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Introduction 

Le changement climatique et les contraintes associées aux ressources fossiles conduisent à 

une recherche accrue de sources d’énergie vertes et durables, telles que le solaire, l’éolien, 

l’hydroélectrique, la marémotrice et la géothermie. Cependant, le stockage de ces énergies 

constitue un défi majeur, en raison de leur caractère intermittent. Selon les prévisions, la 

demande énergétique mondiale devrait croître de 37 % d'ici 2040 [1], en raison de 

l'augmentation de la population mondiale, de l'urbanisation accélérée, et de l'essor de 

nouveaux besoins énergétiques. Le besoin de systèmes de stockage d'énergie à grande 

échelle a donc stimulé la recherche sur les batteries lithium-ion (LIBs), commercialisées depuis 

1991 et largement utilisées dans les appareils portables grâce à leur haute densité 

énergétique.  

Avec l’essor des LIBs, des inquiétudes concernant une potentielle pénurie de lithium ont 

récemment émergé. La disponibilité limitée du lithium, combinée à une distribution 

géographique inégale et à une demande croissante pour le stockage de l’énergie, pourrait 

faire grimper son coût et soulever des questions de durabilité. Par exemple, les applications 

pour les véhicules électriques pourraient consommer jusqu’à 25 % des réserves de lithium 

d'ici 2050 [2].  

Dans le domaine de la recherche, cette situation a suscité ces dernières années un intérêt 

croissant pour le stockage électrochimique de l’énergie reposant sur des chimies alternatives. 

Le sodium, sixième élément le plus abondant de la croûte terrestre (environ 2,6 %), offre une 

source accessible et économique, l’eau de mer, en constituant une réserve pratiquement 

inépuisable. En tant que deuxième métal alcalin le plus léger après le lithium, le sodium 

possède un rayon ionique légèrement supérieur (1,02 Å pour Na⁺ contre 0,76 Å pour Li⁺). 

Cependant, ce plus grand rayon peut ralentir la cinétique de diffusion dans les matériaux 

d’électrode utilisés habituellement dans les batteries lithium-ion, affectant la capacité, la 

rapidité du cyclage et la longévité de la batterie. Par ailleurs, le couple redox Na⁺/Na présente 

un potentiel standard plus élevé (-2,71 V vs. SHE) que Li⁺/Li (-3,04 V vs. SHE), et la masse 

atomique plus élevée du sodium limite également la densité énergétique. La production à 

grande échelle des batteries sodium-ion (NIBs) repose encore sur le développement, 

l’optimisation et l’acceptation de ces technologies par le marché. Cela implique des 

améliorations continues des électrodes et des cellules complètes afin d’augmenter la densité 

énergétique et de faciliter leur intégration dans des packs de batteries. 

Les matériaux utilisés pour l’électrode positive doivent présenter une capacité spécifique 

élevée afin de stocker et libérer un grand nombre d’ions, assurant ainsi une forte capacité 

énergétique. Une stabilité électrochimique est également essentielle pour prévenir la 

dégradation au cours des cycles de charge et de décharge, ce qui garantit des performances 

constantes et prolonge la durée de vie de la batterie. Par ailleurs, le matériau doit offrir une 

bonne conductivité ionique et électronique pour faciliter des réactions électrochimiques 

rapides et efficaces. Au cours de la dernière décennie, un grand nombre de matériaux de 

cathode ont été explorés, principalement des composés cristallins polyanioniques, avec par 

exemple des matériaux comme le LiFePO4. Cependant, les performances électrochimiques 

des matériaux hôtes cristallins sont influencées par divers facteurs qui limitent leur efficacité, 

tels que l'orientation cristalline, la stabilité de la structure, les transitions de phase, la dimension 

spatiale pour la migration des ions, les défauts cristallins, ainsi que les contraintes 

stœchiométriques lors de l'insertion des ions. 



 

Rémi PIOTROWSKI | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2025 20 

Licence CC BY-NC-ND 4.0 

Récemment, les phases vitreuses ont été proposées comme une solution potentielle pour 

surmonter ces obstacles. Par rapport aux électrodes cristallines, les électrodes amorphes 

peuvent offrir de meilleures capacités et une cyclabilité plus longue sur une large gamme de 

potentiel. De plus, la fabrication de verre est un processus relativement simple et économique, 

ce qui ouvre de bonnes perspectives pour l'industrialisation. Les verres peuvent aussi subir un 

traitement thermique de post-cristallisation, permettant d'améliorer encore les performances 

en produisant des vitrocéramiques avec des compositions sur mesure de verre et de cristal. 

La cristallisation du verre permet en effet de stabiliser de nouvelles phases (métastables), ce 

qui ouvre la voie à la découverte de nouvelles structures cristallines impossible à obtenir par 

des voies conventionnelles. Cette méthode est particulièrement adaptée à la fabrication de 

matériaux cathodiques vitrocéramiques pour les batteries sodium-ion, avec des cristallites 

encapsulées dans une matrice vitreuse, combinant ainsi les avantages des phases cristallines 

et amorphes. Les principales limitations des électrodes en verre et vitrocéramique résident 

dans la difficulté de contrôler la conductivité ionique et électronique, d'assurer une stabilité 

structurelle et électrochimique, de garantir une longévité de cyclage et d'adapter les propriétés 

à l'interface électrolyte-électrode. Ces défis sont principalement dus à une compréhension 

insuffisante des structures atomiques des verres et vitrocéramiques, ainsi que de leur chimie 

d'interface. 

Cette thèse s'inscrit dans le cadre du projet ANR AMSES (Advanced Modelling as a Strategy 

to design glass and glass-ceramic materials for Energy Storage Applications), qui a pour 

ambition de développer de nouveaux matériaux pour le stockage d'énergie, plus précisément 

des matériaux cathodiques destinés aux batteries. Le projet repose sur une approche 

combinée de modélisation avancée et de synthèse expérimentale, afin d'optimiser la 

conception de verres et vitrocéramiques innovants. 

La recherche est menée en collaboration entre deux laboratoires : l'IPCMS (Institut de 

Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg) et l'IRCER (Institut de Recherche sur les 

Céramiques). Trois doctorants, dont moi-même, se partagent l'essentiel des travaux. Mes 

collègues Firas et Steeve sont en charge des études théoriques, qui reposent entre autres sur 

des simulations atomistiques et des techniques de machine learning. Leur objectif principal est 

de générer et d'enrichir une base de données structurée sur les propriétés des matériaux, afin 

de guider efficacement les choix de compositions prometteuses. 

Pour ma part, je me concentre sur l'aspect expérimental du projet. Mon travail porte sur la 

synthèse de verres à partir de compositions spécifiques, leur traitement thermique contrôlé 

pour induire leur cristallisation et obtenir ainsi des vitrocéramiques, ainsi que sur la 

caractérisation approfondie de ces matériaux (analyses structurales, thermiques et 

électriques). L’objectif est, à terme, de relier les résultats expérimentaux aux prédictions issues 

des simulations, dans une démarche itérative, afin d’optimiser les performances des matériaux 

cathodiques développés. 

Ainsi, le projet vise non seulement à élaborer des matériaux aux propriétés électrochimiques 

améliorées, mais aussi à rationaliser leur conception par des outils de simulation avancés, 

réduisant ainsi le temps et les coûts de développement. 

Dans le cadre de cette thèse, l'étude porte plus spécifiquement sur la synthèse, la 

cristallisation et la caractérisation de verres et vitrocéramiques appartenant aux systèmes 

ternaires Na2O-V2O5-TeO2 (NVT) et Na2O-V2O5-P2O5 (NVP), sélectionnés pour leurs 

propriétés prometteuses en matière de stockage d'énergie. 
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Ce manuscrit présente les résultats obtenus, organisés en quatre chapitres. 

Le Chapitre I est dédié à l’étude bibliographique de cette thèse. L’état de l’art des différents 

matériaux d’oxyde utilisés lors de cette étude est présenté, à savoir les oxydes de tellure, de 

phosphore, de vanadium et de sodium. Les matériaux verre et vitrocéramique sont ensuite 

définis ainsi que leurs propriétés fondamentales. Une partie théorique approfondie sur la 

cristallisation dans les verres est ensuite détaillée, expliquant le passage d’un verre à une 

vitrocéramique. Par la suite, différents procédés de fabrication d’une vitrocéramique sont cités, 

avec une attention particulière pour la méthode de frittage de poudre de verre par SPS, 

majoritairement utilisée dans cette thèse. Pour finir, une partie est consacrée au stockage de 

l’énergie, avec un rappel succinct sur le fonctionnement d’une batterie et de ses propriétés 

spécifiques. Un état de l’art sur les batteries alcalines-ion est ensuite proposé. Les intérêts du 

matériau vitrocéramique pour une application en tant que matériau de cathode sont explicités, 

avec quelques exemples de résultats sur des verres et vitrocéramiques déjà étudiés, dont les 

compositions sont analogues à celles des systèmes NVT et NVP de cette étude. 

Le Chapitre II est consacré à la présentation du matériel utilisé ainsi qu’aux différentes 

méthodes mises en œuvre. Le procédé d’élaboration des verres est y détaillé, en partant des 

précurseurs jusqu’à l’obtention d’un verre par la méthode de fusion-trempe. La mise en forme 

sous poudre des verres par broyage est récapitulée de manière synthétique. Les différentes 

caractérisations des matériaux synthétisés y sont présentées, ainsi que les paramètres 

équipements employés. Une partie sur la préparation des encres destinées aux tests 

électrochimiques en cyclage y est également présentée. 

Le Chapitre III présente les résultats expérimentaux obtenus à partir de compositions 

réalisées dans le système ternaire Na2O-V2O5-TeO2 (NVT). Il représente la grande majorité 

des travaux réalisés lors de cette thèse. Tout d’abord, le choix des précurseurs utilisés (TeO2, 

V2O5, Na2CO3) est expliqué. La détermination du domaine vitreux est réalisée, et les résultats 

sont présentés sous la forme de diagrammes ternaire et quaternaire. Une étude sur le domaine 

vitreux est effectuée avec différentes méthodes de caractérisations des verres (DSC, densité, 

PDF, XPS). Un total de sept compositions sont ensuite sélectionnées de manière arbitraire 

afin d’être étudiées plus en détails. Leur cristallisation et mise en forme sont détaillées pour 

chacune d’entre elles.  Les vitrocéramiques élaborées sont ensuite caractérisées à l’aide 

d’analyses structurales (DRX, HTDRX) et microstructurales (MEB-EDS, MET). Pour finir, des 

analyses électrochimiques sur les verres et vitrocéramiques synthétisés sont réalisées via des 

mesures en spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), en voltammétrie cyclique et en 

cyclage galvanostatique. 

Le Chapitre IV concentre les principaux résultats obtenus à partir de compositions réalisées 

dans le système ternaire Na2O-V2O5-P2O5 (NVP). Il suit la même trame que le chapitre 

précédent. Tout d’abord, le choix des précurseurs utilisés (((NH4)2HPO4), V2O5, Na2CO3) est 

justifié. Le domaine vitreux est ensuite déterminé, et les résultats sont présentés à travers 

deux diagrammes ternaire et quaternaire. Une étude approfondie du domaine vitreux est 

menée en utilisant diverses techniques de caractérisation des verres. Trois compositions 

d’intérêt sont choisies pour être étudiées plus en détail. Pour chacune de ces compositions, 

leur cristallisation et leur mise en forme sont précisées. Les vitrocéramiques obtenues sont 

caractérisées par des analyses structurales et microstructurales. Enfin, des analyses 

électrochimiques sont réalisées sur les verres et vitrocéramiques synthétisés. 
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Chapitre I. Etude bibliographique 

I.1. Les différents oxydes 

I.1.1. L’oxyde de tellure, TeO2 

Depuis toujours, les verres silicatés sont les plus répandus puisqu’ils sont fabriqués à partir de 

sable de quartz, contenant de la silice SiO2, qui est une ressource très abondante sur Terre, 

et donc très peu onéreuse. De plus, le verre de silice est facile à fabriquer et à mettre en forme, 

et possède d’excellentes propriétés physiques et chimiques, notamment dans le domaine de 

l’optique. Cependant, il est nécessaire de se tourner vers d’autres alternatives pour continuer 

de contribuer à l’amélioration des technologies de pointe, et les verres tellurites s’avèrent être 

de potentiels candidats. 

Le dioxyde de tellure TeO2 est la version la plus stable des oxydes de tellure qui existent, avec 

une température de fusion de 733 °C [3]. Du point de vue de la chimie fondamentale, la position 

de l’élément Te entre les métaux et les non-métaux (ce qui en fait un métalloïde) lui apporte 

depuis longtemps une importance particulière. La stabilité des oxydes de tellure est l'une des 

propriétés qui a initialement attiré les chercheurs, d'abord vers les solides cristallins, puis vers 

les verres telluriques. En analysant les propriétés piézoélectriques et photoélastiques de la 

paratellurite (une forme tétragonale incolore de TeO2), Arlt et Schweppe (1968) [4] et Uchida 

et Ohmachi (1969) [5] ont suggéré l'utilisation potentielle de ces composés dans les 

déflecteurs ultrasoniques de lumière. Plus tard, Warner et al. (1972) [6] et Podmaniczky (1976) 

[7] ont noté la vitesse de propagation extrêmement lente des ondes de cisaillement de ces 

cristaux le long de la direction [110], leurs faibles pertes acoustiques, leur indice de réfraction 

élevé, et leurs propriétés optiques non linéaires nettement plus intéressantes que celles des 

verres silicatés [8]. Ces chercheurs ont alors suggéré que ces propriétés pourraient être 

utilisées pour des applications optiques, comme par exemple dans les modulateurs de lumière 

laser. Depuis, les verres tellurites sont réputés pour leurs propriétés optiques et électroniques 

uniques, qui les rendent particulièrement utiles dans certaines applications spécialisées. 

I.1.2. L’oxyde de phosphore, P2O5 

La configuration électronique de l'état fondamental de P est [Ne]3s23p3 et il est principalement 

présent dans les états d'oxydation III et V. Le phosphore existe sous de nombreuses formes 

allotropiques et, lorsqu'il est combiné avec l'oxygène, peut donner naissance à six structures 

d'oxyde parmi lesquelles P2O5, le pentoxyde de phosphore, est le plus important [9]. P2O5 

forme des structures moléculaires de quatre unités PO4 dans un arrangement en anneau, où 

trois des oxygènes de chaque phosphore sont liés aux atomes de P voisins, le quatrième étant 

doublement lié au phosphore. Un arrangement similaire est trouvé dans le P2O5 vitreux, décrit 

comme un réseau tridimensionnel de tétraèdres PO4 liés [10]. La Figure I-1 montre un dessin 

d’un réseau tridimensionnel de tétraèdres PO4 entièrement connectés de verre P2O5. 
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Figure I-1. Dessin d’un réseau de verre P2O5 basé sur des tétraèdres PO4 connectés entre eux par 

des ponts P-O-P 

I.1.3. Les oxydes de vanadium 

Le vanadium a été découvert en 1801 par le minéralogiste Andrès Manuel del Rio [11], sous 

la forme d’un minerai composé de chlorovanadate de plomb de formule Pb5(VO4)3Cl, connu 

aujourd’hui sous le nom de vanadinite. En 1927, du vanadium métallique de haute pureté a 

été isolé en réduisant le pentoxyde de vanadium (V2O5) avec du calcium métallique [12]. 

Le vanadium est le 20e élément le plus abondant dans la croûte terrestre et le 6e parmi les 

métaux de transition [13], ce qui en fait un élément de choix pour son utilisation dans divers 

domaines. Il est cependant difficile de l’extraire sous sa forme métallique, car il s’oxyde très 

rapidement à l’air libre. Sa configuration électronique étant [Ar]4s23d3, il possède cinq électrons 

de valence. Il peut alors former différents types d’ions chargés positivement lorsqu’il va perdre 

des électrons des sous-couches 3d puis 4s. Les états d’oxydations +2, +3, +4 et +5 sont les 

plus communs, et peuvent se présenter sous la forme d’oxydes, qui sont respectivement VO, 

V2O3, VO2 et V2O5. A travers ces différents états d’oxydation, le vanadium apparait sous des 

couleurs variées : +5 correspond au orange-jaune, +4 au bleu, et +3 au vert [14]. Par ailleurs, 

les oxydes de vanadium présentent des structures cristallines avec différentes coordinations 

d'oxygène, comme par exemple les octaèdres, les bipyramides pentagonales, les pyramides 

carrées et les tétraèdres partageant des coins, des arêtes ou des faces [15,16]. Grâce à cette 

multitude de degrés d’oxydation et de structures cristallines, les oxydes de vanadium 

bénéficient d’excellentes propriétés d’intercalation pour accueillir des molécules ou des ions, 

ainsi qu’une conductivité électrique élevée [17]. 

Les verres et vitrocéramiques de cette étude sont synthétisés à partir de poudre de pentoxyde 

de vanadium (V2O5). Cependant, les matériaux obtenus auront une valence mixte, c’est-à-dire 

à la fois composés de V4+ (VO2) et de V5+ (V2O5), même si le degré d’oxydation V5+ reste 

majoritaire. 

I.1.3.1. Le pentoxyde de vanadium, V2O5 

L’oxyde V2O5 a le degré d’oxydation le plus élevé dans les systèmes vanadium-oxygène, et 

est l’état d’oxydation le plus stable de la série des oxydes de vanadium. Il possède plusieurs 
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structures polymorphes, dont α-V2O5 (orthorhombique), β-V2O5 (monoclinique ou tétragonale), 

et γ-V2O5 (orthorhombique). Parmi celles-ci, la plus commune reste α-V2O5 puisqu’elle est la 

plus stable thermodynamiquement. Sa structure orthorhombique est représentée Figure I-2. 

La structure est constituée d'un empilement de feuillets dont la partie élémentaire est une 

pyramide à base carrée VO5. Ces pyramides sont liées entre elles de deux manières, soit par 

une arête commune, soit par un sommet. La cohésion entre les feuillets est assurée par les 

liaisons longues de type Van der Waals [18]. 

 

Figure I-2. Structure atomique du composé α-V2O5 orthorhombique (en rouge les éléments O, et en 

gris les éléments V) 

I.1.3.2. Le dioxyde de vanadium, VO2 

Depuis sa découverte en 1959 par Morin [19], le dioxyde de vanadium (VO2) s’est avéré être 

un composé chimique intéressant car il possède une transition de phase de premier ordre 

entre un état isolant et un état métallique à une température critique d'environ 68 °C [20]. En 

dessous de cette température, VO2 est un isolant monoclinique, tandis qu'au-dessus, il devient 

un conducteur métallique tétragonal. Cette transition cristallographique des phases 

monocliniques aux phases tétragonales peut être déclenchée par divers stimuli, notamment 

des perturbations optiques, thermiques, électriques, électrochimiques, mécaniques ou 

magnétiques [21]. Cela entraine des changements brusques de ses propriétés électriques, 

optiques et thermiques, et fait du VO2 un matériau d'intérêt pour de nombreuses applications 

technologiques [22]. 

I.1.4. L’oxyde de sodium, Na2O 

L’oxyde de sodium Na2O est souvent utilisé dans la fabrication de verre en tant que fondant, 

permettant la réduction du point de fusion du mélange. Il agit en tant qu’oxyde modificateur de 

réseau, et permet de casser les liaisons longues formées par les oxydes formateurs tels que 

le dioxyde de tellure ou le pentoxyde de phosphore. Dans cette étude, l’oxyde de sodium est 

à l’origine de la conduction ionique, qui est liée au transport des ions sodium Na+ dans les 

matériaux synthétisés. 

I.2. Le verre 

I.2.1. Origine du verre 

Avant d’être créé par les mains de l’Homme, le verre est un matériau présent dans la nature 

sous la forme d’obsidienne, une roche volcanique naturelle, utilisée depuis la préhistoire [9]. 



 

Rémi PIOTROWSKI | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2025 25 

Licence CC BY-NC-ND 4.0 

Ses propriétés tranchantes en faisaient le matériau idéal pour être utilisé en tant qu’outil ou 

arme par exemple. Il faut attendre les années 3000-2000 av. J.-C. pour que la première forme 

de verre soit créée par l’Homme. La légende raconte que des marchands phéniciens 

s’arrêtèrent au bord de la mer près de la rivière Belus entre Tyr et Sidon (Liban actuel) pour y 

préparer leur repas. Ne trouvant pas de pierres à portée de main pour poser leur chaudron, ils 

utilisèrent des morceaux de nitre récupérés de leur cargaison à bord de leur navire. Le 

lendemain matin, après que le feu ait brulé toute la nuit, ils ont observé un étrange mélange 

transparent au niveau du foyer : le nitre (KNO3) et le sable de la plage (SiO2) avaient combiné 

pour former du verre. Les premiers exemples d’objets en verre, tels que des perles et des 

objets décoratifs, ont été découverts dans la civilisation mésopotamienne. Peu de temps 

après, en 1500 av. J.-C., les Egyptiens ont joué un rôle crucial dans le développement de la 

fabrication du verre. Ils ont perfectionné les techniques de fabrication du verre coloré et l’ont 

utilisé pour créer des bijoux et amulettes. A partir du Ier siècle av. J.-C., les Romains ont 

contribué à l'avancement de la fabrication du verre en développant des méthodes de soufflage 

de verre. Par la suite, les connaissances acquises ont été transmises en Europe par le biais 

du commerce. Au XIXème siècle, l'industrialisation a révolutionné la production du verre. Les 

techniques de fabrication se sont mécanisées, permettant une production en masse de verre 

à moindre coût. 

I.2.2. Définitions et propriétés 

Il faudra attendre le XXème siècle pour que de nombreux scientifiques s’intéressent aux 

propriétés chimiques et physiques du verre. En 1932, William H. Zachariasen contribue à la 

compréhension de la structure des verres et à la manière dont ils diffèrent des cristaux [23]. Il 

différencie le cristal du verre par la présence ou l’absence de périodicité et de symétrie dans 

le réseau. La Figure I-3a montre le réseau d'un cristal bidimensionnel de composition SiO2, 

tandis que la Figure I-3b représente le réseau vitreux du même composé. Contrairement aux 

cristaux, qui ont une structure atomique régulière et ordonnée, les matériaux vitreux ont une 

structure moléculaire désordonnée et aléatoire. 

