différents ont été dans un premier temps
identifiés et sont reportés dans le tableau 10.
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Figure 61 : Diffractogrammes obtenus par diffraction des rayons X sur poudre des compositions comprises entre X = 0 et
X = 1, apres cristallisation en poudre a 975 °C pendant 10 heures. Les diffractogrammes pouvant étre indexés par le
polymorphe hexagonal de CaAl,0, sont indiqués en noir, ceux pouvant étre indexés avec la Yoshiokaite sont indiqués en
bleu, et ceux pouvant étre indexés par le polymorphe triclinique de CaAl,Si,Og en rouge.

Pour X allant de 0 (CaAl,04) a 0,2, seule une phase apparentée au polymorphe hexagonal de
CaAl,04 semble avoir cristallisé. Pour des valeurs de X égales a 0,25 et 0,3, deux phases
cristallines ont été identifiées : la phase liée au polymorphe hexagonal de CaAl,04 ainsi que
la phase Cas5Al11Si403; (Yoshiokaite). A partir de X = 0,35 et jusqu’a X = 0,6, seule une phase
apparentée a la Yoshiokaite semble étre présente. Pour X = 0,65 et 0,7, la Yoshiokaite ainsi
que le polymorphe triclinique de CaAl;Si,Og ont été identifiés. Lorsque X est compris entre
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0,8 et 1, seule une phase liée au polymorphe triclinique de CaAl,Si,Os semble étre
cristallisée.

Tableau 10 : Domaines de compositions identifiés par I'observation des diffractogrammes précédents.

Composition Phase(s) cristalline(s) permettant I'indexation
0<X<0,15 CaAl,0, hexagonal
CaAl,0, hexagonal
0,2<X<0,3 274 NEXag
Cas sAl1151403;
0,35<X<0,6 Cas 5Al;;Si403;
Cas sAl14Sis0
0,65<X<0,7 S
CaAl,Si,0g triclinique
0,8sX=s1 CaAl,Si, 0 triclinique

Afin d’identifier d’éventuelles solution-solides, des affinements par la méthode de Le Bail
ont été menés pour les domaines semblant é&tre monophasiques, de facon a pouvoir suivre
I’évolution des volumes de maille en fonction de la composition. La variation des volumes
par rapport aux compositions X = 0, 0,35 et 0,8 pour chaque domaine est présentée figure 5.
Les barres d’erreurs liées a I'affinement sont plus petites que la taille du symbole. L'étude du
volume de maille pour la zone de compositions s’étendant de X = 0 jusqu’a
X = 0,2, soit CaAl,04 et CaggsAly;Sio 304, lors de I'application du modele structural du
polymorphe hexagonal de CaAl,0, ne montre aucune variation sauf pour la composition
X = 0,2. Pour cette composition, une phase secondaire a été identifiée: la phase
Cas sAl11Si,03; (Yoshiokaite). La non-variation du volume de maille peut s’expliquer par le fait
que la silice ne s’est pas incorporée a la phase cristalline. Par ailleurs, I'observation au MET
de la composition X = 0,1 a permis d’observer une phase vitreuse résiduelle. Il est donc
probable que cette phase vitreuse soit constituée trés majoritairement de silice, non-
intégrée a la phase cristalline.
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Figure 62 : Evolution des volumes de maille pour chaque domaine semblant étre monophasique comme défini
précédemment, les symboles non-remplis correspondant aux compositions pour lesquelles une phase secondaire a été
identifiée, a) domaine allant de X = 0 (CaAl,0, symboles noirs) a X = 0,2 comportant aussi la Yoshiokaite (symbole bleu),
b) Domaine allant de X = 0,35 a X = 0,6 avec en bleu les compositions ne contenant que de la Yoshiokaite, en rose les
compositions comportant de la gehlenite et en vert la composition comportant une phase secondaire non-identifiée, c)
Domaine allant de X = 0,8 a X = 1 (CaAl,Si,Og, symboles rouges).

Pour le domaine de composition s’étendant de X = 0,35 jusqu’a X = 0,6, le modéle appliqué a
été celui que la phase Cas;sAl11Si,03,. Les affinements par la méthode de Le Bail ont permis
de constater que pour toute cette gamme de composition, seules trois d’entre elle étaient
monophasiques : X = 0,35, 0,45 et 0,6. L'évolution du volume de maille de ces trois seules
compositions est linéaire, et concorde donc d’aprés la loi de Végard avec une solution-solide,
comme observé par Yoshioka et. al. [34]. Sur les trois autres compositions étudiées, les
compositions X = 0,4 et X = 0,5 contiennent de la gehlenite de formule Ca,Al,SiO; en phase
secondaire, (P-42;m, ICSD 31235, a = 7,68 A et c = 5,06 A). La cristallisation de cette phase
secondaire tend ainsi a «vider » la phase principale de calcium, causant ainsi une diminution
du volume de maille par rapport au résultat attendu. La composition X = 0,55 comporte elle
aussi une phase secondaire, qui n’a pas pu étre identifiée. Ceci explique aussi pourquoi son
volume de maille est différent de celui attendu. Par la suite, I’étude de la cristallisation de
ces trois compositions (X = 0,40, 0,50 et 0,55) par diffraction des rayons X sur poudre in situ
en température a montré que les phases secondaires cristallisent a la méme température
que la phase principale (voir figure 60), ce qui peut étre expliqué par une forte métastabilité
de ces compositions.

La derniere zone de compositions concerne celles allant de X = 0,8 a X = 1. Le modele
structural du polymorphe triclinique de CaAl,Si,Og a été appliqué et seule cette phase
cristalline a été détectée au cours des différents affinements. Le volume de maille augmente
lorsque X diminue, ce qui est cohérent avec l'insertion de I'aluminium dans la structure
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cristalline en substitution du silicium ainsi que de linsertion d’atomes de calcium
supplémentaires. La non-linéarité de cette évolution peut-étre due au systéme cristallin. En
effet, des réarrangements internes peuvent avoir lieu au cours de la substitution causant
alors une variation exponentielle du volume de maille.

Des trois gammes de compositions étudiées, seule la derniére ol X est compris entre 0,8 et 1
(CaAl,Si,Og) semble prometteuse en vue d’obtenir des céramiques transparentes par
cristallisation du verre, que ce soit de par les températures d’élaboration des verres et de
par la présence potentielle d’'une nouvelle solution-solide appartenant au systéme
triclinique. En effet, le poylmorphe triclinique de CaAl,Si,Og (X = 1) posséde des propriétés
de luminescence persistante et de mécanoluminescence une fois dopé et il a été montré
pour cette derniere que de telles propriétés sont directement liées au désordre interne
d’une structure cristalline [37]. La phase cristalline obtenue pour la composition X = 0,8 peut
alors étre considérée comme désordonnée par rapport a la composition X = 1, elle-méme
peu ordonnée de par son systéme cristallin triclinique. Par conséquent, la composition
X =0,8 dopée a été étudiée en priorité.