 

Figure I-3. Représentations schématiques d’un réseau bidimensionnel d’un cristal de composition 

SiO2 (a) et d’un réseau vitreux du même composé (b) 
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Suite à ses travaux, W. H.  Zachariasen présente quatre règles pour décrire les conditions 

nécessaires à la formation de verres. Ces règles sont importantes dans la compréhension de 

la structure des verres et de la différence entre les verres et les cristaux. Elles sont les 

suivantes : 

1. Aucun atome d’oxygène ne doit être lié à plus de deux cations. 

2. Le nombre d’atomes d’oxygène entourant un cation donné doit être faible (en général 

3 ou 4). 

3. Les polyèdres formés par les oxygènes partagent seulement des sommets, sans arête 

ni face en commun. 

4. Au moins trois des sommets sur les quatre de chaque polyèdre de l’oxygène doivent 

être en commun avec d’autres polyèdres voisins. 

Ces règles permettent ainsi à W. H. Zachariasen de diviser les oxydes en trois classes 

principales en fonction de leur structure et de leur comportement vis-à-vis de la vitrification : 

- Les oxydes formateurs. Ils ont une structure cristalline où les atomes métalliques sont 

fortement liés les uns aux autres dans un réseau tridimensionnel. Ce sont souvent des 

oxydes de métaux, en particulier de métaux de transition, et comprennent des éléments 

tels que le silicium (SiO2), le bore (B2O3), le germanium (GeO2) et le phosphore (P2O5). 

Ces oxydes ont tendance à former des verres facilement lorsqu'ils sont refroidis 

rapidement à partir de l'état fondu. 

- Les oxydes modificateurs. Ils ont une structure plus désordonnée et des liaisons 

atomiques moins fortes. Ce sont des composés ajoutés aux compositions de verre pour 

modifier certaines de leurs propriétés physiques et chimiques. L’ajout d’un oxyde 

modificateur dans un réseau d’oxydes formateurs va entrainer la rupture des liaisons des 

oxygènes pontants (liés à deux cations formateurs) pour former des oxygènes non-

pontants (liés à un seul cation formateur). Ce phénomène est représenté schématiquement 

Figure I-4. Les principaux oxydes modificateurs sont généralement des oxydes d'éléments 

alcalins, tels que l'oxyde de sodium (Na2O) et l'oxyde de potassium (K2O), ainsi que des 

oxydes d'éléments alcalino-terreux, comme l'oxyde de calcium (CaO) et l'oxyde de 

magnésium (MgO). Ces oxydes sont ajoutés en petites quantités à la composition de verre 

pour abaisser la température de transition vitreuse, améliorer la stabilité chimique, modifier 

la viscosité du verre fondu et influencer d'autres propriétés du verre. 

 

Figure I-4. Rupture d’une liaison d’oxygène pontant Si-O par ajout de l’oxyde modificateur Na2O 
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- Les oxydes intermédiaires. Ils présentent des caractéristiques à la fois des oxydes 

formateurs et des oxydes modificateurs dans les compositions de verre. Leur influence sur 

les propriétés du verre dépendra de la composition spécifique et des conditions de 

fabrication du verre. Par exemple, l’alumine (Al2O3), l’oxyde de zinc (ZnO) et l’oxyde de 

plomb (PbO) sont des oxydes intermédiaires. 

Ces oxydes sont généralement combinés ensemble dans les compositions de verre afin 

d’ajuster les propriétés du matériau final selon les applications souhaitées. 

Plus tard, en 1982, Zarzycki décrit le verre comme étant un solide non cristallin présentant le 

phénomène de transition vitreuse, et l'état physique correspondant est appelé état vitreux [24]. 

Le phénomène de transition vitreuse est caractéristique d’un matériau obtenu par 

refroidissement d’un liquide. Il intervient dans la zone de température où le système passe de 

l’état liquide à l’état vitreux [25]. L’état vitreux se réfère à l'état amorphe d'un matériau, qui ne 

présente pas d’ordre structural à longue distance, mais d’un ordre à courte et moyenne 

distances. La formation de cet état se produit lorsqu'un matériau, généralement un liquide, est 

refroidi rapidement, empêchant ainsi les atomes ou molécules de s'organiser sous forme 

cristalline. Au lieu de cela, les particules restent désordonnées, donnant au matériau des 

propriétés amorphes.  

La manière classique pour produire un verre consiste à refroidir le liquide avec une vitesse 

suffisamment rapide pour éviter la cristallisation. La formation d’un verre peut être décrite en 

suivant une variable thermodynamique, comme la variation du volume spécifique V (ou 

enthalpie H) en fonction de la température (Figure I-5a). Lors d’un refroidissement lent, le 

liquide diminue en volume et commence à cristalliser à la température de fusion Tf, puis finit 

par former un cristal à plus basse température. Ce passage de l’état liquide à l’état solide 

s’accompagne généralement d’un changement brutal de volume, noté ΔV, plus ou moins 

importante selon la composition du matériau. Cependant, lors d’un refroidissement 

suffisamment rapide, le liquide passe à l’état de liquide surfondu, ce qui lui permet d’éviter le 

phénomène de cristallisation. Intervient alors le phénomène de transition vitreuse, qui 

caractérise le passage d’une phase liquide surfondue à une phase vitreuse. Ce phénomène 

est étroitement lié à la viscosité du liquide surfondu. En effet, lors du refroidissement, la 

viscosité va augmenter progressivement, et la mobilité des atomes va devenir insuffisante pour 

former une structure d’équilibre. La transition vitreuse se produit lorsque la structure atomique 

n’a plus le temps de suivre la variation de température ; la viscosité atteint alors une valeur de 

l’ordre de 1012-1013 Pa.s [26]. L’intersection des courbes du liquide et du verre définissent la 

température de transition vitreuse Tg, qui correspond à la vitrification (formation du verre à 

partir du liquide surfondu). La valeur de la température de transition vitreuse est comprise dans 

un intervalle de température qui dépend de la vitesse de refroidissement ainsi que de la nature 

du verre. Un refroidissement rapide a pour effet d’augmenter la température de transition 

vitreuse, et inversement pour un refroidissement lent (Figure I-5b). 
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Figure I-5. (a) Evolution du volume molaire VM depuis le liquide stable jusqu’au verre en fonction de la 

température. (b) Evolution de la température de transition vitreuse Tg en fonction de la vitesse de 

refroidissement du liquide surfondu (VM1, VM2, VM3 correspondent aux volumes molaires respectifs des 

verres obtenus pour les différentes vitesses de refroidissement v1 > v2 > v3) [25] 

La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) est une technique courante utilisée pour étudier 

les transitions thermiques dans les matériaux. Elle permet de mesurer les différences de 

chaleur absorbée ou libérée par un échantillon par rapport à une référence, en fonction de la 

température. Cette technique est largement utilisée pour déterminer les températures de 

transition importantes dans les matériaux, telles que la température de transition vitreuse Tg 

et la température de cristallisation Tc. Lorsque le matériau traverse la Tg, on observe une 

variation de chaleur endothermique, car l'échantillon absorbe de la chaleur pour surmonter 

l'énergie de transition. Une variation du flux de chaleur sous forme exothermique caractérise 

le passage de l’état amorphe à l’état cristallisé (Figure I-6), et la température correspondante 

est la température de cristallisation Tc. La température de fusion Tf est le dernier phénomène 

observé caractérisé par un pic endothermique. 

 

Figure I-6. Représentation schématique des températures caractéristiques d’un verre avec la 

transition vitreuse Tg, le début de cristallisation Tc, la cristallisation maximale Tp et la température de 

fusion Tf 
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I.3. Les vitrocéramiques 

I.3.1. Origine des premières vitrocéramiques 

Le matériau vitrocéramique a été découvert par hasard en 1953 par le chercheur chimiste S.D. 

Stookey, alors qu’il travaillait chez Corning ur les verres photosensibles [27,28]. L’histoire 

raconte qu’il se préparait à réaliser un traitement thermique sur une plaque de verre Fotoform® 

(verre de silice contenant des nanoparticules d’argent), et au lieu de rester à 600 °C, la 

température du four a augmenté jusqu’à 900 °C. En ouvrant le four, il constata que son verre 

était devenu opaque. En retirant l’échantillon, celui-ci tomba au sol sans se briser avec un bruit 

d’acier. Il venait sans le savoir de transformer sa plaque de verre en une vitrocéramique. Le 

matériau synthétisé a alors montré des propriétés mécaniques améliorées, mais aussi des 

propriétés physiques modifiées, telles que magnétiques, optiques, électriques et thermiques. 

Cette découverte a par la suite permis aux chercheurs de fabriquer et étudier les 

vitrocéramiques dont les compositions s’avèrent être presque infinies. Ces matériaux 

innovants se retrouvent dans un grand nombre de domaines, allant du médical à 

l’aéronautique, mais également en usage domestique. 

I.3.2. Cristallisation dans les verres 

I.3.2.1. Théorie classique de la nucléation (CNT) 

La théorie classique de la nucléation (CNT, Classical Nucleation Theory) est l'approche la plus 

utilisée et la plus simple pour comprendre les mécanismes de cristallisation, basée sur les 

processus de nucléation et de croissance. Cette théorie provient des travaux de Gibbs [29] en 

1876 sur l’équilibre des substances hétérogènes, et d'Arrhenius en 1889 pour ses recherches 

sur la notion d’énergie d’activation. Ces travaux ont ensuite été repris et développés plus tard 

en 1926 par Volmer et Weber [30], qui ont ainsi fondé la théorie classique de la nucléation, 

puis par Becker et Döring [31] en 1935. Aujourd’hui, il est possible de retrouver plusieurs 

ouvrages reprenant cette théorie [32–34], dont l’un d’entre eux est intitulé « Du verre au 

cristal », par D.R. Neuville. Il y énonce que la CNT peut être associée à deux hypothèses : 

- Le germe et la phase cristalline qui en résulte ont les mêmes propriétés, valeurs 

thermodynamiques, structure, composition et densité ; 

- Le germe a une forme sphérique de rayon r, afin de minimiser l'énergie de surface. 

La nucléation commence par la formation spontanée de petits agrégats d'atomes, appelés 

nucléi, au sein d’un verre. Ces nucléi doivent atteindre une taille critique pour devenir stables 

et pouvoir croître davantage. Leur formation implique de surmonter une barrière énergétique, 

qui est due à l'énergie nécessaire pour créer une nouvelle interface entre la phase émergente 

et la phase mère [35]. La nucléation homogène et hétérogène sont deux mécanismes de 

formation des nucléi dans les matériaux, chacun ayant ses propres conditions et 

caractéristiques. 

I.3.2.1.1. Nucléation homogène 

La nucléation homogène est un événement spontané et aléatoire qui se produit lors de 

fluctuations locales de densité, de composition ou d’organisation au sein du verre, en réponse 

à des variations thermiques. La phase cristalline qui en résulte correspond généralement à la 

composition initiale du verre. C’est un processus connu sous le nom de cristallisation 
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congruente, phénomène observé pour un nombre limité de compositions, qui est influencé par 

des facteurs thermodynamiques et cinétiques. 

I.3.2.1.1.1. Approche thermodynamique 

Dans la théorie classique de nucléation, un changement d’énergie libre de Gibbs (G ou 

enthalpie libre) a lieu lors du passage de l’état initial métastable (liquide surfondu) à l’état final 

stable du germe. Cette transformation de phase, dont le bilan thermodynamique est 

représenté schématiquement en Figure I-7, se fait par activation thermique et a pour but de 

minimiser l’énergie libre G. Pour se faire, une barrière énergétique, correspondant à la 

formation d’une interface entre le germe et le liquide surfondu, doit être franchie. 

 

Figure I-7. Représentation schématique du bilan thermodynamique (enthalpie libre G) obtenu lors du 

passage de l’état de liquide surfondu à l’état de germe dans le cas d’une nucléation homogène (une 

barrière énergétique doit être surmontée) [36] 

La différence entre l’énergie libre du cristal GC et celle du liquide surfondu GL correspond à la 

différence d’énergie libre volumique ΔGV. Cette variation d’enthalpie libre peut être exprimée 

en fonction de la température T, de la variation d’enthalpie volumique ΔHV et de la variation 

de l’entropie liée ΔSV. Ce changement thermodynamique répond à l’équation suivante : 

𝛥𝐺𝑉 =  𝛥𝐻𝑉 − 𝑇𝛥𝑆𝑉 𝑎𝑣𝑒𝑐 𝛥𝐺𝑉 = 𝐺𝐶 − 𝐺𝐿 𝑒𝑡 𝛥𝑆𝑉 = 𝑆𝐶 − 𝑆𝐿 

Or, à la température de fusion Tf, le cristal et le liquide possèdent la même énergie libre, soit : 

à 𝑇𝑓, 𝐺𝐶 = 𝐺𝐿 𝑑𝑜𝑛𝑐 𝛥𝐺𝑉(𝑇𝑓) =  𝛥𝐻𝑉 − 𝑇𝑓𝛥𝑆𝑉 = 0 ⇔ 𝛥𝑆𝑉 =  
𝛥𝐻𝑉

𝑇𝑓
 

⇒ 𝛥𝐺𝑉 =  𝛥𝐻𝑉 − 𝑇.
𝛥𝐻𝑉

𝑇𝑓
=  𝛥𝐻𝑉 (1 − 

𝑇

𝑇𝑓
) =  𝛥𝐻𝑉 (

𝑇𝑓 − 𝑇

𝑇𝑓
) 

𝛥𝐺𝑉 =  𝛥𝐻𝑉.
𝛥𝑇

𝑇𝑓
 𝑎𝑣𝑒𝑐 𝛥𝑇 = 𝑇𝑓 − 𝑇 

Par ailleurs, lors du processus de nucléation, la variation de l’enthalpie libre ΔG va dépendre 

de plusieurs paramètres thermodynamiques : la diminution de l’enthalpie libre volumique ΔGV, 

exprimée en fonction du volume du germe cristallin considéré de forme sphérique ; 

l’augmentation de l’enthalpie de surface, due à la présence de la barrière énergétique, qui 

correspond à la tension de surface entre le germe et le liquide surfondu (notée γ) multiplié par 

l’aire de la surface du germe ; et l’augmentation de l’énergie de contrainte (ou énergie 

élastique), mais négligeable dans le cas d’une transformation d’un liquide vers un solide. Au 
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final, l’énergie libérée lors de la formation d’un germe de rayon r peut être exprimée par le 

travail de formation W selon la formule : 

𝑊(𝑟) = 4𝜋𝑟2. 𝛾 +
4

3
𝜋𝑟3. 𝛥𝐺𝑉 

L’évolution du travail de formation W d’un germe en fonction de son rayon est représenté 

Figure I-8. 

 

Figure I-8. Evolution du travail de formation W d’un germe sphérique en fonction de son rayon r [36] 

En outre, l’équation possède une valeur maximale lorsque sa dérivée est nulle, c’est-à-dire 

quand 
𝜕𝑊

𝜕𝑟
= 0. Le maximum du travail de formation est alors noté W* et va correspondre à un 

rayon critique r*. Ce rayon critique représente la taille minimale qu'un germe doit atteindre pour 

devenir stable et surmonter la barrière énergétique, puis par la suite commencer à croître en 

un cristal. 

𝑟∗ = −
2𝛾

𝛥𝐺𝑉
      𝑒𝑡      𝑊∗ =

16𝜋

3

𝛾3

𝛥𝐺𝑉
2 

Lorsque le rayon du germe est inférieur au rayon critique de stabilité (r < r*), l’énergie de 

surface domine le travail de formation. Le germe est alors dans une zone d’instabilité, ce qui 

peut provoquer sa dissolution et donc entrainer une diminution de l’énergie libre du système. 

A l’inverse, quand r est supérieur à r*, la croissance du germe va être favorisée car le travail 

de formation va diminuer, et donc contribuer à la diminution de l’énergie libre du système. 

I.3.2.1.1.2. Approche cinétique 

La vitesse de nucléation dépend de plusieurs paramètres dont le coefficient de diffusion D 

exprimé par la relation suivante : 

𝐷 =
𝑘𝐵𝑇𝑑𝜆

2

ℎ
exp (−

𝛥𝐺𝐷

𝑘𝐵𝑇
) 

avec 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann, 𝑇 la température, 𝑑𝜆 la distance de saut qui équivaut à 

environ deux fois le rayon ionique, ℎ la constante de Planck, et 𝛥𝐺𝐷 l’énergie libre d’activation 

nécessaire au passage d’une unité structurale du liquide au germe. 

Ce coefficient de diffusion peut également être exprimé par la relation de Stokes-Einstein, qui 

implique la viscosité 𝜂 du fluide. 
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𝐷 =
𝑘𝐵𝑇

3𝜋𝑑𝜆𝜂
 

Cette loi traduit le fait qu’une viscosité élevée va entrainer une diffusion faible au sein du 

liquide. En effet, la mobilité des atomes va être faible si la viscosité du fluide est élevée. 

La vitesse de nucléation dépend également du taux de nucléation 𝐼𝑠𝑡. Il exprime le nombre de 

germes critiques qui apparaissent par unité de volume et par unité de temps (en m -3.s-1). Il 

correspond au produit du nombre de particules de taille critique par la fréquence avec laquelle 

elles deviennent supercritiques. Il est donné par la relation suivante en fonction de la 

température : 

𝐼𝑠𝑡(𝑇) ∝
ℎ

3𝜋𝑑𝜆
3𝜂

exp (−
𝑊∗

𝑘𝐵𝑇
) 

L’évolution du taux de nucléation 𝐼𝑠𝑡 en fonction de la température est représentée 

graphiquement Figure I-9. Le taux de nucléation commence à partir de la température de 

transition vitreuse Tg. Il augmente ensuite progressivement jusqu’à la température optimale de 

nucléation TN, où il est alors à son maximum. Par la suite, il diminue et devient nul en atteignant 

la zone métastable de surfusion, située peu avant la température de fusion Tf. 

 

Figure I-9. Représentation de l’évolution de la vitesse de nucléation I en fonction de la température 

selon la théorie classique de la nucléation [36] 

Finalement, la vitesse de nucléation met en jeu des facteurs thermodynamiques et cinétiques. 

Lorsque la température est proche de Tg, la formation de germes critiques est très limitée par 

la viscosité élevée du verre, car la mobilité des atomes y est faible. Cette barrière cinétique 

provoque une faible diffusion atomique qui devient le facteur limitant dans ce cas. A plus 

hautes températures, la viscosité du verre diminue et les atomes ont une mobilité facilitée. 

Cependant, lorsque la température est proche de Tf, la variation d’énergie libre du système 

ΔGV diminue, et par conséquent crée une barrière thermodynamique. L’énergie interfaciale est 

alors trop élevée, et les germes n’arrivent plus à atteindre leur domaine de stabilité. 

I.3.2.1.2. Nucléation hétérogène 

La nucléation hétérogène est un processus par lequel les cristaux se forment sur des surfaces 

préexistantes, des interfaces ou des impuretés présentes dans le verre. Elle est plus fréquente 

dans la pratique que la nucléation homogène en raison des conditions généralement plus 
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favorables pour la formation de germes. Ce type de nucléation peut engendrer aussi bien des 

cristallisations préférentielles en surface ou en volume.  

Dans l’industrie, pour la fabrication de vitrocéramiques, la nucléation en volume est 

majoritairement utilisée afin d’obtenir une cristallisation homogène au sein du matériau. Afin 

de favoriser ce type de nucléation, des agents nucléants peuvent être introduits dans la 

composition des verres parents. Ils sont utilisés pour modifier les propriétés 

thermodynamiques et cinétiques de la nucléation, facilitant et contrôlant ainsi la cristallisation 

des vitrocéramiques. L’utilisation d’oxydes, tels que ZrO2 ou TiO2, est très répandue pour 

l’élaboration des vitrocéramiques, et reste un domaine de recherche toujours d’actualité [37–

39]. 

D’un point de vue thermodynamique, l’énergie de surface effective est plus faible pour la 

nucléation hétérogène que pour la nucléation homogène, réduisant ainsi la valeur de la 

barrière énergétique à franchir (Figure I-10). L’apparition de germes stables est facilitée, et la 

nucléation hétérogène est alors favorisée par rapport à la nucléation homogène. 

 

Figure I-10. Représentation schématique du bilan thermodynamique (enthalpie libre G) obtenu lors du 

passage de l’état de liquide surfondu à l’état de germe dans le cas d’une nucléation hétérogène (une 

barrière énergétique doit être surmontée) [34] 

Le modèle de nucléation hétérogène est une version modifiée de celui de la nucléation 

homogène, intégrant deux ajustements principaux. D’une première part, une modification 

géométrique est à prendre en compte. En effet, les germes prêts à se former ne vont plus 

prendre la forme d’une sphère, mais plutôt d’une « calotte sphérique » (Figure I-11).  

 

Figure I-11. Schéma de croissance d’un germe sur une surface propice à la nucléation 

hétérogène (catalyseur) avec de faibles valeurs de θ favorisant la nucléation (a), et de grandes 

valeurs de θ limitant la nucléation (b) 
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L’angle de contact θ formé entre le germe et le catalyseur est alors inférieur à 90°, ce qui 

entraine une diminution de l’énergie de surface, et donc un taux de nucléation plus élevé. 

D’une seconde part, une modification énergétique a lieu. Elle fait intervenir des termes 

d’énergie de surface pour chaque interface possible, à savoir solide-liquide, solide-substrat, et 

substrat-liquide. La formule du travail de formation W vue précédemment se trouve alors 

modifiée, en introduisant un nouveau facteur f qui définit l’angle de contact. 

𝑊ℎ𝑒𝑡 = 𝑊ℎ𝑜𝑚 . 𝑓(θ) 

𝑜ù 𝑓(θ) =
(2 + cos θ)(1 − cos θ)2

4
 

avec 𝑊ℎ𝑜𝑚 le travail de formation pour une nucléation homogène, 𝑊ℎ𝑒𝑡 le travail de formation 

pour une nucléation hétérogène, et θ l’angle formé entre le germe et le catalyseur, qui dépend 

des tensions de surface. 

Comme le facteur f est inférieur ou égal à 1, le taux de nucléation homogène est supérieur au 

taux de nucléation hétérogène (𝑊ℎ𝑜𝑚 > 𝑊ℎ𝑒𝑡). Par ailleurs, la nucléation est favorisée quand 

l’angle de contact est minimisé. 

I.3.2.2. Croissance cristalline 

Une fois la nucléation terminée, c’est-à-dire lorsqu’un germe de taille critique r* s’est formé, le 

phénomène de croissance cristalline peut débuter. Il s’agit du processus par lequel les atomes 

provenant de la phase liquide viennent s’ajouter au germe, entraînant l’augmentation de la 

taille du cristal naissant. La vitesse de croissance cristalline est déterminée par plusieurs 

facteurs cinétiques et thermodynamiques. Trois vitesses principales influencent ce processus 

: la vitesse de diffusion (vitesse à laquelle les atomes se déplacent à travers la phase liquide 

jusqu'à la surface du germe), la vitesse d’adsorption (vitesse à laquelle les atomes se fixent 

sur la surface du germe une fois qu'ils ont atteint cette surface), et la vitesse de dissipation de 

l’énergie. Ainsi, la vitesse de croissance peut être exprimée en fonction de la température 

selon l’équation suivante : 

𝐶(𝑇) = 𝑓∗𝑑𝜆𝜈. exp (−
𝛥𝐺𝐷

𝑘𝐵𝑇
) [1 − exp (

𝛥𝐺𝑉

𝑘𝐵𝑇
)] 

avec 𝑓∗ la fraction de sites sur la surface du cristal disponibles pour l’adsorption, et 𝜈 la 

fréquence des vibrations atomiques. 

Les vitesses de nucléation et de croissance cristalline sont deux paramètres essentiels dans 

le processus de formation de cristaux. Bien qu’elles soient liées, la nucléation est un 

phénomène possédant une diffusion à courte distance, alors que la croissance cristalline 

correspond à une diffusion à longue distance. La Figure I-12 représente les courbes des taux 

de nucléation 𝐼(𝑇) et de croissance cristalline 𝐶(𝑇) en fonction de la température. Ce graphe 

permet de bien mettre en valeur les deux moments clés se produisant lors du traitement 

thermique de cristallisation menant à l’obtention d’une vitrocéramique.  
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Figure I-12. Représentation de l’évolution des vitesses de nucléation I(T) et de croissance cristalline 

C(T) en fonction de la température [36] 

La nucléation commence peu après la température de transition vitreuse Tg, et atteint une 

valeur Nmax où le nombre de germes formés est alors maximal. La croissance cristalline prend 

ensuite le relai, est passe par une valeur Cmax où la taille des cristaux formés est la plus grande. 

Le phénomène de nucléation a donc lieu à des températures plus basses que la croissance 

cristalline. Il est également possible de distinguer plusieurs zones de températures sur le 

graphe : 

- Entre Tg et T1 : il ne se passe rien, la présence de germe est impossible, 

- Entre T1 et T3 : des germes se forment jusqu’à atteindre leur taille critique, mais leur 

croissance n’est pas encore possible, 

- Entre T3 et T2 : même si son taux diminue, la formation des germes continue, et la 

croissance cristalline débute, 

- Entre T3 et Tf : la nucléation est terminée, et les germes initialement formés croissent. 

I.3.2.2.1. Mûrissement d’Oswald 

Le mûrissement d'Ostwald est un processus thermodynamique et cinétique par lequel les 

cristaux plus gros croissent aux dépens des plus petits. Il est basé sur la réduction de l'énergie 

de surface totale du système. Les particules plus petites ont une énergie de surface plus 

élevée par unité de volume que les particules plus grosses en raison de leur courbure plus 

prononcée. Ainsi, de nombreux petits cristaux vont se dissoudre dans la phase liquide 

environnante, ce qui va permettre la croissance des grands cristaux qui ont une meilleure 

stabilité. Le modèle de Lifshitz-Slyozov-Wagner (LSW) décrit de manière théorique le 

mûrissement d'Ostwald [40,41]. 

I.3.2.3. Séparation de phase/démixtion 

La séparation de phase, ou démixtion, dans les verres est un phénomène par lequel un verre 

homogène se décompose en deux ou plusieurs phases différentes. Autrement dit, dans un 

système binaire, une séparation de phase équivaut à l’apparition de deux liquides non 

miscibles de compositions distinctes [25]. La démixtion est un phénomène connu depuis 

longtemps, notamment chez les verriers, qui pouvaient rencontrer des problèmes lors de la 

mise en forme à cause d’une hétérogénéité des propriétés physico-chimiques présente au 
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sein de leur verre. En combinant la pratique expérimentale à la théorie, des premières études 

sur la séparation de phase ont fait leur apparition, dont celle de Greig en 1927 [42]. Dans le 

cas des vitrocéramiques, la présence de phases de nature et de morphologies différentes peut 

s’avérer avantageux. Elle permet en effet de synthétiser des matériaux innovants, qui offrent 

un vaste champ d’applications dans le domaine industriel, grâce à la diversité des 

compositions possibles.  

Dans de nombreux systèmes vitreux, il a été démontré que le mécanisme de formation des 

phases séparées varie en fonction des compositions initiales des verres. Le suivi de la 

variation d’enthalpie libre ΔG(T), qui dépend de la température, pendant le processus de 

démixtion permet de délimiter deux zones où la séparation de phase se produit, via deux 

mécanismes différents. Ceux deux régions sont représentées Figure I-13a et Figure I-13b, où 

les évolutions de l’enthalpie libre ΔG(T) et de la température du système sont exprimées en 

fonction de la composition chimique du verre. 

 

Figure I-13. Evolutions de l’enthalpie libre ΔG(T) (a) et de la température du système (b) en fonction 

de la composition chimique du verre, et schémas associés aux mécanismes de nucléation croissance 

(c) et de décomposition spinodale (d) [34] 

Gibbs fait partie des premiers à avoir mentionné la signification particulière des points 

d’inflexions C et D sur les courbes d’enthalpie libre [43]. En considérant la variation de la 

dérivée seconde de la fonction d’enthalpie libre, les conditions de stabilité des phases peuvent 

être décrites. 

𝐺′′ =
𝜕2𝐺

𝜕𝑐2
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La région stable (zone I) correspond à une variation positive de la dérivée seconde (G’’ > 0), 

alors que la région instable (zone II) est associée à une variation négative (G’’ < 0). La dérive 

seconde est nulle (G’’ = 0) aux points d’inflexions C et D, aussi appelés points spinodaux. 

En fixant la température et en considérant une fluctuation de composition autour de la 

composition E1 (teneur comprise entre A et C), l’enthalpie libre totale est représentée par la 

droite reliant les fluctuations de composition. Sous l’effet d’une faible variation de composition, 

l’enthalpie libre au point E1, notée G(E1), augmente pour atteindre G’(E1) > G(E1). Face à une 

faible fluctuation de composition, le système reste stable. Il est alors nécessaire d’apporter 

une énergie supplémentaire pour provoquer une séparation de phase, ce qui impose une 

décomposition par nucléation/croissance. Ce mécanisme de démixtion produit des phases 

sphériques qui sont séparées les unes des autres, et réparties dans une matrice résiduelle 

homogène (Figure I-13c). 

En considérant à présent le point E2 (situé entre C et D), l’enthalpie libre G(E2) diminue sous 

l’effet d’une faible fluctuation de composition, et alors G’(E2) < G(E2). Le système évolue alors 

de manière spontanée vers son état d’équilibre, et la séparation de phase est une 

décomposition spinodale. Ce mécanisme de démixtion conduit à des phases de forte 

connectivité, de compositions chimiques proches, séparées par des interfaces diffuses qui 

évoluent au cours du temps (Figure I-13d). Dans l’espace température-composition, à pression 

constante, le lieu géométrique des points spinodaux C et D définit une courbe nommée 

spinode (en pointillé sur la Figure I-13b). Elle est tangente à la courbe de coexistence stable 

en un point noté TCb, qui correspond la température critique de séparation de phase. Elle est 

la frontière entre la zone I, où la séparation de phase s’opère par nucléation/croissance, et la 

zone II, où la démixtion a lieu par décomposition spinodale. Par ailleurs, la morphologie des 

phases séparées peut être dépendante 

En résumé, à l’état liquide, de nombreux verres présentent une zone d’immiscibilité et sont 

donc sujets à une démixtion. La séparation de phase dans les verres peut se produire par 

deux mécanismes principaux : la décomposition spinodale et la nucléation/croissance. En 

fonction de la nature et de la composition du verre, en faisant varier les paramètres 

température et temps, il est possible d’obtenir un large éventail de verres avec des phases de 

morphologie différente. 

I.3.3. Procédés d’élaboration d’une vitrocéramique 

Les vitrocéramiques sont des matériaux innovants constitués de cristaux répartis au sein d’une 

matrice vitreuse. L'élaboration des vitrocéramiques implique un processus contrôlé qui 

transforme un verre amorphe en un matériau partiellement cristallisé, combinant ainsi les 

propriétés avantageuses des verres et des céramiques. Les méthodes les plus utilisées sont 

les suivantes : 

- La voie conventionnelle, qui consiste à traiter thermiquement un verre, en utilisant des 

mécanismes de nucléation des germes à basse température, suivis de leur croissance 

à des températures plus élevées ; 

- Le mécanisme de séparation de phases, qui se produit lorsqu'un matériau amorphe 

subit des conditions thermiques qui provoquent la séparation de ses composants en 

deux phases distinctes : une phase cristalline et une phase amorphe ; 

- Le frittage de poudre de verre, qui implique plusieurs étapes, allant de la préparation 

de la poudre de verre par broyage à la densification et à la cristallisation contrôlée ; 
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- La voie composite verre et cristaux, où des cristaux préformés sont mélangés avec de 

la poudre de verre, suivi d’un processus de frittage et densification de la matière. On 

parle alors de matériaux composites. 

I.3.3.1. Méthode conventionnelle 

La manière classique pour élaborer une vitrocéramique à partir d’un verre se fait via un 

procédé de cristallisation faisant intervenir un traitement thermique en deux étapes. Dans un 

premier temps, un traitement thermique de nucléation est appliqué à une température TNUCL 

légèrement supérieure à la transition vitreuse Tg. Cette première étape de nucléation, favorisée 

ou non par l’ajout d’agents nucléants, permet la génération de nucléi au sein du verre, points 

de départ de la cristallisation. Dans un second temps, un traitement thermique de croissance 

est appliqué à une température TCROI plus élevée que TNUCL. A cette température, proche de 

celle de cristallisation du verre TC, les nucléi préalablement créés croissent et deviennent des 

cristaux dispersés dans une matrice vitreuse. Les températures TNUCL et TCRIS sont directement 

dépendantes de la nature et de la composition chimique du verre utilisé. Un cycle thermique 

de ce procédé de cristallisation en deux étapes depuis la fusion est représenté Figure I-14. 

 

Figure I-14. Cycle thermique du procédé de cristallisation conventionnel en deux étapes de 

nucléation/croissance 

Pour certains verres, lorsque l’écart en température entre Tg et TC (noté ΔT) est faible, les 

processus de nucléation et de croissance peuvent être réalisés lors d’une seule étape, et font 

alors appel à un unique palier en température. 

I.3.3.2. Méthode non-conventionnelle par frittage de poudre de verre 

L’élaboration de vitrocéramiques par frittage peut être utilisée dans le cas où le verre fourni ne 

peut s’obtenir sous forme massive, comme un verre synthétisé via la méthode sol-gel par 

exemple. Mais le frittage de poudre de verre est principalement utilisé dans le cas où la 

composition chimique conduit à une cristallisation préférentielle de surface. Le frittage non-

conventionnel SPS (Spark Plasma Sintering) par exemple permet de densifier de la poudre 

tout en contrôlant la cristallisation et la mise en forme. L’objectif est de générer une 

vitrocéramique dense dont la cristallisation est homogène au sein de l’échantillon, même à 

partir d’un verre à cristallisation préférentielle surfacique. Cette méthode d’élaboration 
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nécessite une préparation du verre en amont. En effet, le verre doit être broyé afin d’obtenir 

de la poudre de verre, puis ensuite tamisé afin de contrôler sa granulométrie. Dans certains 

cas, la poudre de verre obtenue est compactée dans une matrice en utilisant une presse, pour 

obtenir un échantillon massif. Cette étape reste optionnelle puisque le frittage SPS est réalisé 

sous pressage uniaxial. Un traitement thermique est alors appliqué sur l’échantillon de verre 

pulvérulent ou massif, permettant ainsi une cristallisation contrôlée à la surface de chaque 

grain de verre. La vitrocéramique résultante présente alors une cristallisation générée dans 

tout le volume de l’échantillon, reproduisant ainsi de manière détournée un procédé 

conventionnel de cristallisation en volume. Ce procédé de cristallisation est représenté 

schématiquement Figure I-15, et permet de bien comprendre les processus mis en jeu. 

 

Figure I-15. Schéma représentant les différentes étapes de l’évolution de la microstructure du verre à 

la vitrocéramique par cristallisation volumique à partir d'un verre massif, ou par frittage d'un compact 

de poudre de verre [44] 

Pour résumer, une fois le verre parent broyé et mis en forme, la poudre de verre est densifiée. 

La nucléation intervient au niveau des interfaces entre chaque grain, ce qui permet aux 

cristaux issus de la croissance cristalline d’être répartis dans l’ensemble du volume du 

matériau synthétisé. La microstructure finale des vitrocéramiques obtenues par les deux 

procédés, qui sont la cristallisation volumique et le frittage de poudre de verre, est similaire 

[44]. 

Par ailleurs, la densification de la poudre de verre se fait sous flux visqueux, ce qui nécessite 

des températures plus élevées que celle de la transition vitreuse Tg. A ces températures, la 

viscosité est suffisamment basse pour permettre l’écoulement de la poudre de verre et donc 

provoquer la densification. Le procédé de densification où des particules solides en contact 
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adhèrent entre elles est complexe. Une description détaillée des mécanismes de frittage en 

flux visqueux peut être trouvée dans la littérature pour plus de précision [45,46]. 

La fabrication de vitrocéramiques via le procédé de frittage par SPS est présente dans de 

nombreux travaux de recherches. Pour en citer quelques-uns, Hubert et al. ont présenté une 

approche innovante [47] pour développer des verres de chalcogénures et des vitrocéramiques 

hautes performances transparentes dans le domaine infrarouge (système 80GeSe2-

20Ga2Se3). De nombreuses recherches ont été faites sur les vitrocéramiques transparentes 

[48–54] pour des études sur les propriétés optiques. Des travaux montrent également que des 

vitrocéramiques à base d’oxyde de tellure ont été élaborées via SPS [55,56], utilisant la 

cristallisation préférentielle de surface de la poudre de verre afin de produire une cristallisation 

volumique homogène dans les échantillons. Par ailleurs, une récente étude porte sur 

l’élaboration de vitrocéramiques par SPS pour une application en tant que matériau 

d’électrolyte solide ou d’électrode [57], où une poudre de verre de composition 

Ca11Al14Si16O49N10 dopée avec des ions Li et frittée par SPS a été étudiée. Cependant, ce 

domaine reste encore peu étudié. 

I.4. Le stockage d’énergie 

I.4.1. Batterie : définition et propriétés 

Une batterie, aussi connue sous le nom d’accumulateur électrochimique, est un dispositif qui 

permet de convertir de manière réversible de l’énergie chimique en énergie électrique. La 

réversibilité est le phénomène qui permet de distinguer les batteries des piles. Une batterie 

est constituée de plusieurs éléments clés qui travaillent ensemble pour stocker et fournir de 

l'énergie électrique. Elle se compose de deux électrodes : l'anode (électrode négative) et la 

cathode (électrode positive), séparées par un électrolyte, un matériau conducteur qui permet 

le passage des ions uniquement. En raison du potentiel chimique différent des électrodes, les 

électrons circulent spontanément de l’électrode à potentiel plus négatif vers l’électrode à 

potentiel plus positif. Pendant ce temps, les ions circulent à travers l’électrolyte, assurant le 

maintien de l’équilibre des charges et permettant ainsi de fournir de l’énergie électrique à un 

dispositif externe [58]. Un schéma simplifié d’une batterie en fonctionnement pendant la 

décharge et la charge est présenté Figure I-16. 

 

Figure I-16. Schéma simplifié d’une batterie en fonctionnement pendant la décharge et la charge 



 

Rémi PIOTROWSKI | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2025 41 

Licence CC BY-NC-ND 4.0 

Lors de la décharge, l'anode libère des électrons qui traversent un circuit externe pour 

rejoindre la cathode, créant ainsi un courant électrique utilisable par un appareil. Les ions 

positifs migrent simultanément à travers l'électrolyte pour équilibrer la charge électrique. Lors 

de la recharge, ce processus est inversé par l'apport d'énergie externe, rétablissant les 

conditions initiales des électrodes. D’un point de vue électrochimique, à la décharge, 

l’électrode positive est le siège d’une réduction, tandis qu’une réaction d’oxydation a lieu à 

l’électrode négative (la charge inversant les processus aux électrodes respectives). Ces 

réactions d’oxydo-réduction sont à l’origine du stockage et de la production d’électrons, et donc 

d’électricité. 

La structure interne d'une batterie comprend également des séparateurs qui empêchent les 

électrodes de se toucher directement, évitant ainsi les courts-circuits, et des collecteurs de 

courant qui facilitent le déplacement des électrons vers l'extérieur du circuit. L'efficacité et la 

capacité de la batterie dépendent du matériau et de la configuration des cellules, qui peuvent 

être organisées en série ou en parallèle pour obtenir la tension et la capacité désirées. 

Les batteries se caractérisent par plusieurs propriétés essentielles qui déterminent leur 

performance [59]. 

- Tension nominale. La tension nominale d’une batterie, exprimée en volt (V), est la tension 

moyenne qu’elle peut fournir lorsqu’elle est complètement chargée. Il s’agit de la différence 

de potentiel entre les deux électrodes. 

- Capacité spécifique. La capacité spécifique d'une batterie, exprimée en ampères-heures 

par kilogramme (Ah.kg-1), indique la quantité totale de charges électriques qu'elle peut 

stocker. Elle détermine combien de temps la batterie peut fournir un courant avant de 

nécessiter une recharge. Une capacité plus élevée signifie donc une durée d'utilisation 

plus longue entre les charges. 

- Energie spécifique. Exprimée en watt-heures par kilogramme (Wh.kg-1), l'énergie 

spécifique mesure la quantité d'énergie que la batterie peut stocker par unité de masse. 

Elle est égale au produit de la capacité par la différence de tension. Cette propriété est 

cruciale pour les applications où le poids est un facteur important, comme dans les 

appareils portables et les véhicules électriques.  

- Puissance spécifique. La puissance spécifique, mesurée en watts par kilogramme (W.kg-

1), décrit la vitesse à laquelle la batterie peut fournir de l'énergie. Une batterie avec une 

puissance spécifique élevée peut délivrer un courant important sur une courte période, ce 

qui est essentiel pour les applications nécessitant des décharges rapides et de haute 

intensité. 

- Efficacité coulombique. L'efficacité coulombique est le ratio de la charge extraite de la 

batterie à la charge injectée lors de la recharge. Une efficacité proche de 100 % est idéale, 

indiquant que presque toute l'énergie utilisée pour recharger la batterie est récupérable 

lors de son utilisation. 

D’autres critères tout aussi importants sont également à prendre en compte, comme le nombre 

de cycles de charge-décharge, la sécurité, la toxicité, la température de fonctionnement, le 

coût de fabrication, etc. [60,61]. 
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I.4.2. Principe de fonctionnement : exemple des batteries Li-ion 

Le lithium est l’élément du tableau périodique le plus électronégatif et le plus léger, avec une 

masse volumique de seulement 0,53 g.cm-3. Son utilisation en tant que batterie le rend attractif 

car il est théoriquement possible d’atteindre des densités d’énergie élevées.  

A l’heure actuelle, les batteries lithium-ion (LIBs) sont considérées comme les plus 

performantes en raison de leur densité d’énergie élevée, de leur longue durée de vie (grâce à 

leur capacité à supporter de nombreux cycles de charge-décharge avec une perte minimale 

de capacité) et de leur densité de puissance élevée. Réunies, ces propriétés permettent aux 

batteries lithium-ion de se démarquer de la concurrence, et d’être leader du marché actuel 

dans les technologies de stockage de l’énergie.  

 

Figure I-17. Comparaison des différentes technologies de batteries en termes de densité énergétique 

volumétrique et gravimétrique [62] 

Le diagramme établi par J.-M. Tarascon et M. Armand (Figure I-17) permet de se rendre 

compte de la supériorité de la batterie Li-ion, en termes de densité d’énergie massique et 

volumique, comparé aux autres technologies comme les batteries au plomb ou au nickel (Ni-

Cd et Ni-MH). Seules les batteries composées de lithium métallique possèdent des propriétés 

similaires, mais présentent encore des risques importants concernant leur sécurité. En effet, 

la formation de dendrites est fréquente ce qui peut alors provoquer des courts-circuits et donc 

mener à une réaction exothermique forte entrainant une inflammation ou explosion. Pour éviter 

ce risque, des alternatives ont été proposées, et les batteries lithium-ion ont été conçues pour 

la première fois en 1991 par Sony [63]. Dans ces nouvelles batteries, l’électrode négative a 

été remplacée par du carbone graphite, qui agit en tant que composé d’insertion du lithium à 

bas potentiel. Depuis plus de 30 ans, de nombreuses recherches ont été menées sur les 

batteries lithium-ions, et des progrès significatifs ont été réalisés [63,64]. 