B. Etude de la composition Ca, ;Al, ,Si; s0g (X = 0,8)

Cette seconde partie présente les résultats obtenus lors du dopage de la composition
X = 0,8 (Cay1Al;,Si;80g). Dans un premier temps, un verre non-dopé a été cristallisé sous
forme massive a 975 °C pendant 10 heures et I'étude par diffraction des rayons X sur poudre
a révélé qu’une phase cristalline liée au polymorphe tricliniqgue de CaAl,Si,0g a été obtenue,
avec la présence d’'une phase amorphe résiduelle. Par la suite, un verre dopé avec 3 %
d’europium (introduit en substitution du calcium) a été élaboré puis cristallisé sous forme
massive avec le méme traitement thermique que pour le verre non-dopé. L'étude par
diffraction des rayons X sur poudre de cette composition a montré alors qu’une nouvelle
phase, non liée au polymorphe triclinique de CaAl,Si,Og mais plutot a son polymorphe
hexagonal, avait été synthétisée et aucune phase secondaire n’a été constatée.

1. Meécanisme de cristallisation

L'obtention de différentes phases cristallines lors de la cristallisation de verres de
composition Caj ;Al;;Si; s§0g non-dopés ou dopés avec 3 % d’europium est révélatrice d’une
différence de mécanisme de cristallisation entre ces deux verres. Ces mécanismes ont donc
été étudiés par diffraction des rayons X sur poudre in situ en température et par analyse
thermique.
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1.1. Cristallisation in situ sur poudre
La figure 63 reprend les résultats obtenus lors de I'étude de la cristallisation des deux verres,
non-dopés et dopés avec 3 % d’europium par diffraction des rayons X sur poudre in situ en
température. Ces deux verres ont été élaborés par le dispositif de |évitation aérodynamique
couplé a un chauffage par lasers CO, afin de limiter les sources de contamination avant
d’étre broyés pour I'analyse. Les traitements thermiques associés a I'analyse in situ sont les
mémes pour les deux verres et les résultats obtenus sont donc directement comparables.

L'analyse du verre non-dopé confirme que |"échantillon est amorphe a 30 °C, de par
I'absence de pic de diffraction. L’échantillon commence a cristalliser a une température
d’environ 950 °C et semble I'étre entierement vers 1000 °C. La phase cristalline formée a pu
étre indexée avec le polymorphe triclinique de CaAl,Si,Og, avec un décalage des pics vers las
bas angles. Aprés refroidissement, la phase cristalline obtenue reste cohérente avec
I'indexation par la polymorphe triclinique de CaAl,Si,0Og, et aucun pic de diffraction associé a
une phase secondaire n’a été constaté. L'étude du méme verre mais dopé avec 3 %
d’europium est sensiblement semblable a celle du verre non-dopé (figure 63b). L’échantillon
cristallise a environ 950 °C et semble I'étre entiérement a une température d’environ
1000 °C. Comme pour le verre dopé, la phase cristalline peut étre indexée par le polymorphe
triclinique de CaAl,Si,Og moyennant un décalage des pics vers les plus bas angles. Aprés
refroidissement, la phase cristalline obtenue peut toujours étre indexée par le polymorphe
triclinique de CaAl;Si,Og, sans phase secondaire.
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Figure 63 : Etude de la cristallisation par diffraction des rayons X sur poudre in situ en température des verres de
composition X = 0,8 a) verre non-dopé, b) verre dopé avec 3 % d’europium.

Par conséquent, il apparait que le mécanisme de cristallisation des deux verres de
composition Caj 1Al ,Si; s0g sous forme de poudre est similaire. Dans les deux cas, une phase
liée au polymorphe triclinique de CaAl,Si,Og est obtenue apres refroidissement, sans qu’il ne
soit constaté d’autres pics de diffraction. La cristallisation sur poudre des deux verres, qu’ils
soient dopés ou non, semble donc étre congruente.

1.2. Comparaison des analyses thermiques sur poudre et massif

L’étude précédente par diffraction des rayons X sur poudre in situ en température a révélé
gue le mécanisme de cristallisation, lorsque les deux verres sont sous forme de poudre, est
le méme. Afin d’étudier le mécanisme de cristallisation du verre massif, une étude a été
menée par analyse thermique pour les verres dopés et non-dopés, qu’ils soient pulvérulents
ou massifs. La figure 64a permet une comparaison entre les analyses thermiques du verre
non-dopé sous forme de poudre ou massif. La figure 64b quant a elle présente les résultats
obtenus pour le verre dopé, sous forme de poudre et massif. Le traitement thermique
appliqué au cours de I'analyse est le méme pour chaque échantillon, gu’il soit en forme de
poudre ou massif.

L’étude par DSC du verre non-dopé montre une température de transition vitreuse estimée
a 862 2 °C pour les deux formes, pulvérulente et massive. Le verre sous forme de poudre
présente un pic exothermique, attribué a un pic de cristallisation, dont la température se
situe a 1001 + 2 °C. L’analyse par DSC du verre massif montre un méme pic de cristallisation,
mais décalé a 1115 + 2 °C. Le décalage du pic de cristallisation vers de plus hautes
températures peut étre expliqué par un retard a la cristallisation de I’échantillon massif, ce
qui est cohérent avec un mécanisme de cristallisation surfacique comme mentionné lors de
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I’étude de la cristallisation d’aluminosilicates de baryum dans le quatrieme chapitre de ce
manuscrit.

Pour les deux formes du verre dopé, la température de transition vitreuse est estimée a
875 £ 2 °C. Le point onset du pic de cristallisation du verre massif est estimé a 1091 + 2 °C, et
celui du verre sous forme de poudre a 1094 + 2 °C. Le point onset similaire du pic de
cristallisation pour I'échantillon massif et pour I’échantillon pulvérulent est caractéristique
d’une cristallisation intervenant dans le volume de I’échantillon.
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Figure 64 : Etude de la cristallisation par analyse thermique des verres de composition X = 0,8 sous forme pulvérulente et
massive, a) verre non-dopé, b) verre dopé avec 3 % d’europium introduit en substitution du calcium.

Dans le cas du verre dopé, I'échantillon massif cristallise donc a une température similaire a
I’échantillon pulvérulent, caractérisant ainsi une différence de mécanisme de cristallisation
par rapport au verre non-dopé. La substitution partielle de calcium par I'’europium est donc
bien responsable d’un changement de mécanisme de cristallisation, qui est entierement
surfacique pour le verre non-dopé et qui évolue vers une cristallisation dans le volume pour
le verre dopé. Il semble donc que l'europium joue le réle d’agent nucléant lors de la
cristallisation du verre dopé.

2. Cristallisation de verres massifs dopés

Afin de mieux comprendre le roéle joué par l'europium, la composition X = 0,8
(Cay,1Al; 5Si; g0g) a été dopée avec différents pourcentages d’europium, allantde 2 % a 7 %
introduits en substitution du calcium. Les verres ont été élaborés en four, rentrés a chaud a
1600 °C pendant une heure pour trois grammes de mélange vitrifiable, puis les creusets en
platine rhodié ont été trempés a I'air afin d’éviter la fissuration des échantillons liée au choc
thermique. Les verres obtenus ont été polis de facon a obtenir des cylindres d’'un méme
volume pour chaque verre, avec des dimensions d’un centimetre de diamétre pour un
millimetre d’épaisseur. Puis, ces verres ont été cristallisés a 1000 °C pendant 10 heures, avec
des vitesses de montée et de descente en température de 3 °C/min. Ces verres ont par la
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suite été broyés puis analysés par diffraction des rayons X sur poudre. La figure 65 présente
les résultats obtenus aprés cristallisation des verres dopés a 2 %, 3% et 7 % d’europium. En
effet, a partir de 8 % d’europium, une autre phase cristalline (non-identifiée) a été
constatée.
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Figure 65 : Diffractogrammes des verres dopés avec 2 %, 3% et 7 % d’europium apreés cristallisation. Afin d’étre
comparés, les diffractogrammes ont été normalisés au niveau de la zone correspondant aux pics les plus intenses du
polymorphe triclinique de CaAl,Si,0s.