Le principe de fonctionnement des batteries Li-ion repose sur l’insertion et la désinsertion 

réversibles des ions lithium, qui se déroule au sein d’une structure hôte suivant des sites 

cristallographiques bien définis [65,66]. La conversion de l’énergie chimique en énergie 

électrique se produit grâce à deux réactions électrochimiques qui ont lieu au niveau des 

électrodes négative et positive. 
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En effet, lors de la décharge, les ions lithium se désinsèrent de l'anode en graphite et 

traversent l'électrolyte pour s'insérer dans la cathode, qui est souvent constituée des 

composés LiMPO4 (M = Co, Mn, Fe) ou LiMO2 (M = Co, Ni, Mn) [67]. Ce mouvement des ions 

lithium est accompagné par un flux d'électrons qui quittent l'anode pour parcourir un circuit 

externe avant de rejoindre la cathode, créant ainsi un courant électrique utilisable. D’un point 

de vue électrochimique, le réducteur (carbone graphite) situé à l’anode va s’oxyder en cédant 

des électrons au circuit extérieur, et des ions lithium à l’électrolyte. En parallèle, une réduction 

se produit à l’électrode positive, qui comporte un matériau capable d’insérer des ions lithium. 

L’équation d’oxydo-réduction qui a lieu pendant la décharge est représentée ci-dessous, en 

prenant pour exemple le composé LiCoO2 en tant que matériau de cathode. 

𝐿𝑖𝑥𝐶6  →  𝐶 + 𝑥𝐿𝑖+ + 𝑥𝑒−  (é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑒 𝑛é𝑔𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒) 

𝐿𝑖1−𝑥𝐶𝑜𝑂2 + 𝑥𝐿𝑖+ + 𝑥𝑒− → 𝐿𝑖𝐶𝑜𝑂2  (é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑖𝑣𝑒) 

Pendant la charge, une source d'énergie externe applique une tension inverse qui force les 

ions lithium à se désinsérer de la cathode et à retourner vers l'anode, rétablissant ainsi leur 

état initial. Les électrons suivent le même chemin, mais en sens inverse, à travers le circuit 

externe. Il se produit alors les phénomènes inverses, c’est-à-dire une oxydation à la cathode 

et une réduction à l’anode. Ce processus d'insertion et de désinsertion est réversible et permet 

aux batteries lithium-ion de stocker et de libérer de l'énergie de manière efficace. 

I.4.3. Les batteries alcalines-ion : état de l’art 

Parmi les différents systèmes de stockage d'énergie, les batteries alcalines-ion (AIBs) telles 

que les batteries lithium-ion (LIBs) ont été largement utilisées en raison de leur densité 

énergétique élevée, de leur efficacité de conversion et de leur longue durée de vie [63,68]. Un 

aperçu de différents matériaux d’électrode positive et négative pour batteries au lithium est 

présenté Figure I-18, où la tension des matériaux de cathode et d’anode est exprimée en 

fonction de leur capacité. Par ailleurs, les batteries sodium-ion (NIBs) suscitent également un 

intérêt croissant en raison de leurs similitudes avec les LIBs, et de l'abondance et du faible 

coût des réserves de sodium [69]. 

 

Figure I-18. Tension par rapport à la capacité pour des matériaux d’électrode positive et négative 

actuellement utilisés dans les cellules rechargeables à base de lithium [62] 
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Les batteries alcalines-ion utilisant la chimie d'intercalation sont actuellement la forme la plus 

répandue de stockage d'énergie pour les appareils électroniques portables et les véhicules 

électriques [70,71]. Au cours de la dernière décennie, la croissance rapide de ces marchés a 

provoqué une augmentation de la demande mondiale d'AIBs à haute densité énergétique. 

Pour répondre à cette demande, des matériaux de cathode avec une densité énergétique d'au 

moins 700 Wh.kg-1 sont nécessaires, ainsi qu'une durée de vie, une capacité et des 

performances électrochimiques plus longues (Figure I-19) [72]. 

 

Figure I-19. (a) Feuille de route des paramètres de performance clés au niveau cellulaire pour les 

véhicules entièrement électrifiés de 2015 à 2025 (données basées sur la BMW i3) [73]. (b) Valeurs 

cibles pour l'énergie spécifique des matériaux de cathode [73]. (c) Comparaison du potentiel moyen et 

de la capacité de décharge des composés de lithium et de sodium [74] 

Parmi les matériaux polyanioniques cristallins, les phosphates de lithium vanadium (LVP) tels 

que les polymorphes de LiVOPO4 et Li3V2(PO4)3 ont été proposés en raison de leur capacité 

théorique élevée et de leur tension de fonctionnement appropriée, ce qui se traduit par une 

densité énergétique élevée (plus de 730 Wh.kg-1 et 900 Wh.kg-1) [75–77]. Ces matériaux 

cathodiques multi-électrons peuvent fournir de multiples transitions redox (V2+-V5+) dans la 

gamme de tension appropriée, ce qui donne des capacités théoriques de 130 mAh.g-1 à 300 

mAh.g-1. En principe, les équivalents sodium (NVP) ont également des performances 

compétitives, bien que leur étude soit encore à un niveau pionnier [74,78,79]. Pour surmonter 

ces limitations, une variété de méthodes de synthèse a été explorée, en se concentrant sur la 

réduction de la taille des grains (nano) [80] et l'ajout d'un revêtement amorphe conducteur 

(avec du carbone [76] ou d'autres oxydes polyanioniques [72,81]). Jusqu'à présent, aucune 

d'entre elles ne s'est révélée entièrement satisfaisante. 
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I.4.4. Vers de nouveaux matériaux de cathode 

Les matériaux utilisés pour l'électrode positive (cathode) dans les batteries doivent répondre 

à plusieurs critères essentiels pour garantir une performance optimale. En 1979, Whittingham 

[82] propose des critères auxquels le matériau d’insertion doit répondre afin d’être un bon 

candidat pour être utilisé en tant que matériau de cathode. Il doit en autres : 

- posséder une structure en couches ou comporter des sites de tunnel accessibles, 

- avoir une structure de bande électronique accessible et une énergie de formation élevée. 

Au cours des années, d’autres critères se sont rajoutés à cette liste, répondant ainsi à des 

problématiques plus actuelles. Les matériaux de cathode doivent avoir une haute capacité 

spécifique pour stocker et libérer une grande quantité d’ions, assurant ainsi une capacité 

énergétique élevée. La stabilité électrochimique est également cruciale pour éviter les 

dégradations au fil des cycles de charge et de décharge, garantissant une performance 

constante et une longue durée de vie de la batterie. En outre, le matériau doit permettre une 

bonne conductivité ionique et électronique, favorisant des réactions électrochimiques rapides 

et efficaces. La sécurité est un autre critère primordial, le matériau devant rester stable en cas 

de surchauffe, surcharge ou court-circuit, avec des matériaux comme le LiFePO4 étant 

particulièrement prisés pour leur stabilité thermique [83]. La disponibilité et le coût des 

matériaux sont également importants pour permettre une production à grande échelle, avec 

des alternatives comme le lithium-manganèse et le lithium-fer-phosphate offrant des options 

plus abordables et plus abondantes. Enfin, la compatibilité environnementale des matériaux 

est de plus en plus considérée, avec un accent sur le développement de matériaux ayant un 

impact minimal sur l'environnement, tant en termes de production que de recyclage [84–86]. 

Afin d’améliorer les performances électrochimiques des AIBs actuelles, il est nécessaire de se 

concentrer sur des matériaux de cathode ayant une capacité spécifique élevée, une tension 

de fonctionnement appropriée, une excellente stabilité cyclique et une capacité de débit 

optimale. Au cours de la dernière décennie, un grand nombre de matériaux de cathode ont été 

explorés [1,63,68,69,72]. Les composés cristallins polyanioniques de formule AxTmyMOz ou 

AxTmyOMOz (A = Li ou Na ; Tm = métal de transition (V, Fe) ; M = P ou Si) présentent de 

nombreux avantages potentiels par rapport aux systèmes d'oxydes de métaux de transition 

purs [73,75,87,88]. La forte liaison covalente M-O dans les polyèdres polyanioniques donne 

naissance à des canaux ouverts pour la diffusion des ions Li/Na, une stabilité thermique élevée 

et des propriétés de sécurité supérieures ainsi que des tensions plus élevées dues aux effets 

inductifs. De plus, les processus redox multiélectroniques entre les sites Tm avec différents 

états d'oxydation permettent des capacités très élevées. Cependant, les performances 

électrochimiques des matériaux hôtes cristallins dépendent de facteurs qui entravent leurs 

performances, tels que l'orientation cristalline, la stabilité structurelle, la transition de phase, la 

dimension spatiale de la migration des ions, les défauts du cristal et la limitation 

stœchiométrique de l'insertion des ions. 

I.4.4.1. Intérêts pour le matériau vitrocéramique 

Récemment, des phases vitreuses, comme 25Li2O-50V2O5-25P2O5 (%mol), ont été indiquées 

comme potentiellement capables de supprimer ces obstacles [89,90]. Comparés aux 

électrodes cristallines, les homologues amorphes peuvent offrir des capacités améliorées et 

une cyclabilité à long terme sur une large fenêtre de potentiel [90,91]. De plus, le processus 

de préparation du verre est relativement simple et bon marché, ce qui permet de bonnes 
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perspectives d'industrialisation. Les verres peuvent également subir une post-cristallisation 

lors du traitement thermique, offrant une amélioration supplémentaire des performances via la 

réalisation de vitrocéramiques avec des compositions verre/cristal sur mesure et la possibilité 

de découvrir de nouvelles phases cristallines (métastables) à partir de la cristallisation du verre 

[92]. Cette approche est bien adaptée à la production de matériaux de cathode vitrocéramique 

pour les AIBs constituées de cristallites emprisonnées dans une matrice vitreuse, combinant 

les avantages des phases cristalline et amorphe (Tableau I-1) [91,93,94]. 

Tableau I-1. Récapitulatif des avantages et inconvénients des matériaux cristallin, amorphe et 

vitrocéramique pour une utilisation en tant que matériau d’électrode 

 Matériau cristallin Matériau amorphe 
Matériau 

vitrocéramique 

Haute conductivité 
   

Stabilité 
structurelle    
Flexibilité 

structurelle    
Limites de 

composition    
Performance 

électrochimique    
Facilité à la 
fabrication    

La limitation actuelle des électrodes verre et vitrocéramique est la réalisation d’une 

conductivité ionique/électronique contrôlée, d’une stabilité structurelle/électrochimique, d’un 

cyclage de longue durée et des propriétés ajustées à l'interface électrolyte-électrode. Ce 

dernier est principalement dû à un manque de compréhension fondamentale des structures à 

l’échelle atomique des verres et vitrocéramiques et de leur chimie d’interface. 

I.4.4.2. Exemples de verres et vitrocéramiques 

Les verres LVP n'ont été considérés que récemment comme des matériaux cathodiques 

possibles. On peut citer par exemple un verre LVP (xLi2O-(100-2x)V2O5-xP2O5 avec x = 25) 

démontrant une performance électrochimique remarquable avec 75 mAh.g -1 [90]. En ajustant 

la composition du verre LVP parental, différents matériaux vitrocéramiques peuvent être 

obtenus avec des phases cristallines spécifiques par post-cristallisation après traitement 

thermique. Par exemple, avec x = 33,3, la vitrocéramique composée de cristaux de β-LiVOPO4 

peut être synthétisée [95], tandis que x = 37 conduit à LiV2(PO4) [96]. La nanocristallisation 

des verres LVP peut également améliorer leurs propriétés mécaniques et électrochimiques 

[97,98]. À ce jour, les recherches sur les verres NVP au sodium et les vitrocéramiques sont 

rares et seules quelques compositions de verre ont été étudiées [99,100]. Il est remarquable 

de constater que les systèmes contenant du TeO2 et les composés A2O-V2O5-TeO2 (AVT) 

verre et vitrocéramique se sont également révélés être de bons candidats pour améliorer la 

conductivité électronique et la tendance hygroscopique typique des verres phosphatés 

[101,102]. Ces éléments de preuve soulignent le grand potentiel des matériaux alcalins AVP 

et AVT en verre et vitrocéramique (A = Li, Na) en raison de leur facilité de mise en œuvre et 

de leur flexibilité dans le choix de la composition sans affecter considérablement leur structure. 

Il s'agit là d'un avantage évident par rapport aux matériaux purement cristallins. Plusieurs 

études de recherche ont déjà été réalisées sur les matériaux verre et vitrocéramique, couvrant 

une large gamme de systèmes contenant TeO2, V2O5-P2O5 et V2O5-TeO2 [102–106]. 
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I.4.5. Composés cristallins 

I.4.5.1. Ternaires 

Une représentation des systèmes ternaires NVT et NVP a été réalisée (Figure I-20), avec 

l’indication des phases cristallines répertoriées selon les fiches PDF (Powder Diffraction  File) 

de la base de données de l’ICDD (International Centre for Diffraction Data). La zone bleue 

représente le domaine vitreux. 

 
Figure I-20. Représentation des systèmes ternaires NVT et NVP avec indication des phases 

cristallines connues 
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Parmi toutes les phases cristallines répertoriées sur ces diagrammes ternaires, certaines 

d’entre elles sont intéressantes pour leurs propriétés électrochimiques. Quelques-unes d’entre 

elles sont décrites plus en détails ci-dessous. 

I.4.5.2. NaV6O15 

La phase cristalline NaV6O15 peut adopter une structure cristalline en couches ou en tunnels, 

typiquement dans un système monoclinique avec le groupe spatial C2/m, comme illustré 

Figure I-21, bien que d'autres symétries puissent être observées en fonction des conditions de 

synthèse. Sa structure est constituée d'un réseau de polyèdres VO6, dans lesquels les atomes 

de vanadium sont coordonnés par des oxygènes, formant des chaînes et des tunnels 

interconnectés. Ces tunnels permettent d'accueillir les ions sodium (Na+), offrant ainsi des 

propriétés de mobilité ionique essentielles pour les applications électrochimiques. 

 

Figure I-21. Structure de la phase cristalline β-Na0,33V2O5 [107] 

Une des particularités de NaV6O15 réside dans la valence mixte du vanadium, qui alterne entre 

les états d'oxydation +4 et +5. Cette caractéristique joue un rôle crucial dans ses propriétés 

électroniques, facilitant les transferts de charge au sein du matériau, et contribue également à 

ses performances électrochimiques, notamment dans les processus d'insertion et d'extraction 

réversibles des ions sodium. Cette valence mixte est également associée à une conductivité 

électronique intrinsèque plus élevée par rapport à d'autres matériaux. Une étude récente parue 

en 2023 [108] montre que la présence de la phase cristalline Na0,33V2O5 a permis d’améliorer 

les propriétés structurelles et électriques pour un matériau composite céramique xNa2O·(100-

x)V2O5.  

Dans le domaine des batteries sodium-ion, la structure en tunnels de NaV6O15 permet un 

stockage efficace des ions sodium, tout en favorisant leur diffusion réversible lors des cycles 

de charge et de décharge. Cela se traduit par des capacités spécifiques intéressantes, bien 

que la stabilité électrochimique puisse être compromise par des transitions de phase ou des 

dégradations structurelles après de nombreux cycles. Dans une étude menée par Seo et al. 

en 2016 [1], la phase cristalline β-Na0,33V2O5 a été synthétisée et s’est révélée prometteuse 

pour l’intercalation et la désintercalation des ions lithium. Les tests électrochimiques ont 

montré que les micro-bâtonnets de β-Na0,33V2O5, utilisés comme matériau de cathode pour les 

batteries lithium-ion, présentent une capacité de décharge élevée, une bonne aptitude au 

fonctionnement à différents régimes de courant, et une excellente stabilité cyclique. Les 
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capacités de décharge atteignent respectivement 297, 245, 220 et 178 mAh.g -1 à des densités 

de courant de 0,1, 0,2, 0,5 et 1 C (Figure I-22).  

 

Figure I-22. Courbes initiales de charge et de décharge d’une cellule de β-Na0,33V2O5 à différentes 

densités de courant [107] 

La diminution de la capacité par cycle reste inférieure à 1 %, et les capacités volumétriques 

de décharge sont également élevées, atteignant 504 mAh.cm -3 à 0,1 C et 301 mAh.cm-3 à 1 

C. Par ailleurs, les observations au microscope électronique à balayage effectuées pendant le 

cyclage révèlent une excellente réversibilité de la structure cristalline dans une plage de 

tensions comprise entre 1,5 et 4,0 V. Ces performances électrochimiques remarquables sont 

attribuées à la structure tunnelisée du réseau cristallin ainsi qu’aux pores internes générés par 

les défauts présents dans les micro-bâtonnets.  

D’autres morphologies de structure ont été étudiées pour la phase cristalline β-Na0,33V2O5. Par 

exemple, Lu et al. ont rapporté la synthèse de nano-feuilles de β-Na0,33V2O5, affichant une 

capacité de décharge de 258 mAh.g-1 à une densité de courant de 150 mA.g-1 et une rétention 

de capacité de 70,2 % après 50 cycles [109]. Wang et ses collaborateurs ont préparé des 

nano-bâtonnets de β-Na0,33V2O5, qui ont démontré une capacité de décharge de 223,9 mAh.g-

1 à une densité de courant de 60 mA.g-1, avec une rétention de capacité élevée de 81,3 % 

après 50 cycles [110]. Par ailleurs, le groupe de Huang a synthétisé des nano-plaques de 

NaV6O15, lesquelles présentent une capacité de décharge de 116 mAh.g-1 (vs. Na+/Na) et une 

rétention de capacité de 55 % après 30 cycles à une densité de courant de 50 mA.g-1 [111]. 

Pour terminer, Hu et al. ont synthétisé des micro-fleurs de NaV6O15 et ont observé une capacité 

de première décharge élevée de 255 mAh.g-1 (vs. Li+/Li) et de 130 mAh.g-1 (vs. Na+/Na). Les 

rétentions de capacité atteignent 105 % et 64 % après 50 cycles dans une plage de tension 

de 4,0 à 1,5 V, à des densités de courant respectives de 100 mA.g-1 et 50 mA.g-1 [112]. Les 

différentes morphologies de structure énoncées de la phase cristalline β-Na0,33V2O5 sont 

présentées Figure I-23. 
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Figure I-23. Images MEB de morphologies de structure de la phase cristalline β-NaV6O15 en nano-

batônnets (a), en nano-feuilles (b) et en micro-fleurs (c) [109,112,113] 

I.4.5.3. Na2V3P2O13 

Dans le contexte des batteries sodium-ion, Na2V3P2O13 se distingue par une bonne mobilité 

des ions sodium à travers ses tunnels structuraux. Cette mobilité permet des performances 

intéressantes en termes de densité d'énergie et de puissance, bien que le matériau puisse 

présenter certaines limitations, comme une cinétique légèrement inférieure à celle d'autres 

matériaux plus conducteurs. Néanmoins, sa stabilité à long terme et sa capacité à résister à 

des variations de volume lors de l'insertion et de l'extraction des ions sodium en font un 

candidat prometteur pour des applications exigeantes. 

La phase cristalline Na2V3P2O13 cristallise généralement dans un système monoclinique 

(Figure I-24). Le réseau structurel est constitué de tétraèdres PO4, de pyramides carrées VO5 

et d'octaèdres VO6 déformés. Chaque pyramide carrée VO5 est reliée à deux tétraèdres PO4, 

formant des couches dans le plan bc. Chacune de ces couches est connectée à des chaînes 

d’octaèdres VO6 partageant leurs sommets et s’étendant le long de l’axe [001]. Cette 

disposition aboutit à la formation de tunnels adaptés pour accueillir les ions Na+. Ces 

caractéristiques confèrent à Na2V3P2O13 des propriétés électrochimiques intéressantes, 

notamment une bonne capacité de cyclage et une stabilité structurelle raisonnable. 

 

Figure I-24. Représentation d’une unité structurale de la phase cristalline Na2V3P2O13 (incliné selon 

l’axe a à gauche et l’axe c à droite) [114] 

Le vanadium dans Na2V3P2O13 présente une valence mixte (+4 et +5), un aspect crucial pour 

les transferts de charge et la conductivité électronique intrinsèque du matériau. Cette valence 

mixte facilite les réactions redox nécessaires aux cycles de charge et de décharge des 

batteries sodium-ion. Par ailleurs, la présence de phosphates (PO4) apporte une stabilité 
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chimique et thermique supplémentaire, réduisant les risques de dégradations structurelles ou 

de transitions de phase lors des cycles électrochimiques prolongés. 

Reddy et al. ont publié une étude sur les propriétés structurelles et électrochimiques de la 

phase cristalline Na2V3P2O13 [114]. La Figure I-25a montre les courbes de charge et de 

décharge de la cellule Na2V3P2O13/Na obtenues à C/15 dans la fenêtre de tension de 2,0–4,3 

V. 

 

Figure I-25. (a) Courbes de décharge et de charge de Na2V3P2O13 pour les dix premiers cycles, (b) 

comportement en cyclage de l'électrode correspondante [114] 

Lors des cycles effectués, les cellules Na2V3P2O13/Na démontrent une excellente stabilité 

cyclique. Une capacité réversible de 107 mAh.g-1 a été maintenue même après 25 cycles 

(Figure I-25b). De plus, les cellules présentent une bonne capacité en régime de courant. Une 

capacité réversible de 78 mAh.g-1 a été obtenue à un régime de C/5, et de 45 mAh.g-1 à un 

régime de 1C. 

En résumé, Na2V3P2O13 combine les avantages d'une structure robuste, une valence mixte de 

vanadium et une stabilité thermique et chimique grâce à ses groupes phosphates, ce qui le 

positionne comme un matériau prometteur pour les batteries sodium-ion. Des travaux 

supplémentaires sont toutefois nécessaires pour optimiser ses performances 

électrochimiques, notamment en améliorant sa conductivité ionique et en réduisant les pertes 

de capacité au fil des cycles, afin d’en maximiser l’efficacité dans des applications de stockage 

d’énergie de nouvelle génération. 