Apres cristallisation, les échantillons contiennent deux phases cristallines : une a été indexée
par le polymorphe triclinique de CaAl;Si,Og et I'autre par le polymorphe hexagonal de
CaAl;Si,0s. A ce stade, les parametres de maille des deux polymorphes ne semblent pas
évoluer en fonction du pourcentage d’europium introduit car aucun décalage de pic n’est
observé. La différence notable entre les diffractogrammes réside dans l'intensité des pics de
diffraction du polymorphe hexagonal, qui augmente lorsque le pourcentage en europium
augmente. La proportion de chaque phase a été estimée de facon qualitative avec le logiciel
EVA, implémenté dans la suite de logiciels DIFFRAC commercialisé par la société Bruker avec
les fiches JCPDS correspondantes aux deux polymorphes observés. Les résultats sont
reportés figure 66. Par ailleurs, les pics de diffraction pouvant étre indexés a partir de la
maille du polymorphe hexagonal sont larges, pouvant donc correspondre a des tailles de
cristallites nanométriques.
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Figure 66 : Evolution du pourcentage massique de phase hexagonale en fonction du pourcentage d'europium introduit en
substitution du calcium.

Ces résultats montrent bien une augmentation de la proportion de la phase hexagonale au
détriment de la phase triclinique lorsque le pourcentage en europium augmente, signifiant
alors que I'ajout d’europium tend a favoriser le polymorphe hexagonal de CaAl,Si,0g. A
partir de 3 % de dopage, le polymorphe hexagonal semble étre majoritaire au sein de
I’échantillon. Pour autant, les simples observations quant a la largeur des pics de diffraction
pouvant étre indexés par le polymorphe hexagonal ne sont pas suffisantes pour pouvoir
conclure sur l'effet du pourcentage en europium introduit sur la taille des cristallites du
polymorphe hexagonal.

Malgré la présence de deux phases cristallines n’appartenant pas au méme systéme
cristallin, les échantillons synthétisés présentent une transparence intéressante qui sera
développée dans la suite de ce chapitre. Afin de déterminer I'agencement des deux phases
cristallines, la microstructure de I’échantillon dopé avec 3 % d’europium et cristallisé a
1000 °C pendant 10 heures a été étudiée par microscopie électronique a balayage. La
tranche de cet échantillon a été observée en mode contraste de topologie pour un
échantillon fracturé.

139



Chapitre 5 : Synthése de vitrocéramiques de grande taille appartenant
au pseudo-binaire CaAl,0, — CaAl,Si,0s

Cristallisation
en volume

Cristallisation
en surface

B ey ot 10 pm EHT=1500kV  Signal A=BSD4 A
O — 3 s Width = 151.7 ym
Mag= 753X WD =102 mm

Figure 67 : Observation en mode contraste de topologie par microscopie électronique a balayage de la tranche d’un
échantillon fracturé de composition X = 0,8 et dopé avec 3 % d’europium.

Le contraste de topologie visible sur la micrographie présentée figure 67 de la tranche d’un
échantillon fracturé a permis de mettre en relief deux zones : une premiére localisée en
surface de I’échantillon et une seconde localisée en son volume. La zone de surface semble
étre relativement orientée par rapport a la zone en volume. Il a été montré précédemment
que le méme échantillon dopé comportait a la fois le polymorphe triclinique et le
polymorphe hexagonal de CaAl,Si,Og (voir figure 65), il apparait alors que I'un des deux
polymorphes va étre localisé en surface de I'échantillon et I'autre dans son volume. Le
méme échantillon cristallisé sous forme de poudre ne comportait que le polymorphe
triclinique de CaAl,Si,Og (voir figure 63), qui cristallise donc en surface de I’échantillon.
L'ajout d’europium ayant tendance a causer une cristallisation en volume de I’échantillon
(voir figure 64) et a stabiliser le polymorphe hexagonal de CaAl,Si,0g, ce dernier va donc étre
situé dans le volume de I’échantillon.

La surface du méme échantillon sous forme massive a été analysée par diffraction des
rayons X. |l a été nécessaire de prendre en compte la profondeur de la zone irradiée au cours
de I'analyse, de fagon a ne collecter que le signal correspondant a la couche en surface de
I’échantillon. L’analyse a été effectuée sur un diffractometre de géométrie Bragg-Brentano
en mode 6-0. La densité prise en compte pour le calcul de la profondeur de pénétration des
rayons X au cours de l'analyse est celle reportée pour le polymorphe triclinique de
CaAl,Si,0g, soit 2,76 g/cm3. La profondeur de pénétration des rayons X varie au cours de
I'analyse en fonction de I’angle incident © et par conséquent en fonction de I'angle 26 du
détecteur ; cette variation est reportée figure 68. La profondeur de la zone de cristallisation
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en surface a été estimée a 22 um grace au cliché MEB figure 67. Ainsi, pour n’irradier que la
couche de surface, I'angle 26 ne doit pas dépasser 33 °.
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Figure 68 : Analyse par diffraction des rayons X de la surface de I’échantillon X = 0,8 dopé avec 3% d’europium cristallisé
sous forme massive a 1000 °C pendant 10 heures. La zone grisée correspond aux angles 2 theta pour lesquels la
profondeur de pénétration des rayons X dépasse I’épaisseur de la couche de cristallisation surfacique observée figure 67.
Il n’a été constaté dans la gamme angulaire 15 ° < 26 < 33 ° que des pics de diffraction
pouvant étre indexés par le polymorphe triclinique de CaAl,Si,Og. En particulier, le pic de
diffraction attendu a 26 = 20 ° pour le polymorphe hexagonal, qui est un pic isolé et un des
plus intenses pour cette phase, est absent du diffractogramme. Par conséquent, I'attribution
du polymorphe triclinique de CaAl,Si,Ogs a la zone de cristallisation surfacique observée
figure 67 est cohérente.

Ces résultats concordent avec la proportion de phase hexagonale estimée plus tot par
diffraction des rayons X, majoritaire pour cet échantillon par rapport a la phase triclinique.
L'augmentation du taux d’europium introduit semblerait donc causer la diminution de la
couche de polymorphe triclinique en surface des échantillons. Des analyses par EBSD sont
actuellement en cours et pourraient permettre de vérifier la présence du polymorphe
triclinique en surface et celle du polymorphe hexagonal dans le volume, ainsi que
I'orientation non-aléatoire des grains liés a la cristallisation de surface et celle aléatoire des
grains associés a la cristallisation dans le volume de I’échantillon.
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3. Observation de la microstructure d’une céramique dopée

La microstructure du coeur de I'échantillon X = 0,8, dopé avec 3 % d’europium, cristallisé a
1000 °C pendant 10 heures, a été observée de facon plus fine par microscopie électronique a
balayage sur un échantillon poli en mode contraste de phase. Deux des micrographies
obtenues sont présentées figure 69.