I.4.5.4. NaVO3 

La phase cristalline NaVO3 cristallise dans un système orthorhombique ou monoclinique en 

fonction des conditions de synthèse. La structure de NaVO3 est formée d’un réseau 

tridimensionnel de tétraèdres VO4 connectés, avec les ions sodium (Na+) logés dans les 

espaces interstitiels. Ce réseau confère au matériau une certaine stabilité structurelle et une 

capacité à accueillir les ions sodium dans ses canaux. 

NaVO3 existe sous deux formes polymorphes : une phase monoclinique (Cc), constituée de 

canaux alternés d'octaèdres de sodium et de tétraèdres VO4 (Figure I-26) [115], et une phase 

orthorhombique (Pnma), composée de chaînes doubles infinies de métavanadate parallèles à 

l'axe b, maintenues ensemble par des ions sodium. 
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Figure I-26. Représentation schématique de la structure de la phase cristalline NaVO3 sous sa forme 

monoclinique (a) et orthorhombique (b) [115] 

Le vanadium dans NaVO3 est présent à l’état d’oxydation +5, ce qui favorise des propriétés 

redox adaptées aux applications électrochimiques. Le potentiel redox élevé du vanadium 

(V5+/V4+) permet des échanges efficaces d’électrons, ce qui est essentiel pour les réactions 

d’insertion et d’extraction des ions sodium lors des cycles de charge et de décharge.  

Chen et al. ont publié une étude sur les propriétés structurelles et électrochimiques de la phase 

cristalline NaVO3 [116]. La Figure I-27a montre la performance du taux testé à différentes 

densités de courant, tandis que le profil de cyclage correspondant est présenté dans la Figure 

I-27b. 

 

Figure I-27. (a) Performance de la phase cristalline NaVO3 à différentes densités de courant avec (b) 

le profil de cycle correspondant [116] 

Ce matériau est capable de fournir une capacité de 224,8 mAh.g-1 à une densité de courant 

de 150 mA.g-1, ainsi qu'une excellente aptitude aux régimes de courant élevés, atteignant 85 

mA.g-1 même à une densité de courant élevée de 3 A.g-1. De plus, une rétention de capacité 

remarquable de 77 % est obtenue après 1000 cycles. Par ailleurs, les caractérisations ex situ 

confirment que les excellentes performances électrochimiques de NaVO3 sont dues à sa 

stabilité structurelle et à sa réversibilité électrochimique exceptionnelles lors des cyclages à 

long terme. 

Une autre étude de Ali et al. montre que la phase NaVO3 présente une capacité spécifique 

élevée de 196 mAh.g-1 lors du premier cycle et conserve une capacité de 125 mAh.g-1 au 80ᵉ 
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cycle, avec une efficacité coulombienne supérieure à 99 %, témoignant d’une grande 

réversibilité [117]. En outre, Su et al. présentent le matériau NaVO3 monoclinique et montrent 

qu’il délivre une capacité spécifique remarquable de 245 mAh.g -1 dans une plage de tension 

de 1,2 à 4,7 V [118]. De plus, le réseau stable en tétraèdres VO4 permet également au 

matériau d’offrir d’excellentes performances en termes de régime et de cyclage, avec une 

capacité de 164 mAh.g-1 (utilisation de 67 %) à une densité de courant de 1000 mA.g-1 (environ 

5C) et une rétention de capacité de 90 % après 50 cycles. 

Dans le contexte des batteries sodium-ion, NaVO3 se distingue par sa capacité à insérer et 

extraire les ions sodium de manière réversible, bien que sa capacité spécifique soit inférieure 

à celle de certains matériaux concurrents comme les oxydes ou les phosphates de vanadium 

plus complexes. Néanmoins, il offre une bonne stabilité chimique ce qui le rend adapté aux 

cycles prolongés. 

I.4.5.5. Na3V2(PO4)3 

La phase cristalline Na3V2(PO4)3 appartient à la famille des phosphates NASICON (Sodium 

Super Ionic Conductor), caractérisés par une structure tridimensionnelle ouverte qui facilite la 

mobilité ionique. Le composé cristallin Na3V2(PO4)3 adopte donc une structure NASICON avec 

un groupe d’espace 𝑅3̅𝑐, comme illustré Figure I-28. Chaque sommet des octaèdres VO6 est 

partagé avec trois tétraèdres PO4. Un ion Na⁺ occupe le site M1(6b), tandis que les deux autres 

se trouvent dans le site M2(18e) des sites interstitiels [119]. Les octaèdres VO6 et les 

tétraèdres PO4 forment ensemble un réseau tridimensionnel hautement covalent. Le canal 

entre deux tétraèdres PO4, combiné aux vides entre un tétraèdre PO4 et un octaèdre VO6, 

ainsi qu’un chemin incurvé, constitue un site potentiel pour la diffusion des ions sodium, 

favorisant un transport tridimensionnel efficace [120]. 

 

Figure I-28. Représentation de la structure cristalline Na3V2(PO4)3 [120] 
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La phase cristalline Na3V2(PO4)3 a été largement étudiée dans la littérature pour ses propriétés 

électrochimiques intéressantes pour en faire un matériau de cathode. Elle offre une capacité 

théorique de 117,6 mAh.g-1 grâce au couple redox V4+/V3+ (3,37 V vs. Na+/Na) (Figure I-29), 

ce qui correspond à une densité énergétique théorique d’environ 396 Wh.kg -1 [121–123].  

 

Figure I-29. (a) Profils de charge/décharge de Na3V2(PO4)3 à un taux de C/5 dans une plage de 

tension de 2,5 à 3,8 V vs. Na+/Na. (b) Performance de cyclage à un taux de 1C. [123] 

En outre, sa stabilité thermique et chimique le rend adapté à des environnements de 

fonctionnement exigeants. Cependant, comme de nombreux autres matériaux phosphatés, sa 

conductivité électronique intrinsèque est faible, nécessitant souvent l'ajout de carbone 

conducteur ou l'application de traitements de surface pour améliorer ses performances. 

Par ailleurs, des études récentes s’intéressent également aux phases intermédiaires 

Na2V2(PO4)3 [124,125] et Na4V2(PO4)3 [126,127] qui suscitent un intérêt particulier en tant que 

matériaux de cathode. 

En résumé, Na3V2(PO4)3 se distingue par sa structure NASICON, combinant une excellente 

mobilité ionique, une stabilité électrochimique et une compatibilité avec les applications à 

grande échelle. Bien que des défis subsistent, tels que l'amélioration de sa conductivité 

électronique, ce matériau constitue une alternative prometteuse aux matériaux de cathode 

traditionnels, en particulier dans le contexte de batteries sodium-ion nécessitant des 

performances fiables et une longue durée de vie. 

I.4.6. Choix des systèmes d’étude NVT et NVP 

L’étude des systèmes ternaires NVT et NVP est imposée dans l’ANR AMSES. La sélection de 

matériaux verre et vitrocéramique basés sur ces systèmes est motivée par les performances 

reconnues des systèmes parentaux à base de Li comme matériaux de cathode, peu explorées 

pour les systèmes à base de Na. L'intérêt pour les matériaux à base de Na est également 

motivé par la grande abondance et le faible coût des réserves de Na par rapport au Li rare. 

Cependant, le manque actuel d'informations sur les systèmes à base de verre NVP et NVT (à 

la fois pour les verres et pour les vitrocéramiques) empêche toute conception appropriée de 

matériaux de cathode à hautes performances pour cette classe de composés. Les NVP et 

NVT sont des matériaux plutôt abondants dans la nature et rentables, avec un impact 

environnemental relativement faible. Peu de systèmes de verre tels que V2O5-P2O5, TeO2-

V2O5, B2O3-V2O5 ou MoO3-P2O5 ont attiré l'attention pour leur potentiel en tant que matériaux 

d'électrode de cathode [128,129]. L'ajout de Li2O ou Na2O déclenche une conductivité mixte 

ionique/électronique [130–132]. 
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I.4.6.1. Premiers résultats sur des verres et vitrocéramiques analogues 

Des verres de compositions différentes, Li2O-V2O5-P2O5 et Li2O-V2O5-TeO2, ont déjà été 

synthétisés à l'IRCER et avec des expériences de cristallisation partielle des verres parents. 

La morphologie du verre dans xLi2O-(100-2x)P2O5-xV2O5 présente des régions prédominantes 

ioniques ou électroniques en fonction de la teneur en Li2O, ce qui en fait un bon candidat pour 

les matériaux de cathode en ajustant simplement la composition. La composition de verre 

spécifique 25Li2O-50P2O5-25V2O5 (mol%) présente une conduction mixte ionique/électronique 

et une capacité de 75 mAh.g-1 [90]. Ces études sur les verres à base de Li2O ou de Na2O ont 

été étendues à la vitrocéramique correspondante, et un effet bénéfique des nanocristaux (V2O5 

ou phases métastables) sur la conductivité a été rapporté [133–135]. La cristallisation de 

verres tels que 90V2O5-10P2O5 ou 15Li2O-70P2O5-15V2O5 conduit à la présence de 

nanocristaux de V2O5 (20-30 nm) dans le verre, une augmentation d'un ordre de grandeur de 

la conductivité électronique par rapport au verre parent jusqu'à des valeurs de 10-1 S.cm-1 à 

300 °C, une capacité élevée (140 mAh.g-1 pour la vitrocéramique avec un revêtement de 

carbone), et une bonne stabilité au cyclage [94,133,134]. Il est à noter que les systèmes Li2O 

(ou Na2O)-TeO2-V2O5 ont été peu étudiés jusqu'à présent [132]. Ces résultats sont 

prometteurs pour l’étude des systèmes NVT et NVP de cette thèse. 
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Chapitre II. Matériels et méthodes 

II.1. Synthèse des verres 

II.1.1. Compositions du système Na2O-V2O5-TeO2 

La synthèse des verres est réalisée avec les précurseurs suivants : le carbonate de sodium 

(Na2CO3) de Strem Chemicals avec une pureté de 99,5 %, le pentoxyde de vanadium (V2O5) 

de Strem Chemicals avec une pureté de 99,5 %, et le dioxyde de tellure (TeO2) de Todini avec 

une pureté de 99,9 %. Ces poudres sont pesées au milligramme près en quantité appropriée 

selon la composition réalisée. L’ensemble est broyé et mélangé dans un mortier en agate à 

l’aide d’un pilon pendant une dizaine de minutes, puis introduit dans un creuset en platine et 

placé dans un four électrique Nabertherm. La température est augmentée progressivement à 

une vitesse de 5 °C par minute, de la température ambiante jusqu'à 900 °C. Pendant cette 

montée en température, le carbonate de sodium (Na2CO3) se décompose en Na2O et CO2, 

selon l'équation Na2CO3 → Na2O + CO2. Ce processus engendre un dégazage significatif, 

proportionnel à la quantité de carbonate de sodium utilisée. Si la réaction se déroule trop 

rapidement, des projections ou débordements de matière peuvent survenir, d’où une 

augmentation lente de la température de 5 °C/min. Le mélange en fusion est ensuite gardé 

pendant 1 h à la température cible de 900 °C, avec une agitation manuelle du creuset toutes 

les 15 min afin de favoriser une bonne homogénéisation du liquide. Pour finir, le liquide en 

fusion est coulé à température ambiante entre deux plaques en acier inoxydable afin 

d’effectuer une trempe thermique, méthode dite par « quenching ». 

II.1.2. Compositions du système Na2O-V2O5-P2O5 

La synthèse des verres est réalisée avec les précurseurs suivants : le carbonate de sodium 

(Na2CO3) de Strem Chemicals avec une pureté de 99,5 %, le pentoxyde de vanadium (V2O5) 

de Strem Chemicals avec une pureté de 99,5 %, et le phosphate de diammonium 

((NH4)2HPO4) de Sigma-Aldrich avec une pureté de 98 %. Pour la fabrication des verres, 

chacun des précurseurs est pesé au milligramme près en quantité appropriée selon la 

composition donnée. L’ensemble est broyé et mélangé dans un mortier en agate à l’aide d’un 

pilon pendant une dizaine de minutes, puis introduit dans un creuset en platine et placé dans 

un four électrique. Un premier traitement thermique à 300 °C pendant 2 h est requis afin de 

décomposer Na2CO3 et (NH4)2HPO4 selon les équations suivantes : Na2CO3 → Na2O + CO2 

et 2((NH4)2HPO4) → P2O5 + 4NH3 + 3H2O. Ces deux réactions engendrent des dégazages très 

importants, surtout pour le phosphate de diammonium. Suite à ce premier traitement 

thermique, un matériau très poreux en forme de soufflé est obtenu (Figure II-1b). La matière 

est récupérée et broyée dans un mortier, puis remise au four. La température est augmentée 

progressivement à une vitesse de 5 °C par minute, de 300 °C jusqu'à 900 °C. Le mélange en 

fusion est ensuite gardé pendant 1 h à la température cible de 900 °C, avec une agitation 

manuelle du creuset toutes les 15 min afin de favoriser une bonne homogénéisation du liquide. 

Pour finir, le creuset platine contenant le verre en fusion est immergé dans de l’eau froide afin 

d’effectuer la trempe thermique. Une représentation schématique du traitement thermique est 

présentée Figure II-1a. Par ailleurs, la méthode par quenching n’est pas applicable pour les 

verres de ce système, car la grande majorité des compositions de verre sont trop visqueuses. 

Il en résulte que le verre ne coule pas suffisamment vite du creuset, et se fige à l’intérieur de 

celui-ci ne permettant pas la trempe thermique nécessaire pour obtenir un verre. 
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Figure II-1. (a) Profil du traitement thermique de fusion utilisé et (b) photo du matériau intermédiaire 

obtenu après le premier palier à 300 °C 

II.2. Elaboration des poudres 

Une fois la synthèse des verres effectuée, il est nécessaire de les broyer afin de pouvoir obtenir 

des vitrocéramiques par la technique SPS. Pour cela, différentes méthodes de broyage sont 

employées. 

II.2.1. Broyage au mortier 

Les verres synthétisés nécessitent, après leur obtention, un broyage plus ou moins intensif 

selon l'application envisagée. Par exemple, les verres obtenus par fusion et trempe thermique 

se présentent sous forme massive, c’est-à-dire sous forme d'éclats bruts. La méthode la plus 

simple consiste à broyer le verre dans un mortier en agate à l’aide d’un pilon. La taille des 

particules obtenues dépend de la force appliquée, de la durée du broyage et de la technique 

utilisée (percussion, friction, etc.). Ces paramètres varient donc selon l’opérateur, qui doit 

reproduire de manière la plus uniforme possible sa méthode de broyage pour obtenir des 

poudres de verre à granulométrie similaire. 

Cette technique de broyage est la plus utilisée dans cette étude, notamment pour des 

caractérisations ultérieures comme la diffraction des rayons X (DRX) ou la calorimétrie 

différentielle à balayage (DSC). Elle est également efficace pour de petites quantités de verre 

à broyer (moins de 10 g). Pour des quantités plus importantes, il est préférable d’utiliser un 

appareil dédié comme un broyeur planétaire, qui permet un gain de temps et une meilleure 

qualité de broyage une fois les paramètres définis. 

II.2.2. Broyage au broyeur planétaire 

L’utilisation d’un broyeur planétaire permet de gagner en efficacité, principalement dans le cas 

où une quantité importante de verre doit être broyée. Ce type de broyeur se compose de bols 

de broyage qui tournent autour de leur propre axe, tout en effectuant des mouvements 

planétaires autour du centre du bol. Ces mouvements simultanés permettent un broyage 

intensif des échantillons en utilisant des billes de broyage généralement en céramique ou en 

acier inoxydable. Le broyeur planétaire permet de produire des résultats homogènes et fins 

en peu de temps. Dans cette étude, le broyeur planétaire Pulverisette 7 de la marque Fritsch 

est utilisé. Il se comporte d’une jarre de broyage et d’une jarre contre-poids. Le broyeur ainsi 

que la jarre utilisés sont présentés Figure II-2 avec une représentation schématique du 

montage. Dans le cas où un solvant doit être utilisé, l’utilisation d’éthanol n’est pas 

recommandée puisque sous l’effet de la chaleur générée par le broyage, une surpression peut 

s’installer à l’intérieur de la jarre et entrainer une explosion. L’eau est le meilleur solvant à 

employer car son point d’ébullition est élevé, ce qui permet son utilisation en toute sécurité. 
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Par ailleurs, le broyeur ne possède pas de capteur de température, donc un contrôle manuel 

fréquent de la température de la jarre doit être effectué. 

 

Figure II-2. Images du broyeur planétaire Pulverisette 7 et de la jarre de broyage associée, avec un 

schéma du montage de broyage 

La jarre de broyage est en oxyde de zirconium ZrO2 et possède un volume de 80 mL. Les 

billes de broyage sont également en ZrO2 et possèdent un diamètre de 10 mm. Cette taille de 

bille permet théoriquement d’obtenir une poudre de verre broyée d’une granulométrie minimale 

de 10 µm. Une répartition volumique égale entre les billes de broyage, la matière à broyer et 

le solvant est préconisée pour réaliser un broyage efficace. Pour chaque broyage, 25 billes 

sont utilisées. Ce nombre est celui recommandé par le fournisseur dans le cas d’un diamètre 

de 10 mm des billes et l’utilisation de la jarre de 80 mL. La jarre de broyage est ensuite remplie 

dans l’ordre suivant : billes de broyage, matière à broyer et solvant si nécessaire. La vitesse 

de rotation (jusqu’à 1100 tours/min), le temps de broyage et le nombre de cycle varient en 

fonction du verre broyé, plus ou moins tendre selon sa composition. Cependant, les verres de 

cette étude sont peu durs donc le broyage en est facilité. 

II.2.3. Broyeur à billes haute énergie Emax 

Ce broyeur à billes haute énergie Emax de la marque Retsch est un appareil de laboratoire. Il 

est utilisé dans beaucoup de domaines de l’industrie et de la recherche car il allie rapidité, 

finesse et reproductibilité des broyages. Il broie et mélange des matériaux tendres, mi-durs à 

particulièrement durs, cassants et fibreux. Le verre et même la céramique peuvent être broyés 

facilement et rapidement. Il est également possible de procéder à des broyages à sec et à des 

broyages humidifiés. 

Son principe de fonctionnement repose sur la combinaison du concassage par impact à haute 

fréquence, du frottement intensif et des mouvements de bol circulaires. Cette combinaison est 

rendue possible grâce à la forme ovale et le mouvement des bols de broyage. Il est possible 

d’atteindre des vitesses de broyage élevées (jusqu’à 2000 tours/min) grâce au système de 

refroidissement présent dans l’appareil. 

Les fixations des bols de broyage sont fixées respectivement sur deux disques, qui tournent 

dans le même sens et font ainsi bouger les bols de broyage sur une orbite circulaire. 

L’interaction de la géométrie de bol et le mouvement mécanique génèrent une forte friction 

entre les billes de broyage, l’échantillon et les parois des bols, ainsi qu’une accélération élevée, 

qui fait que les billes de broyage rencontrent l’échantillon avec un fort impact aux arrondis des 
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bols. Il en résulte un mélange des particules avec une finesse finale élevée et une répartition 

étroite des tailles de particules. 

 

Figure II-3. Images du broyeur haute énergie Emax et de la jarre de broyage associée 

Dans cette étude, le broyeur à billes haute énergie Emax est utilisé pour réduire la 

granulométrie des poudres jusqu’au nanomètre. Deux jarres revêtues de zircone yttriée sont 

utilisées simultanément : la première sert de contre-poids et possède un volume de 125 mL, 

la seconde va accueillir la matière à broyer et possède une contenance plus petite de 50 mL. 

Le broyeur haute énergie Emax et la jarre de broyage utilisés sont présentés Figure II-3. 

II.2.4. Broyeur de laboratoire MicroCeram 

Le broyeur de laboratoire MicroCeram de NETZSCH, appartenant aux MiniSeries et 

MicroSeries, est conçu pour le broyage par voie humide, donnant des résultats de tailles de 

particules à l'échelle nanométrique. Il permet un broyage précis et sans contamination, idéal 

pour de petites quantités et donc adapté pour la recherche et le développement. Les billes de 

broyage utilisées possèdent un diamètre de 100 µm, ce qui permet d’obtenir une granulométrie 

de poudre très faible d’environ 100 nm. 

II.2.5. Contrôle de la granulométrie par tamisage 

Dans certains cas, il est nécessaire d’obtenir une granulométrie contrôlée pour de petites 

quantités de poudre. Ce type de broyage doit être effectué manuellement, car les appareils de 

broyage nécessitent une quantité minimale de matière à broyer, souvent supérieure à la 

quantité disponible. La procédure consiste à alterner entre le broyage et le tamisage : la poudre 

est broyée pendant environ 15 secondes, puis tamisée, et le processus est répété jusqu'à ce 

qu'il ne reste plus de matière à broyer et que toute la poudre ait une granulométrie inférieure 

à celle de la maille du tamis. Cette méthode permet d’éviter l’obtention d’une poudre broyée 

trop finement. Elle permet d’obtenir une population de grains de granulométrie proche à la 

taille de la maille du tamis, tout en évitant de broyer la poudre excessivement. 

II.2.6. Mesure et suivi de la granulométrie 

Les mesures et suivis de granulométrie sont réalisés à l’aide de l’appareil Analyzer LA-950 de 

la marque Horiba. La technique employée est la diffusion dynamique de la lumière (en anglais, 

Dynamic Light Scattering ou DLS) qui utilise le faisceau d’un laser pour mesurer la taille des 
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particules. Il peut analyser des tailles de particule de 10 nm à 3 mm, avec une haute précision 

de ± 0,6 %. 

Dans cette étude, les mesures sont réalisées en voie liquide dans de l’eau. Pour les tailles de 

particules fines (< 10 µm), les analyses sont effectuées via la théorie de Mie en renseignant 

l’indice de réfraction du verre. Sinon, les mesures sont faites par la méthode de Fraunhofer 

Kernel. 

II.3. Méthodes de caractérisation 

II.3.1. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

Les analyses thermiques de calorimétrie différentielle à balayage (en anglais, Differential 

Scanning Calorimetry, ou DSC) sont réalisées à l’aide de l’appareil TA Instruments AQ20. Ces 

analyses permettent de déterminer les températures caractéristiques des verres (température 

de transition vitreuse Tg et température de cristallisation Tc) qui sont propres à chaque 

composition de verre. Les analyses sont effectuées entre 40 °C et 550 °C, avec une vitesse 

de montée en température de 10 °C/min, sur une masse de verre comprise entre 5 et 10 mg. 

Les mesures sont réalisées à la fois sur le massif et la poudre de chaque composition de verre, 

afin de connaitre le mécanisme de cristallisation (volumique si les deux courbes se 

superposent, ou préférentielle de surface dans les autres cas). 

II.3.2. Diffraction des Rayons X (DRX) 

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une technique analytique utilisée pour étudier la 

structure cristalline des matériaux, permettant ainsi d’évaluer la nature cristalline ou amorphe 

d’échantillons. Elle repose sur l'interaction des rayons X avec les atomes dans un cristal, 

produisant un motif de diffraction spécifique qui peut être mesuré. En analysant ces motifs, il 

est possible de déterminer la distance entre les plans atomiques du cristal, d'identifier les 

phases présentes, et de déduire des informations sur la structure cristalline et la taille des 

cristallites. 

Dans cette étude, les analyses DRX sont réalisées à l’aide du diffractomètre D8 Advance 

Bruker, muni d’un tube en cuivre (λCu = 1,5406 Å). Il s’agit d’un montage Bragg-Brentano (θ-θ 

: échantillon fixe) équipé de fentes de divergence et d’un couteau motorisé, ainsi que d’un 

détecteur avec discrimination en énergie. Les échantillons analysés peuvent se présenter sous 

leur forme massive ou pulvérulente. L'analyse typique utilisée pour cette étude est effectuée 

avec un pas d'environ 0,0175°/s, couvrant une plage de 10° à 70° en 2θ. 

La mesure structurale de la phase (V) sur un monocristal est effectuée à l’aide d’un 

diffractomètre Bruker Venture à géométrie Kappa, équipé d’un détecteur Photon III CMOS, 

d’optiques Helios MX et utilisant la radiation GaKα (1,34139 Å).  

II.3.3. Diffraction des Rayons X à Température Variable (VT-XRD) 

L’analyse de Diffraction des Rayons X à Température Variable (VT-XRD) est une technique 

utilisée pour examiner les modifications structurelles des matériaux en fonction de la 

température. En faisant varier la température de l'échantillon pendant l'acquisition des 

données de diffraction, il est possible d'observer des transitions de phase, des changements 

de paramètres de réseau, et des expansions ou contractions thermiques des cristaux. Les 

mesures sont réalisées à l’aide du diffractomètre Empyrean DY-2519. Les spectres de 

diffraction ont été obtenus à partir de poudres de verre broyé et tamisé à 63 µm, dans la plage 
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de 2θ de 10 à 80°, entre 25 °C et 450 °C. Le profil thermique de montée en température par 

palier utilisé pour chaque composition est présenté Figure II-4. 

 

Figure II-4. Représentation du profil thermique de montée en température par palier utilisé pour 

chaque composition de verre 

Une première acquisition est faite à température ambiante (25 °C) sur la poudre de verre. 

Ensuite, une montée en température est réalisée jusqu’à une température donnée. Un 

maintien de 5 min est effectué avant une acquisition DRX de 30 min pour chaque palier. Pour 

finir, l’échantillon est refroidi jusqu’à la température ambiante afin de procéder à une dernière 

acquisition. Au final, seules les températures de début et de fin de palier changent selon les 

compositions de verre analysées. 

II.3.4. Microscopie Electronique à Balayage (MEB) et Spectroscopie à Dispersion 

d’Énergie (EDS) 

Le Microscope Electronique à Balayage (MEB) est un instrument permettant d'observer la 

surface des échantillons à très haute résolution, souvent jusqu'à l'échelle nanométrique. Il 

fonctionne en balayant la surface de l'échantillon avec un faisceau d'électrons focalisé. Les 

interactions entre les électrons et la matière génèrent divers signaux (électrons secondaires, 

électrons rétrodiffusés, rayons X) qui sont détectés et analysés pour produire une image 

détaillée de la topographie et de la composition chimique de la surface. Le MEB permet donc 

d’examiner la morphologie des surfaces, identifier les phases présentes, et caractériser des 

structures très fines. 

Les microscopes utilisés sont le MEB JEOL IT300LV et le MEB-Env Quanta 450. Les 

échantillons analysés sont principalement de forme massive, mais aussi sous forme de 

poudre. Avant d’être analysés, les échantillons massifs sont polis sur une seule face en 

utilisant des disques de polissage SiC avec une finition de grain progressive de P1200 à 

P4000. Pour finir, une solution d’alumine 1 µm est utilisée afin d’obtenir un polissage miroir. 
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Un revêtement en platine d’une dizaine de nanomètres est ensuite appliqué par pulvérisation 

cathodique. 

Le Microscope Électronique à Balayage couplé à la Spectroscopie à Dispersion d’Énergie des 

Rayons X (MEB-EDS) est une technique qui combine l'imagerie à haute résolution du MEB 

avec l'analyse chimique qualitative et quantitative de l'EDS. Lorsque le faisceau d'électrons du 

MEB interagit avec l'échantillon, il émet des rayons X caractéristiques des éléments présents. 

Le détecteur EDS capte ces rayons et détermine la composition élémentaire des zones 

observées. Cette méthode permet d'obtenir non seulement des images détaillées de la 

morphologie de l'échantillon, mais aussi des informations sur la répartition et la concentration 

des éléments à l'échelle microscopique. Elle permet d’identifier la répartition atomique via des 

cartographies chimiques. 

II.3.5. Microscopie Électronique en Transmission (MET) 

La Microscopie Électronique en Transmission (MET) est utilisée pour observer la structure 

interne des matériaux à une échelle atomique. Contrairement au MEB, où le faisceau 

d'électrons balaie la surface de l'échantillon, dans le MET, un faisceau d'électrons traverse un 

échantillon extrêmement mince (généralement de l'ordre de quelques dizaines de nanomètres 

d'épaisseur). Les électrons qui passent à travers l'échantillon sont projetés sur un détecteur, 

produisant une image qui révèle des détails structurels très fins. Ce type de microscopie 

nécessite une préparation d’échantillon sous forme d’une lame mince découpée à l’aide d’un 

MEB-FIB (Focused Ion Beam), ici le Crossbeam 550 de ZEISS. 

Les observations sont réalisées à l’aide du microscope JEOL ARM 200 Cold FEG (80 kV). 

Différents modes d’imagerie sont utilisés, couplés à un système de spectroscopie de rayons 

X. Le STEM combine le balayage du faisceau d'électrons avec la transmission à travers 

l'échantillon. Il existe plusieurs modes de STEM :  

• Le mode Bright Field où l’image est formée à partir des électrons qui passent directement 

à travers l’échantillon sans être fortement déviés. Les zones de l’échantillon qui absorbent 

ou diffusent plus d’électrons apparaissent plus sombres, tandis que les zones qui laissent 

passer les électrons apparaissent plus claires. Ce mode est souvent utilisé pour observer 

les contrastes de masse ou d'épaisseur dans un échantillon. 

• Le mode Dark Field où seuls les électrons diffusés à des angles élevés sont utilisés pour 

former l'image, tandis que les électrons non déviés sont bloqués. Contrairement au Bright 

Field, les zones où les électrons sont fortement diffusés apparaissent brillantes sur un fond 

sombre. Il permet de mettre en évidence des défauts cristallins ou des inclusions 

spécifiques dans un matériau. 

• Le mode HAADF (High-Angle Annular Dark Field) qui permet de produire des images à 

haute résolution, particulièrement sensibles au contraste de masse atomique. Dans ce 

mode, seuls les électrons diffusés à grands angles lors de leur interaction avec l'échantillon 

sont collectés par un détecteur annulaire. L'intensité des signaux HAADF dépend 

fortement de la masse atomique des atomes présents dans l'échantillon, les éléments plus 

lourds apparaissant plus brillants que les éléments légers. 

Des clichés de diffraction (SAED) sont également réalisés pour obtenir des informations sur la 

structure cristalline du matériau. Dans cette méthode, un faisceau d'électrons est focalisé sur 

une petite région spécifique de l'échantillon, et les électrons diffusés par les atomes forment 

un motif de diffraction. Ce motif, composé de points ou d'anneaux, reflète l'organisation 
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cristalline du matériau. Les distances depuis le centre du cliché sont caractéristiques de 

chaque structure. 

II.3.6. Spectroscopie d'Impédance Électrochimique (SIE) 

La Spectroscopie d'Impédance Électrochimique (SIE) est une technique analytique utilisée 

pour caractériser les propriétés électrochimiques d'un matériau ou d'un système. Elle consiste 

à appliquer une petite perturbation sinusoïdale en tension ou en courant à un système 

électrochimique, sur une gamme de fréquences, et à mesurer la réponse en courant ou en 

tension en retour. La SIE permet de déterminer la résistance, la capacité, et les processus de 

transfert de charge dans les matériaux ou aux interfaces électrode-électrolyte. Les mesures 

d'impédance électrochimique sont ensuite utilisées pour construire un diagramme appelé 

diagramme de Nyquist ou diagramme d'impédance, qui représente l'impédance complexe 

sous forme de points dans un plan complexe. Ce diagramme permet d'analyser la résistance, 

la capacité et d'autres paramètres électrochimiques du système étudié. 

Dans cette étude, la conductivité des verres et vitrocéramiques est déterminée à l’aide d’un 

Solartron 1260, sur une gamme de fréquences allant de 5 MHz à 1 Hz, et avec une amplitude 

de tension de 3 V. Les mesures d'impédance sont effectuées lors d'une étape de chauffage, 

de 20 °C jusqu'à environ 20 °C en dessous de la température de transition vitreuse. La 

conductivité électronique (S/cm) est calculée à l'aide de l'équation σ = L/(R.S), où L est 

l'épaisseur de la pastille (cm), R est la résistance totale (Ω), et S est la surface de la pastille 

(cm²). L'énergie d'activation est obtenue à partir des courbes d'Arrhenius de la conductivité 

électrique. 

II.3.7. Spectroscopie de Photoélectrons par Rayons X (XPS) 

La Spectroscopie de Photoélectrons par Rayons X (XPS, pour X-ray Photoelectron 

Spectroscopy) est une technique d'analyse de surface utilisée pour étudier la composition 

chimique des matériaux. Elle fonctionne en irradiant un échantillon avec des rayons X, ce qui 

provoque l'émission d'électrons de la surface du matériau. En mesurant l'énergie cinétique de 

ces électrons éjectés, il est possible de déterminer l'énergie de liaison des électrons dans les 

atomes et, ainsi, identifier les éléments présents, leur état chimique, et leur environnement 

électronique. Le XPS permet donc d’analyser les couches superficielles de quelques 

nanomètres d'épaisseur. 

Dans cette étude, les analyses sont réalisées à l'aide d'un spectromètre Kratos Axis Ultra DLD, 

en utilisant une source monochromatique Al K alpha (12 mA, 15 kV). La fonction de travail de 

l'instrument est calibrée pour donner une énergie de liaison de 84,0 eV pour l'or métallique Au 

4f 5/2. La dispersion est ajustée pour obtenir une énergie de liaison de 932,6 eV pour le cuivre 

métallique Cu 2p 3/2. Le système de neutralisation de charge de Kratos est utilisé pour chaque 

analyse, et complété afin de fixer le signal V 2p 3/2 (V5+) à 517,2 eV. La pression dans la 

chambre d'analyse est d'environ 5,109 Torr. Les spectres de relevé sont obtenus sur une zone 

d'analyse d'environ 700x300 µm avec une résolution de 160 eV (Pass Energy). Les spectres 

à haute résolution sont obtenus sur la même zone d'analyse avec une résolution de 20 eV 

(Pass Energy). Les spectres sont analysés à l'aide du logiciel CasaXPS (version 2.3.25), avec 

des courbes mélangeant généralement 70 % gaussienne et 30 % lorentzienne, et le mode 

Shirley pour la soustraction du fond électronique inélastique. 
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II.3.8. Mesure de densité 

II.3.8.1. Pycnomètre à hélium 

Les mesures de densité sont réalisées à l’aide d’un pycnomètre à hélium de Micromeritics 

(AccuPyc II 1340) dans une cellule de 1 cm3. Les analyses sont faites sur de la poudre de 

verre broyée au mortier. L’approximation est de plus ou moins 0,0010 g/cm3. 

II.3.8.2. Poussée d’Archimède 

Des mesures de densité sont également effectuées par poussée d’Archimède. Cette technique 

permet de déterminer la densité d'un solide en mesurant son poids dans l'air, puis son poids 

lorsqu'il est immergé dans un liquide (ici de l’éthanol absolu de masse volumique égale à 

0,7884 g/cm3 à 21 °C). Selon le principe d'Archimède, un corps immergé dans un fluide subit 

une poussée vers le haut égale au poids du fluide déplacé. La différence entre le poids dans 

l'air et le poids dans le liquide permet de calculer le volume de l'objet, et donc sa densité, en 

divisant sa masse par ce volume. 

En comparant les valeurs de densité obtenues via ces deux méthodes, il est possible d’évaluer 

le taux de porosité des pastilles de verre obtenues via SPS. 

II.3.9. Fonction de Distribution de Paires atomiques (PDF) 

La Fonction de Distribution de Paires atomiques (PDF) est une mesure statistique utilisée pour 

caractériser la distribution spatiale des distances interatomiques dans les matériaux. Cette 

fonction permet de déterminer la probabilité de trouver deux atomes à une distance spécifique 

l'un de l'autre à l'intérieur d'un matériau, permettant ainsi d’obtenir des informations sur la 

structure atomique locale. En cristallographie et dans l'étude des matériaux amorphes, la PDF 

est essentielle pour décrire l'ordre à courte portée et pour identifier les motifs de distribution 

atomique dans des environnements désordonnés ou partiellement ordonnés. 

Expérimentalement, la PDF est souvent mesurée à l'aide de techniques comme la diffusion 

des rayons X, des neutrons ou des électrons, permettant de sonder la distribution des 

distances interatomiques et d'en déduire la structure locale du matériau. 

Dans cette étude, les fonctions de distribution des paires atomiques G(r) des échantillons sont 

obtenues par diffusion totale des rayons X. Les mesures sont effectuées à température 

ambiante avec une installation de laboratoire dédiée basée sur un diffractomètre avancé 

Bruker D8 équipé d’un tube scellé en argent (λ = 0,559422 Å) et d’un détecteur LynxEye XE-

T rapide. Cette configuration est modifiée pour maximiser les intensités collectées, minimiser 

les signaux parasites provenant de l’environnement vide et obtenir de bonnes statistiques de 

comptage jusqu’à une grande longueur de vecteur de diffusion de 21,8 Å -1. Pour chaque 

échantillon, une petite quantité de poudre (environ vingt milligrammes) est placée dans un 

capillaire en verre borosilicaté à paroi mince (0,01 mm) d'un diamètre suffisamment petit 

(environ 0,7 mm) pour limiter les effets d'absorption. Les valeurs μR (R étant le rayon du 

capillaire et μ le coefficient d'atténuation linéaire de l'échantillon) sont estimées à partir de 

mesures précises de la masse et des dimensions des échantillons. Une fois scellé, le capillaire 

est monté sur une tête goniométrique, et ajusté de manière à ce que son axe coïncide avec 

l'axe goniométrique du diffractomètre. L'acquisition des données consiste en plusieurs 

balayages dans les zones 0-152°, 50-152° et 100-152° de 2θ avec un pas de 0,01°. Les scans 

sont ensuite fusionnés, ce qui conduit à une durée d'acquisition équivalente totale d'environ 

50 heures par échantillon. Les données brutes sont corrigées, normalisées et transformées en 
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Fourier à l'aide d'un logiciel interne [136] afin d'obtenir les fonctions de distribution des paires 

atomiques réduites G(r). Les corrections comprennent les effets de capillarité, 

d'environnement vide, de diffusion Compton et multiple, d'absorption et de polarisation. Les 

coefficients d'atténuation de masse des rayons X, les facteurs de diffusion atomique et les 

fonctions de diffusion Compton nécessaires à la correction et à la normalisation des données 

sont calculés à partir des données tabulées fournies par la base de données DABAX. La 

correction de l'absorption est évaluée à l'aide d'une méthode d'intégration numérique au point 

médian dans laquelle la section transversale de l'échantillon est divisée en un ensemble de 

petits sous-domaines suivant une méthode similaire à celle proposée par Soper et Egelstaff 

[137]. La constante de normalisation est déterminée à l'aide de la méthode de l'angle élevé de 

sorte que l'intensité diffusée de manière cohérente oscille faiblement autour du facteur de 

diffusion atomique moyen de l'échantillon pour des valeurs élevées de la longueur du vecteur 

de diffusion (de kmax/2 à kmax). 

II.4. Frittage par Spark Plasma Sintering (SPS) 

Le frittage par SPS (Spark Plasma Sintering) est une technique avancée de frittage utilisée 

pour densifier des poudres de matériaux en appliquant simultanément une pression uniaxiale 

et un courant électrique pulsé. Le courant électrique génère un échauffement rapide des 

particules, favorisant ainsi leur diffusion et la consolidation de la poudre en un solide dense. 

Ce procédé permet d'atteindre des densités élevées à des températures relativement basses 

et en un temps très court, comparé aux techniques de frittage conventionnelles. L’équipement 

utilisé pour réaliser les densifications par frittage SPS est le Dr. Sinter 825 Syntex. 

Préparation de la matrice 

Des matrices en graphite de diamètre 8 mm sont utilisées. Une représentation schématique 

de l’assemblage de la matrice est présentée Figure II-5a. La paroi interne de la matrice est 

recouverte d’une feuille de Papyex® (matériau souple en graphite résistant aux hautes 

températures et pressions). La poudre de verre est disposée dans la matrice (en moyenne 0,5 

g), entre deux couches de poudre d’alumine (0,1 g). Un disque de Papyex® est intercalé entre 

chaque couche composant la matrice. Les essais sont tous réalisés sous Argon à pression 

atmosphérique. La pression exercée sur la pastille est de 50 MPa, et le traitement thermique 

diffère selon les essais. Durant les essais, il est possible de lire une valeur, nommée 

« déplacement » dans cette étude, qui correspond au déplacement des deux pistons de la 

matrice : cette valeur augmente lorsque la distance entre les deux pistons diminue. Elle permet 

de suivre l’évolution de la poudre de verre dans la matrice. Il est indispensab le de surveiller 

cette valeur pendant les essais car elle permet de contrôler si l’essai se déroule correctement 

ou non. 
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Figure II-5. (a) Représentation schématique de l’assemblage d’une matrice SPS et (b) photographie 

d’une pastille vitrocéramique obtenue via ce procédé après polissage 

Une fois récupérée, la pastille est polie afin d’enlever le Papyex® la recouvrant. Les pastilles 

obtenues sont visuellement toutes identiques et de couleur noire. Elles possèdent un diamètre 

de 8 mm et une épaisseur pouvant varier de 0,5 à 2,5 mm selon la quantité de poudre de verre 

introduite et le déroulement de l’essai. L’image d’une pastille obtenue après polissage du 

Papyex® est présentée Figure II-5b.  

II.5. Protocole de fabrication d’une cellule électrochimique 

Un des objectifs finaux de l’étude effectuée dans cette thèse est de pouvoir tester les 

propriétés électrochimiques des verres et vitrocéramiques fabriqués, pour voir si une 

application en tant que matériaux de cathode est envisageable. Pour se faire, des cyclages 

voltammétrique et galvanostatique doivent être réalisés. Les matériaux testés doivent donc 

être conditionnés sous la forme de cellules « Swagelok » ou « coin cell » afin d’être 

caractérisés. 

II.5.1. Processus de broyage 

Tout d’abord, le matériau actif (verre ou vitrocéramique) est broyé dans un mortier en agate à 

l’aide d’un pilon, et tamisé en parallèle avec un tamis de 63 µm. La poudre récupérée, dont la 

granulométrie est inférieure à 63 µm, est introduite dans le broyeur MicroCeram pour procéder 

à un broyage sous voie liquide avec l’utilisation d’isopropanol (IPA) comme solvant. La solution 

obtenue est ensuite récupérée et mise à sécher jusqu’à évaporation totale du solvant. 

En amont, plusieurs essais préliminaires ont été nécessaire afin de trouver les paramètres 

adéquats de vitesse, débit du flux et temps de broyage, qui permettent un broyage de la poudre 

le plus optimal possible. L’objectif à terme est d’obtenir une granulométrie autour de 200 nm. 

La Figure II-6 présente un suivi granulométrique réalisé au préalable. Il permet de justifier la 

durée de broyage choisie qui est de 20 min.  
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Figure II-6. Distributions volumique et en nombre des poudres obtenues suite au suivi granulométrique 

En effet, une durée de broyage inférieure ou égale à 15 min ne permet pas de broyer 

suffisamment la poudre, et une durée de 30 min résulte en une agglomération excessive de la 

poudre (augmentation de la population à 10 µm). Un broyage de 20 min semble donc être le 

bon compromis entre une bonne réduction de la taille des grains, et une agglomération 

minimale des particules nanométriques. 

Suite au broyage, la solution obtenue est ensuite laissée à sédimenter pendant 24 h afin de 

ne récupérer par la suite que le surnageant contenant uniquement les particules les plus fines. 