La micrographie générale de I’échantillon montre un certain contraste de phase avec des
zones claires entrecoupées par des zones plus sombres. La couche de surface, attribuée au
polymorphe triclinique de CaAl,Si,Og, apparait sombre et dépourvue de zone claire. Une vue
rapprochées du cceur de I"échantillon confirme ces premiéres observations, avec de tres
fines aiguilles sombres, dont I'épaisseur est a priori nanométrique (inférieure a 100 nm), qui
semblent étre incorporées dans une zone claire. Ces aiguilles ont été attribuées au
polymorphe hexagonal de CaAl,Si,Os. La zone claire quant a elle a été attribuée a un résidu
vitreux au sein de I’échantillon.

5

§ Cristallisation en volume §

Mag= 402X d Mag= 3.18KX WD= 9.9 mm

EHT=15.00kV i EHT = 15.00 kV Signal A=BSD4A N
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Figure 69 : Visualisation en mode contraste de phase de la tranche de I'échantillon X = 0,8 cristallisé dopé avec 3%
d'europium, a) Vue générale de I'échantillon ou la zone sombre correspond a la résine employée pour enrober
I’échantillon pour I'analyse, b) Vue a plus fort grandissement de I’échantillon.

Le contraste observé est ici directement lié a une différence de composition entre les
aiguilles cristallisées sombres et le résidu vitreux, qui apparait plus clair. Plusieurs pointés
EDS ont été effectués sur différentes zones sombres (cristallisées) et claires (vitreuses) afin
de déterminer la composition. Ces résultats sont regroupés dans le tableau 3. Les valeurs
moyennes obtenues pour les éléments présents dans |’échantillon fluctuent entre les
aiguilles et le résidu vitreux. Le résidu vitreux semble étre enrichi en calcium et europium par
rapport a la zone cristallisée, ce qui est cohérent avec le potentiel réle d’agent nucléant joué
par I'europium. Pour autant, ces résultats restent qualitatifs ; en effet, le volume de la poire
d’interaction lors d’un pointé EDS est d’environ 1 um3. Les aiguilles observées étant
d’épaisseur nanométrique, il est alors fortement probable que les résultats obtenus ne
concernent pas uniquement le résidu vitreux ou les aiguilles cristallisées, mais plutét une
prédominance de I'un ou de 'autre. Les valeurs moyennes des deux zones permettent de
calculer une composition globale de I'échantillon, par stoechiométrie avec I'oxygene :

142



Chapitre 5 : Synthése de vitrocéramiques de grande taille appartenant
au pseudo-binaire CaAl,0, — CaAl,Si,0s

Ca1,20(3)EU0,06(3)Al2,02)S11,87(2)0s. L'erreur a été estimée pour chaque élément en prenant en
compte les écarts-types maximaux obtenus précédemment. La composition théorique de cet
échantillon étant CajosEugo3Aly2,Si1780s, celle-ci  correspond a celle obtenue
expérimentalement par EDS.

Tableau 11 : Récapitulatifs des pointés EDS réalisés sur des zones claires et des zones sombres observées en mode
contraste de phase dans le volume de I’échantillon X = 0,8 cristallisé et poli.

Zone claire %Si %Al %Ca %Eu Zone sombre % Si %Al %Ca %Eu
1 34,3 41,2 23,5 1,0 1 36,8 41,2 21,4 0,6
2 34,6 41,5 22,8 1,1 2 36,6 41,1 21,7 0,6
3 34,4 38,4 25,5 1,7 3 38,2 39,6 21,8 0,5
4 35,1 38,5 24,8 1,6 4 38,0 394 22,0 0,6
5 35,0 38,5 24,8 1,7 5 38,4 39,6 21,5 0,5
6 35,4 34,3 27,7 2,6 6 38,8 394 21,4 0,5
7 35,3 36,1 26,2 2,3 7 38,8 39,3 21,4 0,5
8 35,8 36,7 25,5 2,0 8 38,2 39,3 21,9 0,5
Moyenne 35,0 38,2 25,1 1,8 Moyenne 38,0 39,9 21,6 0,5
Ecart-type 0,5 2,5 1,5 0,6 Ecart-type 0,8 0,8 0,2 0,1

Afin d’observer cette microstructure a une échelle plus réduite, une lame mince dans la
tranche du méme échantillon a été préparée puis étudiée par microscopie électronique en
transmission. Deux des micrographies obtenues sont présentées figure 70. La vue générale
de cette microstructure est cohérente avec les observations en microscopie électronique a
balayage : I'échantillon est bien composé de fines aiguilles cristallisées et dispersées dans un
résidu vitreux. L’épaisseur des aiguilles observées est variable. Le fort contraste observé au
cceur d’une aiguille a été attribué a d’importantes contraintes internes générées par
I’enchevétrement des aiguilles. Au sein d’'une méme aiguille, dans le sens de la longueur, le

domaine de cohérence semble étre de I'ordre de la centaine de nanomeétres comme montré
figure 70b.

Figure 70 : Micrographie MET de la tranche de I’échantillon X = 0,8 dopé avec 3 % d’europium, a) Vue générale en champ
clair, b) Vue rapprochée d’une aiguille cristallisée en champ sombre, avec en insert un cliché de diffraction électronique
montrant que les aiguilles sont bien cristallisées.
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Des pointés EDS ont été réalisés sur les aiguilles ainsi que sur la matrice vitreuse. Compte
tenu de la faible proportion en europium de I'échantillon, il n’a pas été possible de
déterminer avec précision si les aiguilles cristallines comportaient ou non de I'europium.
Néanmoins, ces résultats ont montré que la phase vitreuse était enrichie en calcium et en
europium par rapport aux aiguilles. Cette microstructure particuliere, avec une phase
cristallisée en aiguilles enchevétrées de d’épaisseur nanométrique, a eu un certain nombre
de conséquences. Il n’a en particulier pas été possible de vérifier le systéme cristallin par
diffraction électronique en aire sélectionnée ; les aiguilles étant trop proches les unes des
autres et extrémement contraintes, il est en effet difficile de trouver un domaine de
cohérence assez étendu pour pouvoir réaliser des clichés de diffraction électronique. La
proportion de phase vitreuse a été estimée par diffraction des rayons X sur poudre et
représente environ 40 % de la masse de I’échantillon. Celui-ci a eu une importance sur les
propriétés optiques des échantillons étudiés.

4. Propriétés optiques
4.1. Photoluminescence

Le dopage de la composition Ca; ;Al; ;Si; s0g avec de I'europium avait initialement pour but
d’activer des propriétés optiques comme de la mécanoluminescence, ou de la luminescence
persistante. Dans le but de vérifier ces propriétés, le verre de composition X = 0,8 dopé avec
3 % d’europium en substitution du calcium a été cristallisé sous forme massive a 1000 °C
pendant dix heures sous atmosphére réductrice dans le but de favoriser la forme Eu®* de
I’europium. Afin de ne pas géner les mesures, la couche du polymorphe triclinique a été
éliminée par polissage, tout en contrélant sa présence ou non par diffraction des rayons X
sur la surface de I’échantillon. L’échantillon restant a alors été broyé pour étre analysé.
Aprés avoir été soumis a une source excitatrice de 250 nm pendant cing minutes,
I’échantillon ne présente aucune propriété de luminescence persistante une fois la source
coupée. Seules des mesures de photoluminescence en émission ont donc été réalisées et ces
résultats sont présentés figure 71.
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Figure 71 : Mesure de photoluminescence en émission de I’échantillon X = 0,8 dopé avec 3 % d’europium et cristallisé
sous forme massive, aprés avoir 6té la couche de polymorphe triclinique de CaAl,Si,Og en surface, a) Pour différentes
longueurs d'ondes allant de 250 nm a 400 nm, b) Lors d’une excitation a 330 nm, montrant I’émission de I’europium sous
forme Eu** et Eu®".

Ces résultats montrent, pour toutes les longueurs d’onde d’excitation testées, de larges
bandes d’émission situées entre 550 nm et 720 nm, et dont l'intensité varie en fonction de la
longueur d’onde excitatrice. Ces bandes sont caractéristiques de I'émission de I'europium
sous sa forme Eu**, en particulier pour ses transitions *f = *f. Une étude attentive pour une
longueur d’onde excitatrice de 330 nm du spectre d’émission obtenu montre deux larges
bandes, caractéristiques de la transition > °d de I"'europium sous sa forme Eu?,
Cependant, I’émission liée a Eu?* est de tres faible intensité par rapport a la forme Eu’",
Cette intensité étant proportionnelle a la quantité de chaque forme dans I’échantillon
observé, il a été déduit que I'europium était tres peu présent au sein de I'échantillon sous sa
forme Eu’* par rapport a sa forme Eu*".

4.2. Evolution de la transparence

Plusieurs vitrocéramiques transparentes de grande taille et de composition Caj 1Al,,Si; g0s
ont été synthétisées a des taux de dopage en europium variables, allant de 2 % a 7 %. Les
verres ont ici tous été élaborés a 1600 °C pendant une heure pour trois grammes de
mélange vitrifiable suivi d’'une trempe a l'air. Ces verres ont ensuite été cristallisés
directement, sans étape de polissage par rapport aux aluminosilicates de strontium et de
baryum puisqu’il avait été montré que la phase majoritaire cristallise dans le volume de
I’échantillon de fagcon non-orientée. L'étape de cristallisation s’est déroulée a 1000 °C
pendant 10 heures, comme pour I’échantillon dont la structure avait été observée
précédemment par microscopie électronique. Une photographie de ces échantillons est
présentée figure 72.
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Figure 72 : Photographie des échantillons dopés cristallisés et présentant une certaine diffusion attribuée au polymorphe
triclinique en surface des échantillons. Pour comparaison, une céramique de méme composition obtenue par
cristallisation d'un verre élaboré au lévitateur aérodynamique est entourée en rouge.

Les échantillons ont tous été ensuite polis de fagon a éliminer la couche de polymorphe
triclinique présente en surface, et polis une seconde fois ensemble de fagon a assurer la
méme épaisseur, environ 1,5 mm, pour chaque échantillon. Une photographie de ces
échantillons est présentée figure 73. La transparence des échantillons en fonction du
pourcentage en europium introduit a été mesurée. Dans le cas de I’échantillon dopé avec
2 % d’europium, il n’a pas été possible de ne garder que la phase cristalline présente dans le
volume, celle-ci étant minoritaire par rapport a la phase présente en surface, et cet
échantillon n’a pas été analysé. Les résultats sont présentés figure 74, pour lesquels le
décrochage des courbes observé a 800 nm correspond a un changement de détecteur. Les
courbes de transmittance des échantillons dopés a 3 % et 4 % d’europium sont tres
similaires. Ces échantillons atteignent jusqu’a environ 85 % de transmittance maximale et ne
présentent quasiment pas de diffusion de la lumiére visible. Ces deux résultats ont alors été
attribués a I'épaisseur nanométrique des aiguilles observés par microscopie électronique,
tendant alors a limiter I'effet de biréfringence de la phase cristalline et a augmenter la
transparence dans le domaine visible des échantillons synthétisés.
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Figure 73 : Photographie des échantillons dopés, ayant une épaisseur d’environ 1,5 mm, aprés avoir 6té la couche de
polymorphe triclinique en surface. Les échantillons sont ici a une distance d'environ 1 cm de la ligne noire.
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Figure 74 : a) Evolution de la transmittance des échantillons de composition Ca,;Al,,Si; 303 et cristallisés sous forme
massive a 1000 °C pendant 10 heures, aprés avoir éliminé par polissage la couche de polymorphe triclinique, en fonction
du pourcentage d'europium introduit, b) Diagramme énergétique du cation Eu®, permettant d’assigner les bandes
d’absorption aux transitions énergétiques correspondantes [38].

Plusieurs bandes d’absorption sont visibles sur les courbes de transmittance : 395 nm, 465
nm et 525 nm. Celles-ci sont attribuables respectivement aux transitions Fo > L,
"Fo > °D, et 'Fg = °D; du cation Eu** [38]. A partir de 5 % d’europium, les échantillons
présentent de plus en plus de perte de transparence caractérisée par une diffusion
exacerbée lorsque le taux d’europium augmente. L'augmentation de cette diffusion a été
attribuée a une hygroscopicité des échantillons, pour lesquels I'apparition d’un voile a été
constatée aprés I'étape de polissage nécessaire a cette mesure, réalisé pourtant avec de
I'huile. La diffusion liée a cette hygroscopicité augmentant lorsque le taux d’europium
augmente, et les mesures précédentes ayant montré que |'’europium avait tendance a rester
dans le résidu vitreux, il a été déduit alors que I’hygroscopicité du matériau était liée au
résidu vitreux. En effet, I'’europium étant majoritairement présent dans la phase vitreuse,
celui-ci reste donc dans le résidu vitreux, dont la proportion diminue en faveur de la phase
cristalline au moment de la cristallisation. L’europium n’est pas un formateur de réseau
vitreux et va jouer le réle de modificateur de réseau en le dépolymérisant. A partir de 5 %
d’europium, la dépolymérisation du réseau vitreux est alors telle que celui-ci devient
hygroscopique et cause la perte de transparence observée figure 74.

5. Etude de la phase pseudo-hexagonale

La stabilisation d’une phase cristalline dans le volume de [I'échantillon autre que le
polymorphe triclinique de CaAl,Si,Og est causée par I'ajout d’europium. Les résultats
obtenus par pointés EDS ont permis de montrer un enrichissement du résidu vitreux en
europium et en calcium par rapport aux aiguilles cristallines. Si cet enrichissement a été
corroboré par d’autres techniques pour I’europium, il n’en est rien pour le calcium. Compte
tenu de la composition des échantillons étudiés, Caj1Al;,Si;50s, et par analogie avec la
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méme composition pour I'aluminosilicate de baryum étudié au chapitre précédent, il est
attendu un site supplémentaire pour le calcium dans la structure cristalline initiale de
CaAl,Si;0g. Ainsi, I'étude structurale de cette phase cristalline devrait permettre d’en
connaitre la composition, et vérifier alors les résultats obtenus lors des pointés EDS.