La poudre est ensuite extraite de la solution en accélérant l’évaporation du solvant (IPA) à 

l’aide d’une plaque chauffante. Au final, une poudre de granulométrie fine de 200 nm est 

obtenue, avec une présence d’agglomérats limitée. 

II.5.2. Préparation de l’encre 

Une fois l’obtention d’une poudre de granulométrie fine d’environ 200 nm, la poudre est mise 

en suspension. La préparation de l’encre comprend un mélange de plusieurs constituants qui 

sont la matière active (ici le verre ou la vitrocéramique), du noir de carbone (qui permet 

d’augmenter la conductivité électronique du matériau), un liant (ici du polyvinylidène fluoride 

(PVDF)) et un solvant (N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP)). Les proportions sont les suivantes en 

pourcentage massique : 78 % de matière active, 15 % de noir de carbone et 7 % de liant (le 

solvant est en excès). Les différents constituants sont pré-mélangés dans un mortier en agate 

à l’aide d’un pilon pendant 15 min, puis ils sont ensuite introduits dans un pilulier avec des 

billes de broyage, et le tout est mis au Turbula pendant une durée minimale de 10 h. Un 

mélange homogène de la matière active, du noir de carbone, du liant et du solvant est alors 

obtenu. Cette encre est ensuite étalée sur une feuille d’aluminium via la méthode de coulage 

en bande. Cette feuille d’aluminium agira en tant que collecteur dans la future cellule. 

L’ensemble est ensuite séché à l’air libre pendant 1 h, puis introduit dans une étuve sous vide 

à 60 °C pendant environ 10 h, afin de procéder à l’évaporation totale du solvant NMP. Une 

photographie du collecteur avec l’enduction de la matière active et du noir de carbone est 

présentée Figure II-7. Des électrodes sont ensuite découpées sous forme de disque de 

diamètre 8 mm. 
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Figure II-7. Photographie de l’encre produite (matière active et noir de carbone) enduite sur un 

collecteur aluminium 

II.5.3. Assemblage des cellules 

Les cellules, sous forme de pile bouton ou de « swagelok » (Figure II-8), sont ensuite 

assemblées à l’intérieur d’une boîte à gants sous atmosphère inerte. Une représentation 

schématique de l’assemblage d’une pile bouton est présentée Figure II-8. 

 

Figure II-8. Représentation schématique de l’assemblage d’une pile bouton, et images d’une 

« swagelok » et d’une pile bouton 

Tout d’abord, l’électrode positive, constituée du collecteur aluminium et de la matière active 

avec le noir de carbone, est disposée dans la borne supérieure de la pile bouton, avec la face 

composée de l’aluminium contre la capsule. Un séparateur (de type « Whatman ») est ensuite 

placé puis imbibé d’électrolyte liquide avec une quantité d’environ 200 µL au total. L’électrolyte 

utilisé est NaPF6 1M dans EC:DEC (1:1). Cette formule décrit un électrolyte liquide utilisé dans 

les batteries sodium-ion. Elle indique une concentration de 1 mole de sel de sodium 

hexafluorophosphate (NaPF₆) par litre de solution. Le solvant est un mélange de carbonate 

d'éthylène (EC) et de carbonate de diéthyle (DEC) dans un rapport volumique en proportion 

égale 1:1. Une pastille de sodium métallique, agissant en tant que matériau d’anode, est 
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ensuite disposée sur le séparateur. Enfin, un ressort métallique est introduit afin d’assurer la 

cohésion entre les différents composés. La pile bouton est finalement fermée avec la borne 

inférieure, puis scellée hermétiquement à l’aide d’une presse manuelle. Le procédé 

d’assemblage reste le même pour une cellule de type « swagelok ». 
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Chapitre III. Système ternaire Na2O-V2O5-TeO2 

III.1. Choix des précurseurs (TeO2, Na2CO3, V2O5) 

III.1.1. Dioxyde de tellure TeO2 

Le dioxyde de tellure (TeO2) utilisé dans cette étude est fourni par Todini, avec une pureté de 

99,9 %. Afin de vérifier qu’il ne soit pas contaminé, un échantillon de cette poudre est prélevé 

et analysé en diffraction des rayons X. Le diffractogramme résultant, présenté en Figure III-1, 

révèle la présence d’une seule phase cristalline qui correspond bien à la phase du dioxyde de 

tellure TeO2 paratellurite (PDF 04-007-2021), sans aucun pic supplémentaire non-indexé. La 

pureté est donc considérée conforme aux spécifications annoncées par le fournisseur. 

 

Figure III-1. Diffractogramme du dioxyde de tellure TeO2 utilisé en tant que précurseur 

Par ailleurs, le TeO2 existe sous différentes polymorphes, dont les plus courantes sont les 

phases α (paratellurite) et γ (tellurite). La phase α-TeO2 a une structure cristalline tétragonale, 

tandis que la phase γ-TeO2 a une structure orthorhombique. D’après le diffractogramme, la 

phase α-TeO2 est celle présente dans la poudre analysée. De plus, le dioxyde de tellure 

intervient en tant que formateur de verre dans le système NVT, c’est-à-dire qu’il va permettre 

de créer un réseau vitreux stable avec l’ajout des deux autres composants Na2O et V2O5. 

III.1.2. Pentoxyde de vanadium V2O5 

Le pentoxyde de vanadium (V2O5) utilisé dans cette étude, fourni par Strem Chemicals, affiche 

une pureté de 99,5 %. Pour s'assurer de l'absence de contamination, un échantillon de cette 

poudre a été soumis à une analyse par diffraction des rayons X. Le diffractogramme obtenu, 

illustré en Figure III-2, indique une seule phase cristalline, correspondant précisément à celle 

du pentoxyde de vanadium V2O5 (PDF 04-012-3680), sans aucun pic additionnel non identifié. 

Ainsi, la pureté est confirmée conforme aux spécifications du fournisseur. 
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Figure III-2. Diffractogramme du pentoxyde de vanadium V2O5 utilisé en tant que précurseur 

Dans cette étude, l’oxyde de vanadium va permettre d’améliorer la conductivité électronique 

des verres et vitrocéramiques synthétisés grâce à la bivalence du vanadium V4+/V5+. Dans les 

verres multicomposants, l'oxyde de vanadium peut agir comme un modificateur, influençant la 

structure du réseau vitreux et les propriétés du matériau. Il va interagir avec d'autres 

formateurs de verre, comme le TeO2 ou le P2O5, pour créer des verres avec des propriétés 

spécifiques. 

III.1.3. Carbonate de sodium Na2CO3 

Le carbonate de sodium (Na2CO3) est fourni par Strem Chemicals, et affiche une pureté de 

99,95 %. Pour vérifier que cette poudre n’est pas contaminée, un échantillon est prélevé et 

analysé en diffraction des rayons X. Le diffractogramme révèle que la poudre est de bonne 

composition, mais sous sa forme hydratée (Na2CO3H2O au lieu de Na2CO3). L’hydratation de 

ce précurseur est un problème pour la synthèse des verres, car il faut une poudre de 

composition connue. Or le taux d’hydratation du précurseur n’est pas connu. Pour pallier ce 

problème, la poudre est mise à sécher dans un four à 250 °C pendant 48 h, afin de bien 

s’assurer que le maximum d’eau contenu dans la poudre s’évapore. Une fois le séchage 

terminé, la poudre séchée est analysée en DRX pour vérifier la perte en eau. Le 

diffractogramme résultant est présenté en Figure III-3, et montre que les pics correspondant à 

H2O ont disparu (pics à 33, 37 et 45°). Le composé est donc passé de Na2CO3H2O à Na2CO3 

comme souhaité. Afin d’éviter la réhydratation du précurseur, une fois sorti du four, la poudre 

est stockée dans une étuve à 100 °C. Par ailleurs, pendant le traitement thermique de fusion, 

le carbonate de sodium (Na2CO3) se décompose en Na2O et CO2, selon l'équation Na2CO3 → 

Na2O + CO2. 
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Figure III-3. Diffractogrammes du carbonate de sodium Na2CO3 utilisé en tant que précurseur avant et 

après séchage 

L'oxyde de sodium (Na2O) joue un rôle important dans la fabrication des verres, agissant 

principalement comme un modificateur de réseau. En effet, il est souvent ajouté dans la 

composition des verres pour briser le réseau créé par les formateurs de verre. En introduisant 

des ions Na+, il réduit la viscosité du verre fondu, facilitant ainsi sa mise en forme et son 

traitement thermique. Par ailleurs, le sodium joue un rôle crucial dans cette étude, puisqu’il va 

permettre d’apporter des propriétés de conduction ionique aux verres et vitrocéramiques 

fabriqués. 

III.2. Exploration du système ternaire Na2O-V2O5-TeO2 

III.2.1. Détermination du domaine vitreux 

Pour définir les limites du domaine vitreux présent à l’intérieur du diagramme ternaire, une 

multitude de compositions est réalisée afin de recouvrir la quasi-totalité du système. En suivant 

le protocole de synthèse défini au Chapitre II, trois cas de figure se sont présentés suite à la 

trempe thermique par quenching : 

• Obtention d’un verre : peut se caractériser par une transparence du matériau à l’œil nu 

plus ou moins marquée selon la composition, avec une homogénéité dans sa couleur 

(Figure III-4a) 

• Obtention d’un matériau céramique : possède un aspect visuel très opaque dépourvu 

de brillance/reflet (Figure III-4b) 

• Obtention d’un matériau semi-cristallisé : se caractérise par la présence de deux 

phases solides distinctes, dont l’une est transparente et l’autre opaque (Figure III-4c). 
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Figure III-4. Images des matériaux verre (a), céramique (b) et semi-cristallisé (c) obtenus 

Afin de valider ou non les résultats visuels, une analyse DRX est effectuée sur chacune des 

compositions réalisées. Pour ce faire, la totalité du matériau obtenu suite à la synthèse est 

broyée dans un mortier en agate afin d’obtenir une poudre homogène de granulométrie 

suffisamment fine. Une partie de cette poudre est récupérée pour être analysée en DRX. Le 

diffractogramme résultant pour chacun des cas de figure énoncé est présenté Figure III-5. 

 

Figure III-5. Diffractogrammes obtenus pour un verre A, un matériau semi-cristallisé B et un très 

cristallisé C 
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Le diffractogramme A est typique d’une composition amorphe, sans la présence de pics de 

cristallisation. Le diffractogramme C montre bien la présence d’un matériau complètement 

cristallin, avec des pics bien définis. Quant au diffractogramme B, il présente des pics de 

cristallisation de faible intensité avec une partie amorphe encore bien présente. 

Grâce à cette analyse structurale, les matériaux vitreux, cristallins et semi-cristallins obtenus 

ont pu être identifiés. Pour les verres composés des trois éléments Te, Na et V, leur couleur 

varie du jaune au noir en passant par l’orange, en fonction de leur composition (Figure III-6). 

Les verres du diagramme binaire Na2O-TeO2 sont quant à eux tous incolores, ce qui montre 

que la coloration provient du vanadium. Les verres de composition 30N10V60T et 40N10V50T 

ont la même teneur en vanadium, et pourtant ils ont des couleurs différentes. L’environnement 

du V plus ou moins riche en Te et Na influe donc également sur la couleur des verres. Par 

ailleurs, une réduction du vanadium au cours du processus de synthèse est fort possible. Si 

l'étude portait sur la couleur des verres, des analyses approfondies des concentrations de 

chaque composé en relation avec la coloration pourraient être envisagées. Cependant, ce 

n'est pas l'objet de cette étude. 

 

Figure III-6. Images des verres synthétisés de différentes couleurs 

Suite à l’élaboration des différentes compositions et des analyses DRX, le diagramme ternaire 

Na2O-V2O5-TeO2 a pu être établi (Figure III-7). Il comprend l’ensemble des compositions 

classées selon la nature du matériau. Le domaine vitreux a pu être délimité, et prend en 

compte uniquement les compositions aboutissant à un verre (points noirs). Les compositions 

cristallisées et partiellement cristallisées (respectivement points blancs et points blancs/noirs) 

sont classées hors du domaine vitreux. Les phases cristallines indexées en DRX sont 

également identifiées pour certaines compositions cristallines et une semi-cristalline. 
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Figure III-7. Diagramme du système ternaire Na2O-V2O5-TeO2 avec le domaine vitreux défini en bleu, 

et indication des phases cristallines identifiées 

III.2.2. Ternaire et quaternaire des phases connues 

Comme annoncé précédemment, très peu d'études ont été réalisées sur les compositions du 

système ternaire Na2O-V2O5-TeO2. À ce jour, une seule phase cristalline composée des 

éléments Na, V, Te et O est connue : la phase NaVTeO5, dont des études structurales sont 

disponibles dans la littérature [138,139]. Hormis cette phase, aucune autre n'a été identifiée. 

Pour le système binaire Na2O-TeO2, seules trois phases cristallines sont répertoriées : 

Na2Te2O9, Na2Te2O5 et Na2TeO3. De même, une seule phase a été découverte pour le binaire 

TeO2-V2O5 : V2Te2O9. Cela montre que le système ternaire offre encore des possibilités de 

découvertes en termes de nouvelles phases. En revanche, le binaire Na2O-V2O5 a déjà fait 

l'objet de nombreuses études, révélant de multiples phases, dont certaines présentent des 

propriétés électrochimiques intéressantes. Une représentation du système ternaire NVT a été 

réalisée (Figure III-8), indiquant les phases cristallines répertoriées selon les fiches PDF 

(Powder Diffraction File) de la base de données de l’ICDD (International Centre for Diffraction 

Data). De plus, en raison de la bivalence du vanadium (V4+/V5+) et en supposant qu’il n’y a pas 

de V3+, une nouvelle représentation a été construite pour le système quaternaire Na2O-V2O5-

VO2-TeO2, mettant en évidence la valence mixte des phases cristallines (Figure III-9). 
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Figure III-8. Diagramme du système ternaire Na2O-V2O5-TeO2 avec l’indication des phases cristallines 

répertoriées dans la base de données de l’ICDD 

 

Figure III-9. Diagramme du système quaternaire Na2O-V2O5-VO2-TeO2 
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III.3. Etude du domaine vitreux 

III.3.1.  Caractérisations des verres 

III.3.1.1. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

Les verres réalisés dans cette étude sont analysés en calorimétrie différentielle à balayage 

(DSC) afin de connaitre leurs températures caractéristiques. Ces températures vont être la 

température de transition vitreuse Tg et la ou les température(s) de cristallisation Tc. Les 

mesures sont réalisées sur le verre en poudre et sur massif, pour connaitre le type de 

cristallisation, en volume ou préférentielle de surface. A titre d’exemple, la Figure III-10a 

présente la courbe obtenue suite à l’analyse thermique DSC de la composition 20N25V55T, 

où les températures Tg et Tc y sont indiquées. La Figure III-10a est typique d’un verre à 

cristallisation volumique, alors que la Figure III-10b montre un verre avec une cristallisation 

préférentielle de surface. En effet, pour la cristallisation en volume, les analyses sur poudre et 

sur massif engendrent un recouvrement des deux courbes, alors que la cristallisation 

préférentielle de surface possède un décalage au niveau des températures de cristallisation 

en lien avec une augmentation de la surface spécifique de l’état pulvérulent.  

 

Figure III-10. Analyse DSC sur poudre massif des verres de compositions 20N60V20T (a) et 

20N25V55T (b) 

Ce type d’analyse DSC est réalisé sur l’ensemble des compositions de verre obtenue dans le 

système ternaire NVT. Les courbes DSC sont présentées en Annexe III-1, pour les 

compositions étudiées de manière plus approfondie. Les données caractéristiques de chaque 

poudre de verre sont présentées dans le Tableau III-1. Pour certaines compositions, des 

données sont absentes car pour certaines compositions il n’y a pas de température de 

deuxième cristallisation, ou bien les courbes obtenues ne sont tout simplement pas 

interprétables. 
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Tableau III-1. Récapitulatif des températures de transition vitreuse, ainsi que des températures de 

première et deuxième cristallisation pour chaque composition de verre réalisée (incertitude ± 1 °C) 

Na2O (%mol) V2O5 (%mol) TeO2 (%mol) Tg (°C) Tc1 (°C) Tc2 (°C) 

10 20 70 267 406 - 

10 40 50 239 308 330 

10 60 30 224 251 - 

30 40 30 213 284 354 

30 20 50 230 - - 

30 50 20 205 258 324 

20 60 20 212 230 336 

10 50 40 235 285 311 

20 50 30 217 259 318 

0 70 30 226 254 - 

0 60 40 233 277 - 

0 50 50 243 313 336 

0 40 60 252 396 - 

0 30 70 264 - - 

20 40 40 230 320 - 

20 30 50 240 330 415 

10 30 60 250 337 - 

40 50 10 - - - 

40 40 20 - - - 

40 30 30 210 278 342 

30 30 40 218 275 345 

40 20 40 215 267 315 

20 20 60 250 337 433 

40 10 50 217 282 304 

30 10 60 224 324 - 

10 0 90 285 321 374 

20 0 80 253 385 - 

30 0 70 226 285 305 

0 20 80 275 - - 

0 10 90 291 392 - 

10 10 80 277 400 - 

20 10 70 251 313 - 

5 60 35 227 260 300 

35 50 15 185 215 241 

35 45 20 192 224 296 

20 25 55 239 307 361 

Les températures de transition vitreuse varient de 210 °C à 291 °C selon les compositions. 

Plus la concentration en TeO2 est grande, plus la température de transition vitreuse est élevée.  

III.3.1.2. Mesure de densité des verres 

La densité des verres est mesurée pour certaines compositions dont l’étude est plus 

approfondie, à l’aide d’un pycnomètre à hélium. Les valeurs mesurées pour des verres 

appartenant au binaire Na2O-TeO2 sont présentes dans le Tableau III-2, et pour les verres du 
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ternaire Na2O-V2O5-TeO2 dans le Tableau III-3. L’approximation est de plus ou moins 

0,0010 g/cm3 pour l’ensemble des valeurs mesurées. Ces données sont requises pour les 

études de simulations faites sur ces compositions, et serviront également pour une étude de 

porosité. 

Tableau III-2. Densité des verres de composition appartenant au binaire Na2O-TeO2 

g/cm3 ρ1 ρ2 ρ3 ρ4 ρ5 ρexp ρlittérature 

10N90T 5,0832 5,0887 5,0776 5,0803 5,0834 5,0826 5,14 

20N80T 4,7458 4,7443 4,7319 4,7285 4,7187 4,7338 4,74 

30N70T 4,3373 4,3272 4,3413 4,3068 4,3055 4,3236 4,36 

40N60T 3,9940 3,9943 3,9900 3,9864 3,9854 3,9900 3,99 

 

Tableau III-3. Densité des verres de composition appartenant au ternaire Na2O-V2O5-TeO2 

g/cm3 I II III IV V VI VII 

Compo 10N40V50T 10N60V30T 20N50V30T 30N30V40T 10N30V60T 30N10V60T 35N50V15T 

Densité 3,9560 3,5135 3,5145 3,6301 4,2053 4,1321 3,1292 

 

Pour les compositions appartenant au binaire Na2O-TeO2, les valeurs mesurées sont proches 

de la littérature [140] donc les proportions stœchiométriques n’ont pas été modifiées lors de la 

synthèse des verres. De plus, la densité des verres diminue lorsque le sodium est remplacé 

par le tellure, ce qui est logique car le tellure possède une masse volumique plus élevée que 

le sodium (2,27 g/cm3 pour Na2O et 5,67 g/cm3 pour TeO2). 

Pour les mesures faites sur les compositions du système ternaire, l’évolution est semblable. 

Les compositions avec le taux de TeO2 le plus élevé ont une densité la plus élevée puisque la 

masse volumique du dioxyde de tellure est bien plus élevée que celle de l’oxyde de sodium et 

du pentoxyde de vanadium. 

III.3.1.3. Etude sur la valence mixte V4+/V5+ du vanadium par Spectroscopie de 

Photoélectrons par Rayons X (XPS) 

Des analyses en XPS sont réalisées sur les compositions de verre NVT(I) à NVT(VII) du 

système NVT. Dans un premier temps, l’objectif est de pouvoir confirmer la présence de la 

valence mixte V4+/V5+ du vanadium, puis dans un second temps, de déterminer leur taux 

respectif. Les analyses sont réalisées sur des échantillons de verre sous leur forme massive. 

La zone analysée de l’échantillon correspond à la surface de l’échantillon sur quelques 

nanomètres de profondeur. Le spectre obtenu pour l’échantillon de verre de composition 

10N40V50T (I) est présenté Figure III-11. La région du spectre analysée est celle relative à 

l’élément du vanadium. 
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Figure III-11. Spectre XPS de la composition de verre 10N40V50T dans les régions O 1s et V 2p, 

révélant la présence des états d’oxydation V4+ et V5+ 

Plusieurs zones apparaissent sur le spectre à des énergies de liaisons distinctes : la région O 

1s (à environ 532,5-531 eV) qui correspond aux atomes d’oxygène liés au vanadium (orange) 

et à de la matière organique (jaune) qui peut être dû à de la pollution adsorbée en surface, et 

les régions V 2p (à environ 525 et 517 eV) correspondant aux états d’oxydation du vanadium 

V4+ et V5+. Pour chacune des compositions, le profil des spectres reste le même, indiquant 

bien la présence de chacun des éléments. La présence d’une valence mixte V4+/V5+ pour le 

vanadium est bien confirmée. 

La déconvolution des signaux V 2p3/2 et V 2p1/2 permet de quantifier la teneur relative en 

vanadium dans différents états d'oxydation, comme indiqué dans le Tableau III-4 ci-dessous. 