4.3. Etude structurale

Il a été admis tout au long de ce chapitre que la phase cristalline ayant cristallisé dans le
volume de I'échantillon était liée au polymorphe hexagonal de CaAl,Si,Os. Comme
mentionné précédemment, il n’a pour autant pas été possible de vérifier le systéme cristallin
de cette phase par diffraction électronique en aire sélectionnée. Cette phase cristalline a été
d’abord analysée par diffraction des rayons X sur poudre pour I’échantillon dopé a 3 %
d’europium et cristallisé en massif, apres avoir éliminé la couche de polymorphe triclinique
en surface par polissage. Néanmoins, I'épaisseur nanométrique des aiguilles combinée aux
fortes contraintes de la phase cristalline cause un élargissement significatif des pics de
diffraction combiné a une faible intensité. Dans le but d’améliorer le rapport signal/bruit,
I’échantillon a alors été analysé par diffraction du rayonnement synchrotron sur la ligne
11 BM située a Argonne, aux Etats-Unis.

Dans un premier temps, un affinement par la méthode dite de Le Bail a été réalisé en
appliquant la maille du modele issu du polymorphe hexagonal de CaAl,Si,Os. Le résultat de
cet affinement est montré figure 75. Lors de cet affinement, le bruit de fond, le
déplacement, le profil des pics ainsi que les parametres de maille ont été affinés.
L’affinement a convergé avec les facteurs de reliabilité suivants : GOF = 2,63 %, Rp = 7,49 %
et wRp = 10,89 %. Les parametres de maille obtenus lors de cet affinement sont:
a =5,118(2) A et c = 14,801(7) A, les valeurs reportées pour le polymorphe hexagonal de
CaAl,Si,Og étant de a = 5,115 A et ¢ = 14,767 A [27]. La trés légére augmentation des
parameétres de maille est a ce stade cohérente avec la présence d’atomes de calcium

supplémentaires dans la maille cristalline.

Néanmoins, bien que la grande majorité des pics de diffraction soient indexés, ce n’est pas le
cas des pics observés en particulier dans la zone 7° < 20 < 8 °. De plus, le profil des pics de
diffraction est mal simulé. L'ajout de pics de diffraction supplémentaires semblait donc
nécessaire a la bonne simulation du diffractogramme observé, que ce soit pour indexer tous
les pics de diffraction mais aussi afin de mieux simuler les profils des pics de diffraction.
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Figure 75 : Résultat d’un affinement par la méthode de Lebail en appliquant le modele structural proposé pour le
polymrophe hexagonal de CaAl,Si,O; au diffractogramme obtenu par diffraction sur poudre du rayonnement
synchrotron de la composition X = 0,8 cristallisée, aprés avoir 6té le polymorphe triclinique par polissage.

Le groupe d’espace P6 a alors été testé car il est le groupe d’espace le moins symétrique du
systeme hexagonal. Pour autant, cela n’a pas permis l'indexation de tous les pics de
diffraction. Des systemes cristallins moins symétriques que le systeme hexagonal ont ensuite
été testés. De nouvelles mailles cristallines appartenant aux systemes tétragonal,
orthorhombique, monoclinique et triclinique ont été recherchées en employant le logiciel
d’auto indexation DICVOL [39]. Néanmoins les indexations sont restées imparfaites et les
profils des pics mal simulés.

Il n"a pas été possible de poursuivre la détermination structurale de cette phase cristalline.
La microstructure en forme d’aiguilles d’épaisseur nanométrique, caractérisée par de fortes
anisotropies de tailles et de contraintes, complique I'affinement du profil de pics. L'analyse a
I’échelle atomique de cette structure est actuellement en cours par HRSTEM-HAADF.
D’autres méthodes doivent aussi étre envisagées en vue de résoudre cette structure
cristalline, comme par exemple la diffraction électronique en trois dimensions (3D-ED) [40].
Cette technique a en particulier été employée pour résoudre la structure d’'un monocristal
de composition chimique NisSi, de taille nanométrique [41]. L'échelle locale de cette
technique permettrait d’inhiber les effets de tailles et de contraintes mentionnés
précédemment par rapport a la diffraction des rayons X ou du rayonnement synchrotron.
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4.4. Stabilité en température

Le polymorphe hexagonal de CaAl,Si,Og est reporté comme étant métastable a température
ambiante. Bien que la phase cristalline présente majoritairement ne soit pas exactement
celle reportée pour ce polymorphe, il a été montré qu’elles présentaient toutefois de fortes
similitudes. La stabilité en température de la phase cristalline synthétisée par cristallisation
en volume du verre de composition Caj 1Al ,Si; §0g et dopé avec 3 % d’europium a alors été
étudiée par diffraction des rayons X sur poudre in situ en température. Le résultat de cette
étude est présenté figure 76.

L’analyse débute a 25 °C, et les pics de diffraction observés peuvent étre indexés avec les
parametres de maille déterminés précédemment lors de I'affinement par la méthode de Le
Bail dans le groupe d’espace P-1. Cette phase reste stable jusqu’a une température

by

d’environ 1050 °C, ou lintensité liée aux pics de diffraction situés a environ 26 = 28 °
commence a étre exacerbée. Lors de la suite de la montée en température, la phase
cristalline initiale évolue progressivement vers une phase pouvant étre indexée par le
polymorphe tricliniqgue de CaAl,Si;0g. Cette phase reste ensuite stable lors du
refroidissement, et aucun pic de diffraction lié a une phase secondaire n’est constaté aprés
refroidissement.

100 °C, aprés refroidissement
1200 °C
1150 °C
1100 °C
1075 °C
1050 °C
1025 °C
1000 °C
25°C
It 1 I Lol NI structure pseudo-hexagonale, P-1
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Figure 76 : Etude par diffraction des rayons X sur poudre in situ en température de la stabilité de la phase
pseudo-hexagonale stabilisée par cristallisation en volume du verre de composition Ca,;Al,,Si;30s dopé avec 3 %
d’europium.

Ainsi, la phase pseudo-hexagonale stabilisée par ajout d’europium est métastable a
température ambiante et évolue lors du chauffage vers une nouvelle phase, elle-méme liée
au polymorphe triclinique. Ce dernier résultat corrobore I'hypothése précédente selon
laguelle la phase pseudo-hexagonale est reliée au polymorphe triclinique de CaAl,Si,0s.
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C. Conclusion

La premiére partie de ce chapitre concerne l'étude des compositions non-dopées
appartenant au pseudo-binaire CaAl,04 - CaAl,Si;Og. Bien que ce pseudo-binaire permette
I’élaboration en four de nombreuses compositions, seuls deux domaines de compositions se
sont révélés étre soit purement monophasique, pour X allant de 0,8 a 1, soit contenir
ponctuellement des phases secondaires mélées a une solution-solide, pour des valeurs de X
comprises entre 0,35 et 0,6. Bien qu'il ait été constaté des propriétés de luminescence
persistante non-reportées pour ce dernier domaine de compositions, la composition X = 0,8
a été étudiée en priorité en vue d’obtenir potentiellement des propriétés de
mécanoluminescence améliorées par rapport au composé triclinique de CaAl,Si,0s.

L’ajout d’europium par rapport a la composition X = 0,8 seule a pour effet la stabilisation
d’une phase pseudo-hexagonale d’épaisseur nanométrique dans le méme volume
d’échantillon. A notre connaissance, aucune autre étude ne mentionne ce réle pour
I’europium dans une composition vitreuse. La microstructure particuliere de I’échantillon
contenant 3 % d’europium a été détaillée et consiste en des aiguilles enchevétrées au sein
d’un résidu vitreux semblant étre enrichi en europium. L'europium semble ainsi jouer
presque exclusivement le réle d’agent nucléant en ne s’incorporant que trés peu a la phase
cristalline. La non-incorporation de I'europium dans la phase cristalline a pour effet de
dépolymériser le réseau du résidu vitreux, qui peut alors devenir hygroscopique. Enfin, il a
été montré que la phase stabilisée par I'ajout de I'’europium n’est que pseudo-hexagonale et
semble étre fortement liée au polymorphe hexagonal de CaAl,Si,Os.

L’étude de ce pseudo-binaire a permis I'obtention aisée de plusieurs vitrocéramiques de
grande tailles : les verres de la composition X = 0,8 ont pu étre élaborés au four en grande
quantité et le mécanisme de cristallisation en volume ne nécessite pas de polissage
préalable a la cristallisation pour orienter cette derniere, comme ce fut le cas de tous les
autres aluminosilicates étudiés au cours de cette thése. Par conséquent, I'ajout d’agents
nucléants dans le pseudo-binaire (1-X)CaAl,04-XCaAl;Si,03 semble étre une voie
prometteuse en vue d’obtenir facilement des céramiques de grande taille.
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Conclusion et perspectives
La synthése de céramiques polycristallines transparentes reste aujourd’hui encore un défi

tant leurs sources de diffusion optique sont nombreuses : porosité, phases secondaires,
biréfringence et taille de grains sont en effet des parameétres a contréler. Divers procédés de
synthése ont permis la synthése de céramiques transparentes, mais ceux-ci étant réalisés
majoritairement par frittage a haute température et sous pression, ils sont souvent
compliqués a mettre en ceuvre et coliteux. La cristallisation compléete d’un verre parent est

un procédé de synthése rapide et qui peut permettre de limiter ces sources de diffusion.

L’objectif principal de ce travail de thése était de synthétiser de nouvelles céramiques
polycristallines transparentes présentant des propriétés de luminescence persistante par
cristallisation du verre. Pour ce faire, trois pseudo-binaires ont été étudiés:
MAI,04-MAI,Si,0g avec M = Sr, Ba ou Ca. Parmi tous les résultats présentés dans ce
manuscrit, trois axes majeurs se dégagent, tous en lien avec le procédé de cristallisation
compléte du verre: l'obtention de nouvelles céramiques transparentes biphasiques, la
modulation des propriétés de luminescence persistante ainsi que la synthése possible de

larges céramiques transparentes.

Nouvelles céramiques transparentes biphasiques

Deux nouvelles solutions-solides ont été obtenues par cristallisation du verre au sein du
pseudo-binaire BaAl,04-BaAl,Si;Og: Bai.y2AlL,SiyOs et Baiiy Al Sio Og. Leur structure
moyenne a pu étre déterminée par une approche couplant différentes techniques de
diffraction sur poudre. Ces deux structures ont été discutées a I'échelle nanométrique grace

aux observations réalisées par HRSTEM-HAADF.

Pour ces deux solutions-solides, des phénomeénes de désordre ont été identifiés. Dans le cas
de la solution-solide Baj.,2Al,.,Siy04, I'anisotropie des agitations thermiques des atomes
d’oxygene présents dans la structure cristalline met en relief le désordre de cette solution-
solide par rapport a la phase de référence BaAl,04. La solution-solide Baj.y/2Al24,Siz.,Os
présente également du désordre, notamment mis en évidence par la distribution a I'échelle
atomique du site baryum partiellement occupé. Des céramiques biphasiques transparentes,

de compositions Bag 75Al; sSig 504 et Bag ;Al; 4Sig 04, comportant deux phases appartenant a
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'une et I'autre des solutions-solides, ont été synthétisées. Les observations par HRSTEM-
HAADF montrent que la phase principale et la phase secondaire présentent des relations
d’orientation, notamment un alignement de leurs axes a (ou b) respectifs, ceci pouvant
expliquer la transparence notable de ces céramiques malgré la présence de deux phases
hexagonales grace a la diminution de I'effet de biréfringence. La microstructure particuliere
de ces céramiques, présentant un enchevétrement des deux phases a l'intérieur des grains
plutdét que des grains monophasés distincts, a été attribuée au fait que les deux phases
cristallines appartiennent a des solutions-solides désordonnées, ce qui favorise une
accommodation chimique locale de leurs compositions ainsi qu’une souplesse au niveau de

I"'accommodation des mailles.

Modulation des propriétés de luminescence persistante

La solution-solide Sry./,Al>,Si04 (P-62c¢, ICSD 259662, a = 8,84 A, c= 16,90 A pour x=0,2) a
été dans un premier temps envisagée afin d’obtenir des propriétés de luminescence
persistante innovantes et a été dans ce but co-dopée par Eu’* et Dy**. Les propriétés de
luminescence persistante des céramiques transparentes obtenues, appartenant a cette
solution-solide hexagonale, ont été étudiées. En particulier, la substitution AI**/Si*" ainsi que
la présence de lacunes de strontium a permis de montrer des propriétés de luminescence
persistante différentes du composé SrAl,04, que ce soit en temps de rémanence ou en
termes de couleurs émises par les échantillons. Les mécanismes liés a ces changements de
propriétés sont actuellement en cours d’étude dans le cadre du projet ANR PERSIST (projet

PRC, porteur B. Viana, IRCP), qui a démarré en janvier 2019.

Des céramiques transparentes et monophasiques ont été synthétisées au sein de la nouvelle
solution-solide Baj.,/»Al».,Si,04, pour les compositions y = 0,4 et y = 0,46, dont le modele
structural est tres proche de celui de la solution-solide Sry.4/,Al,4Si04. Une fois dopées, ces
céramiques présentent une couleur d’émission blanchatre comparée au vert émis par
BaAl,04. De plus, les échantillons appartenant a la solution-solide présentent un mécanisme
de luminescence persistante différent de celui de BaAl,0,4, caractérisé par une atténuation
de la décroissance du déclin de luminescence persistante. Ainsi, les deux solutions-solides

Srix/2A1,Si04 et Bai.»AlL.,Siy0a4, accessibles par cristallisation du verre, permettent par un
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choix adéquat de composition de moduler les propriétés de luminescence persistante des

échantillons synthétisés par rapport aux composés de référence SrAl,04 et BaAl,0,.

Synthése possible de grandes céramiques transparentes

Bien que le verre parent de la composition Bag 7Al; 4Sio 604, qui est 'une des deux céramiques
biphasiques transparentes synthétisées au cours de ce travail, puisse étre élaboré en four, la
transparence de la céramique obtenue est nettement inférieure a celle synthétisée par
cristallisation d’un verre élaboré par lévitation aérodynamique couplé a un double chauffage
par lasers CO,. Ceci a été en partie attribué a une contamination potentielle par le platine
contenu dans le creuset, compte tenu de la haute température d’élaboration de cette
composition (1750 °C). Le pseudo-binaire (1-X)CaAl,04-XCaAl,Si,0g a été étudié afin de
permettre un abaissement de la température nécessaire a la vitrification des différentes
compositions. Comparativement aux deux systémes précédents, toutes les compositions ont
pu étre vitrifiées, soit en four soit en utilisant un systéme de lévitation couplé a un double
chauffage par lasers CO,. Néanmoins, la cristallisation de ces différents verres demeure
complexe et seule une solution-solide, liée au polymorphe triclinique de CaAl,Si,Og, a pu

étre clairement identifiée au sein de ce pseudo-binaire.

La composition X = 0,8 (Ca;1Al;,Si130g) une fois dopée, présente un mécanisme de
cristallisation dans le volume de I’échantillon grace a I'ajout d’europium qui joue alors le role
d’agent nucléant. Ce mécanisme de cristallisation a permis de synthétiser aisément plusieurs
vitrocéramiques de taille centimétrique, transparentes grace a leur nanostructuration. De
plus, une nouvelle phase métastable, liée au polymorphe hexagonal de CaAl,Si,Og, a été
stabilisée a température ambiante grdce a cette modification de mécanisme de
cristallisation. Cette composition élaborée a partir d’agents nucléants ouvre la voie vers de

nouvelles céramiques transparentes de grande taille.

Perspectives

Dans ce travail de these, les compositions étudiées appartenaient toutes a des pseudos-
binaires MAI,04-MAI,Si,Og, ou M = Sr, Ba ou Ca. Ces compositions ont montré plusieurs
similitudes, notamment structurales. Cette observation ouvre donc la voie vers |'étude de

nouvelles compositions, MAIl,04-MAI,Si,0g, ou M = Sr/Ba, Sr/Ca ou Ba/Ca, notamment dans
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le cadre de 'ANR PERSIST pour leur propriétés de luminescence persistante. Par ailleurs,
dans le but de diminuer la température de vitrification d’'une composition, il a été montré au
cours de ce travail I'influence de la substitution AI**/Si* ainsi qgue l'influence du cation

2+

principal (Sr**, Ba** ou Ca®). De nouvelles substitutions, AI**/Ga*" et Si**/Ge™, pourraient

également étre envisagées afin d’abaisser les températures de vitrification.

Enfin, si la cristallisation a partir du verre a permis I'obtention de céramiques transparentes
avec des propriétés de luminescence persistante, un autre procédé apparait prometteur : la
cristallisation directe depuis le liquide fondu. Bien que cette méthode ne permette pas de
synthétiser facilement des matériaux transparents, il a été constaté au cours de ce travail de
these que les échantillons élaborés par cette méthode présentent des propriétés de
luminescence persistante accrues par rapport aux compositions synthétisées par
cristallisation du verre. De telles propriétés peuvent étre expliquées par une meilleure
cristallinité, causée par le refroidissement rapide. De plus, ce procédé est extrémement
rapide a mettre en ceuvre puisqu’il ne consiste qu’a faire fondre une composition et a
refroidir, plus ou moins lentement, le liquide. Grace a ce procédé, il a été montré au cours de
ce travail la présence d’une solution-solide monoclinique Sry.5/2Al>4SixO4 (0 < x £ 0,09), dont
la structure moyenne semble étre proche de celle du polymorphe monoclinique de SrAl,O;,.
L'étude de cette solution-solide pourrait permettre I'obtention de propriétés optiques
améliorées par rapport a ce composé, considéré aujourd’hui comme une référence en

matiere de luminescence persistante.
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Charlotte MONTEIRO

Obtention de nouvelles céramiques polycristallines
transparentes a propriétés optiques par cristallisation compléte
et orientée du verre

Les matériaux possédant des propriétés de luminescence persistante peuvent étre décrits comme étant des
« batteries optiques » capables de se charger lorsqu’ils sont soumis a une source excitatrice et de se
décharger en émettant un rayonnement lumineux. Un des enjeux majeurs pour ce type de matériaux
consiste en la synthése d’échantillons entierement cristallisés et transparents, permettant une émission en
volume. Ces derniéres années, le laboratoire CEMHTI a développé un procédé original de synthése de
céramiques polycristallines transparentes : la cristallisation compléte du verre. Ce procédé a été employé au
cours de ce travail en vue d’obtenir des matériaux innovants présentant des propriétés de luminescence
persistante. Pour ce faire, trois systémes pseudo-binaires ont été étudiés : SrAl,O,4-SrAl,Si,Opg,
BaAl,04-BaAl,Si,Og et CaAl,04-CaAl,Si,Og. Parmi les principaux résultats obtenus, il a été montré que les
solutions-solides  Sry.,,AlL,SixO4 et Baj,»Al,,SiyO4 permettaient une modulation des propriétés de
luminescence persistante par rapport a leurs composés de référence, respectivement SrAl,O,4 et BaAl,O,.
Par ailleurs, de nouvelles céramiques transparentes biphasiques, composées des deux nouvelles solutions-
solides Baj Al SixO4 et Bag.y»Al.,SinxOg, ont été synthétisées. Enfin, I'étude ciblée d’'une composition
proche de CaAl,Si,Og a permis de mettre en évidence la stabilisation d’'une nouvelle phase cristalline,
localisée dans le volume de I'échantillon, grace a un processus original lié au réle d’agent nucléant joué par
I'europium. Ce dernier résultat renforce l'intérét du pseudo-binaire CaAl,04-CaAl,Si,Og dans le but futur
d’obtenir des céramiques transparentes de grande taille par cristallisation compléte du verre.

Mots clés : céramique, transparence, cristallisation du verre, luminescence persistante, détermination
structurale

Synthesis of new transparent polycristalline ceramics with
optical properties via full and orientated glass crystallization

Materials showing long-lasting luminescence properties can be seen as « optical batteries ». Indeed, they
can be charged by an optical excitation source and discharged with the emission of visible light. One of the
major challenges long-lasting phosphors are facing is the synthesis of fully crystallized and transparent
materials, which would enable an optical emission in the entire volume of the sample. Recently, the CEMHTI
laboratory has developed an innovative synthesis process to obtain transparent ceramics: the full
crystallization from a parent glass. This approach was used all along this work in order to synthetize new
crystalline materials showing long-lasting luminescence properties. Three pseudo-binary systems have been
studied: SrAl,O,4-SrAl,Si,Og, BaAl,04-BaAl,Si,Og and CaAl,0,-CaAl,Si,Ogs. Among the principal results, it
has been shown that Srq,»Al,,SiiO, and Baj,»Al,,Si,O, solid-solutions enable the modulation of
long-lasting luminescence properties compared to those of their parent materials, respectively SrAl,O, and
BaAl,O4. Moreover, two transparent and biphasic ceramics, composed of the two new Ba; ,,Al,SiO, and
Ba.x2Al1,SisOg solid-solutions, were synthetized. Finally, the study of a particular composition close to
CaAl,Si,Og showed the possibility to stabilize a new crystalline phase located in the volume of the sample
using an original crystallization process caused by the nucleating agent role played by europium. This last
result reinforces the interest of the CaAl,04-CaAl,Si,Og pseudo-binary system in order to further synthetize
large transparent ceramics via glass crystallization.

Keywords : ceramic, transparency, glass crystallization, long-lasting luminescence, structure determination

CEMHTI-HT, UPR3079, 1d avenue de la
Recherche Scientifique, 45071 Orléans

Cemh