Tableau III-4. Teneur de vanadium dans les états d’oxydation V5+ et V4+ dans les verres du système 

NVT par analyse semi-quantitative au XPS 

en % NVT(I) NVT(II) NVT(III) NVT(IV) NVT(V) NVT(VI) NVT(VII) 

V5+ 91 89 94 94 94 92 95 

V4+ 9 11 6 6 6 8 5 

Les analyses XPS indiquent que le vanadium existe majoritairement dans l'état d'oxydation +5 

dans tous les verres étudiés, avec une présence distincte de vanadium dans l'état d'oxydation 

+4. Plus précisément, la composition 10N40V50T (I) présente des rapports V5+/V4+ de 91 % et 

9 % respectivement. Cependant, il reste difficile de quantifier avec exactitude leur taux 

respectif sur ces mesures semi-quantitatives effectuées au XPS. Des mesures plus précises 

au SQUID ont également été réalisées sur cette série de verres, mais les résultats se sont 

révélés infructueux. 
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III.3.1.4. Analyse des fonctions de distribution de paires atomiques (PDF) des verres 

du système NVT 

Dans cette partie, nous caractérisons qualitativement la structure des verres du système NVT, 

en particulier leur évolution avec la composition, à l’aide des fonctions de distribution de paires 

atomiques (PDF, pour Pair Distribution Function) expérimentales, mesurées par diffusion 

totale des rayons X à l’IRCER. Une attention particulière est portée sur l’évolution des 

environnements locaux. Nous présentons tout d’abord les résultats obtenus sur les verres du 

système Na2O-TeO2, en les comparant notamment avec ceux du verre TeO2 pur, puis nous 

discutons des évolutions observées sur les verres du système ternaire NVT, de compositions 

10Na2O-40V2O5-50TeO2, 20Na2O-50V2O5-30TeO2 et 10Na2O-60V2O5-30TeO2. Outre la mise 

en évidence de modifications structurales avec la composition, cette étude expérimentale va 

permettre de confirmer la bonne qualité des synthèses de verres effectuées durant ces travaux 

de thèse. 

III.3.1.4.1. Environnements locaux des atomes de tellure et de vanadium dans les 

composés à base de TeO2, V2O5 et Na2O 

La structure des verres d’oxyde de tellure et des verres de vanadate modifiés par de l’oxyde 

de sodium a été relativement bien étudiée dans la littérature, tant expérimentalement que par 

simulation à l’échelle atomique. Nous rappelons ci-dessous les principales caractéristiques 

des environnements locaux des atomes de tellure et de vanadium dans ces verres. 

En accord avec la théorie du réseau aléatoire continu de Zachariasen [23], les unités 

structurales formant les verres sont proches de celles présentes dans les cristaux de même 

composition. Concernant le dioxyde de tellure pur, l’unité structurale trouvée dans la variété 

cristalline stable à pression ordinaire, la paratellurite -TeO2 [141], est le disphénoïde TeO4 

schématisé sur la Figure III-12a. Celui-ci est formé de deux liaisons Te-O axiales (Te-Oax) 

courte (1,879 Å) et deux liaisons équatoriales (Te-Oeq), plus longues (2,121 Å). Les 

disphénoïdes sont liés entre eux par des ponts simples asymétriques Te-eq-O-ax-Te. Les 

mêmes unités structurales se retrouvent dans la variété -TeO2 [142] ; elles sont par contre 

liées par des ponts doubles. Dans la variété -TeO2 [143], les disphénoïdes sont cette fois 

déformés, avec deux distances courtes Te-Oeq égales 1,839 et 1,906 Å et deux distances plus 

longues Te-Oax (2,048 et 2,241 Å), dont une particulièrement longue (2,241 Å), si bien que 

l’unité structurale est généralement notée TeO3+1. Les distances entre atomes de tellure 

pontés par un atome d’oxygène, Te(-O-)Te, se situent aux alentours de 3,4-3,7 Å. Les distance 

Te…Te un peu plus longues sont situées autour de 3,9-4,5 Å et correspondent à des atomes 

de tellures proches mais non pontés par l’oxygène. Les études récentes [144] sur la structure 

du verre pur de TeO2 présentent une analogie structurale plus forte avec la variété -TeO2 

qu’avec les autres variétés. L’ajout d’un oxyde modificateur a quant à lui deux effets. Le 

premier, commun aux autres verres, est d’engendrer des atomes d’oxygène terminaux (c.à.d. 

non-pontants), d’autant plus nombreux que le taux d’oxyde modificateur augmente. Le second 

est de transformer les unités TeO4 en unités TeO3, pyramides à base triangulaire avec l’atome 

de tellure au sommet et trois liaisons Te-O relativement courtes et de longueurs similaires (~ 

1,87-1,90 Å) [144]. 

Concernant V2O5, la variété cristalline stable dans les conditions standards (-V2O5) est une 

structure en couche formée de pyramides à base carrée VO5 (Figure III-12b), liées dans des 

couches soit par sommets, soit par arrêtes [20]. La caractéristique distinctive de la pyramide 

à base carrée est la longueur de liaison particulièrement courte entre l’atome de vanadium 
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central et l’atome d'oxygène apical, autour de 1,54 Å, les autres longueurs de liaison valant 

environ 1,77 Å (liaison avec l’atome d’oxygène formant un pont simple) et 1,88 Å et 2,02 Å 

(liaison avec les atomes d’oxygène formant des ponts doubles). Les distances V(-O-)V se 

situent entre 3,1 et 3,6 Å. Dans les systèmes binaires et ternaires, l’ajout d’oxydes 

modificateurs a généralement l’effet de transformer les unités VO5 en tétraèdres VO4, ces 

derniers présentant également des oxygènes pontants et non-pontants mais des distances V-

O différentes [119,138]. Les distances les plus courtes, correspondant toujours aux liaisons V-

OT, se situent aux alentours de 1,65 Å et les plus longues (liaisons V-OB) autour de 1,80 Å. On 

retrouve des environnements et distances similaires dans les verres [20] et phases 

cristallisées [145]. 

 

Figure III-12. Représentation de la configuration polyédrique de coordination bipyramidale trigonale 

Te-O dans α-TeO2 (a), et d’une unité VO5 de forme pyramidale à base carrée (b). 

Enfin, une analyse des distances Na-O effectuée dans un grand nombre de composés 

cristallisés [146] montre qu’elles varient entre 2,2 et 2,8 Å. Ces distances se retrouvent 

également dans les verres oxydes modifiés par l’oxyde de sodium (par exemple [147]). 

III.3.1.4.2. Analyse qualitative des PDF 

III.3.1.4.2.1. Verre pur de TeO2 

La PDF du verre de TeO2 pur (mesurée à l’IRCER) est présentée sur la Figure III-13. Le 

premier pic, très intense et situé à environ 1,9 Å, correspond aux longueurs des liaisons Te-

Oeq, tandis que le second pic, nettement moins visible à 2,2 Å, correspond aux longueurs des 

liaisons Te-Oax. On distingue difficilement le pic correspondant aux distances O(-Te-)O, situé 

entre 2,7 et 2,9 Å. Cela s’explique par les faibles valeurs du facteur de diffusion atomique des 

atomes d’oxygène en comparaison à celle des atomes de tellure. Les distances Te(-O-)Te, où 

deux atomes de tellure sont pontés par un atome d’oxygène, sont quant à elles clairement 

visibles et correspondent au pic intense situé à 3,55 Å. Le pic large et intense situé vers 4,4 Å 

correspond majoritairement aux distances Te…Te entre atomes de tellure non pontés. 
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Figure III-13. PDF expérimentale du verre de TeO2 pur mesurée à l’IRCER. 

III.3.1.4.2.2. Les verres du système binaire Na2O-TeO2 

Les PDF expérimentales des trois verres synthétisés dans le système binaire Na2O-TeO2 et 

de compositions 10Na2O-90TeO2, 20Na2O-80TeO2 et 30Na2O-70TeO2 sont présentées sur la 

Figure III-14. La PDF du verre TeO2 pur est également reportée pour comparaison. 

 

Figure III-14. PDF des verres de composition 10Na2O-90TeO2, 20Na2O-80TeO2 et 30Na2O-70TeO2. 

La PDF du verre TeO2 pur est également reportée pour comparaison. 
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Plusieurs changements apparaissent avec l’introduction de Na2O dans le réseau vitreux. On 

observe tout d’abord une légère diminution les longueurs de liaisons Te-Oeq avec 

l’augmentation du taux de sodium. En effet, plus la composition contient un taux élevé de 

Na2O, plus le décalage du premier pic vers les faibles valeurs de r est grand. On observe 

simultanément un léger décalage vers les plus grandes valeurs de r du pic situé à 3,55 Å et 

une nette diminution de l’intensité du pic situé autour de 4,4 Å. L’angle moyen des ponts Te(-

O-)Te augmente donc avec l’ajout de sodium. On en déduit de ces observations que Na2O 

joue bien son rôle de modificateur de réseau en venant transformer une partie des atomes 

d’oxygène pontants en atomes d’oxygène terminaux, ce qui induit notamment une réduction 

des longueurs moyennes Te-Oeq dans la structure. 

III.3.1.4.2.3. Verres du ternaire Na2O-V2O5-TeO2 

Les PDF expérimentales de trois compositions du système NVT, à savoir 10Na2O-60V2O5-

30TeO2, 20Na2O-50V2O5-30TeO2 et 10Na2O-40V2O5-50TeO2 sont reportées sur les Figure 

III-15 et 5. Sur la Figure III-15, seule la PDF du verre de composition 10Na2O-60V2O5-30TeO2 

est tracée avec celle du verre du système binaire 20Na2O-80TeO2 pour comparaison. 

 

Figure III-15. PDF d’un verre du système binaire de composition 20Na2O-80TeO2 et d’un verre du 

système ternaire de composition 10Na2O-60V2O5-30TeO2. 

L’ajout de V2O5 dans le réseau vitreux participe à l’apparition de changements importants. Tout 

d’abord, le premier pic situé à 1,65 Å correspond aux longueurs des liaisons courtes du 

vanadium avec l’oxygène V-OT. De plus, le pic présent aux distances d’environ 1,85 Å est le 

résultat de deux contributions : les liaisons longues du vanadium avec l’oxygène, et les liaisons 

du tellure avec l’oxygène (vues précédemment pour les compositions du binaire Na2O-TeO2). 

Par conséquent, le pic s’est élargi et son intensité a augmenté. Par la présence du vanadium, 

le pic s’est également légèrement décalé vers des longueurs de liaison plus courtes : 1,87 Å 

pour la composition 10Na2O-60V2O5-30TeO2, contre 1,90 Å pour la composition 20Na2O-
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80TeO2. Un changement apparait autour de 2,65 Å, et pourrait correspondre à la distance O(-

V-)O. Le décalage entre les pics dans la zone de 3,5 Å serait donc dû à la présence des 

distances V(-O-)V. En effet, puisque la distance V(-O-)V d’environ 3,5 Å est plus courte que la 

distance Te(-O-)Te de 3,55 Å, le pic se déplace vers des distances plus faibles lorsque la 

composition de verre contient du vanadium. Les modifications aux plus grandes distances 

après 3,8 Å sont difficiles à interpréter avec certitude au vu du grand nombre de distances 

possibles dans un système ternaire comportant quatre éléments chimiques. 

 

Figure III-16. PDF des verres de compositions 10Na2O-60V2O5-30TeO2, 20Na2O-50V2O5-30TeO2 et 

10Na2O-40V2O5-50TeO2 appartenant tous les trois au même système ternaire. 

Les PDF des trois compositions de verre du système ternaire NVT étudiées sont présentés à 

la Figure III-16. Des changements majeurs se manifestent au niveau des pics situés entre 1,5 

et 2 Å. Ces modifications sont principalement attribuables à la présence de vanadium. Pour la 

composition 10Na2O-40V2O5-50TeO2, le pic à 1,65 Å est moins intense que pour les deux 

autres compositions. Cela peut s'expliquer par la plus faible teneur en vanadium dans cette 

composition (40 %mol, contre 50 et 60 %mol). Le décalage observé peut être dû à la faible 

quantité de sodium et à la forte teneur en tellure, ce qui entraîne moins d'agents modificateurs 

et donc plus de liaisons longues Te-O. Ainsi, la composition 10Na2O-40V2O5-50TeO2 tend vers 

des longueurs de liaisons Te-O de 1,9 Å. Les autres différences présentes sur l’ensemble des 

PDF sont mineures et difficilement explicables en ne prenant en compte que les données 

expérimentales. 
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III.4. Du verre vers la vitrocéramique 

III.4.1. Analyses structurales des vitrocéramiques 

III.4.1.1. Diffraction des Rayons X en Température (HTDRX) 

Des analyses en diffraction des rayons X en température sont réalisées sur les compositions 

du système NVT afin d’en apprendre davantage sur les processus de cristallisation de chaque 

composition. Ces analyses vont permettre de déterminer à quelles températures cristallisent 

les phases observées, et si plusieurs phases cristallisent pour une même composition, quelle 

phase cristallise en premier. La poudre de verre utilisée possède une granulométrie contrôlée 

inférieure à 63 µm. 

III.4.1.1.1. Composition 10N40V50T (I) 

Pour cette composition, les mesures sont faites sous air entre 280 et 400 °C avec une mesure 

tous les 20 °C. Des mesures à température ambiante avant et après le traitement thermique 

sont également effectuées. Les diffractogrammes obtenus sont présentés Figure III-17. 

 

Figure III-17. Diffractogrammes obtenus à différentes températures pour la composition 10N40V50T 

lors d’une analyse DRX en température 

De la température ambiante à 280 °C, la poudre de verre analysée reste amorphe. Le premier 

diffractogramme montrant des pics de diffraction est celui obtenu à la température de 300 °C. 

Les pics de diffraction possèdent une intensité très faible et sont peu nombreux. L’indexation 

de la phase cristalline est donc compliquée, et aucune phase ne semble correspondre aux 

pics. Le diffractogramme suivant, obtenu à la température de 320 °C, montre des pics de 

diffraction à des angles complètement différents. Tout comme pour le diffractogramme obtenu 

à 300 °C, ces nouveaux pics ne s’indexent avec aucune fiche de données PDF. A 340 °C, de 

nouveaux pics de diffraction apparaissent sur le diffractogramme, et leur intensité augmente 

au fur et à mesure de la montée en température de l’échantillon. Sur le dernier diffractogramme 
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obtenu, la phase NaV6O15 semble presque s’indexer, mais il manque quelques pics sur le 

diffractogramme pour que ce soit le cas. 

III.4.1.1.2. Composition 10N60V30T (II) 

Pour cette composition, les mesures sont faites sous air entre 210 et 450 °C avec une mesure 

tous les 20 °C. Des mesures à température ambiante avant et après le traitement thermique 

sont également effectuées. Les diffractogrammes obtenus sont présentés Figure III-18. 

 

Figure III-18. Diffractogrammes obtenus à différentes températures pour la composition 10N60V30T 

lors d’une analyse DRX en température 

De 25 °C à 230 °C, la poudre de verre analysée reste amorphe. A 250 °C, un pic de diffraction 

semble se dessiner à 26,4°. Le diffractogramme de 270 °C montre un début de cristallisation 

d’une phase, mais l’intensité des pics de diffraction est encore très faible. Des températures 

de 270 °C à 410 °C, les diffractogrammes présentent cette même phase avec une intensité 

des pics qui augmente progressivement. A 430 °C, une nouvelle phase cristallise car de 

nouveaux pics de diffraction apparaissent. L’indexation du dernier diffractogramme ne donne 

rien de concret. Il y a deux phases cristallines différentes, dont l’une est proche de s’indexer à 

NaV6O15, mais quelques pics de diffraction restent différents. 

III.4.1.1.3. Composition 20N50V30T (III) 

Pour cette composition, les mesures sont faites sous air entre 200 et 440 °C avec une mesure 

tous les 20 °C. Des mesures à température ambiante avant et après le traitement thermique 

sont également effectuées. Les diffractogrammes obtenus sont présentés Figure III-19. 
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Figure III-19. Diffractogrammes obtenus à différentes températures pour la composition 20N50V30T 

lors d’une analyse DRX en température 

De 25 °C à 240 °C, la poudre de verre ne cristallise pas. Un premier pic de diffraction apparait 

à 260 °C, puis ce n’est qu’à la température de 340 °C que d’autres pics émergent. L’intensité 

des pics de diffraction s’intensifie ensuite au fur et à mesure que la température augmente. La 

phase cristalline Na1,2V3O8 semble s’indexer sur les diffractogrammes, dont le dernier obtenu 

à température ambiante (Figure III-20). Cependant, des pics ne sont toujours pas attribués, il 

y a donc encore une autre phase cristalline dont l’indexation reste sans succès. 

 

Figure III-20. Diffractogramme de l’échantillon obtenu suite au traitement thermique de l’analyse DRX 

en température de la composition 20N50V30T, avec l’indexation de la phase Na1,2V3O8 
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III.4.1.1.4. Composition 30N30V40T (IV) 

Pour cette composition, les mesures sont faites sous air entre 210 et 450 °C avec une mesure 

tous les 20 °C. Des mesures à température ambiante avant et après le traitement thermique 

sont également effectuées. Les diffractogrammes obtenus sont présentés Figure III-21. 

 

Figure III-21. Diffractogrammes obtenus à différentes températures pour la composition 30N30V40T 

lors d’une analyse DRX en température 

De la température ambiante à 250 °C, l’échantillon de poudre de verre reste amorphe. A partir 

de 270 °C, le diffractogramme montre une apparition soudaine et intense de pics de diffraction. 

La phase cristalline NaVO3 orthorhombique (PDF 04-012-8689) s’indexe partiellement, mais 

certains pics sont absents ou ne correspondent pas à cette phase. Une autre phase est 

présente, mais son indexation ne correspond à aucune fiche PDF de la base de données 

utilisée. A 350 °C, de nouveaux pics apparaissent aux angles 15,4° et 19,4° et 30,8°. A 370 

°C, le diffractogramme montre que certains pics (dont 14,5° et 15,7°) ont disparu au profit 

d’autres qui sont apparu (à 20,4°, et entre 50 et 55°) ou qui ont gagné en intensité. Sur le 

diffractogramme pris à 390 °C, les pics aux angles 18,5° et 25,5° disparaissent, et l’intensité 

des autres pics augmente légèrement. De 390 °C à 450 °C, il y a peu de changement au 

niveau des diffractogrammes, le matériau analysé semble s’être stabilisé. 
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III.4.1.1.5. Composition 10N30V60T (V) 

Pour cette composition, les mesures sont faites sous air entre 230 et 450 °C avec une mesure 

tous les 20 °C. Des mesures à température ambiante avant et après le traitement thermique 

sont également effectuées. Les diffractogrammes obtenus sont présentés Figure III-22. 

 

Figure III-22. Diffractogrammes obtenus à différentes températures pour la composition 10N30V60T 

lors d’une analyse DRX en température 

De la température ambiante à 290 °C, la poudre de verre reste amorphe. Le diffractogramme 

obtenu à 310 °C présente les premiers pics de diffraction très fins avec une intensité déjà 

élevée. Rapidement, l’intensité des pics devient très élevée. Une orientation préférentielle des 

cristaux en surface de l’échantillon en est peut-être à l’origine. L’échantillon obtenu semble 

cristalliser plusieurs phases. Par ailleurs, il n’y a aucune indexation possible sur les 

diffractogrammes obtenus à partir de la base de données PDF possédée. 
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III.4.1.1.6. Composition 30N10V60T (VI) 

Pour cette composition, les mesures sont faites sous air entre 210 et 450 °C avec une mesure 

tous les 20 °C. Des mesures à température ambiante avant et après le traitement thermique 

sont également effectuées. Les diffractogrammes obtenus sont présentés Figure III-23. 

 

Figure III-23. Diffractogrammes obtenus à différentes températures pour la composition 30N10V60T 

lors d’une analyse DRX en température 

L’échantillon de poudre verre analysé reste amorphe jusqu’à la température de 270 °C. Des 

pics de diffraction apparaissent à partir de la température de 290 °C. De nouveaux pics de 

diffraction apparaissent ensuite à 330 °C. A 350 °C, des nouveaux pics font leur apparition, 

dont l’un possédant une intensité très élevée à 20,7°. A partir de 450 °C, l’échantillon est 

redevenu amorphe et son diffractogramme ne contient donc plus aucun pic de diffraction. 

Malheureusement, il n’y a aucune indexation possible sur les diffractogrammes obtenus à 

partir de la base de données PDF possédée. Par ailleurs, le diffractogramme obtenu à 430 °C 

n’est pas représenté car des pics de diffraction liés au support platine sont apparus. 
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III.4.1.1.7. Composition 35N50V15T (VII) 

Pour cette composition, les mesures sont faites sous air entre 190 et 430 °C avec une mesure 

tous les 20 °C. Des mesures à température ambiante avant et après le traitement thermique 

sont également effectuées. Les diffractogrammes obtenus sont présentés Figure III-24. 

 

Figure III-24. Diffractogrammes obtenus à différentes températures pour la composition 35N50V15T 

lors d’une analyse DRX en température 

De la température ambiante jusqu’à 190 °C, l’échantillon de poudre de verre reste amorphe 

car il n’y a aucun pic de diffraction sur les diffractogrammes. La poudre de verre commence à 

cristalliser à partir de 210 °C, où le nombre de pic est faible ainsi que leur intensité. Ces pics 

de diffraction semblent s’indexer à la phase NaVO3 monoclinique. A partir de 270 °C, une 

nouvelle phase apparait et semble correspondre à la phase NaVTeO5 monoclinique, mais 

certains pics sont décalés par rapport à l’indexation. De nouveaux pics apparaissent 

également à 330 °C mais pas d’indexation possible. A partir de 410 °C, des pics intenses 

apparaissent et correspondent au support en platine où repose la poudre analysée (ces 

diffractogrammes ne sont pas présentés). 

Pour chacune des compositions étudiées, les phases cristallines dont l’indexation a été 

possible sont totalement différentes comparées à celles obtenus via SPS ou via un traitement 

thermique au four. Il y a différentes explications à ces résultats. Tout d’abord, le moyen de 

chauffe est différent selon les techniques utilisées. Pour les analyses HTDRX, le support de 

l’échantillon est chauffé par le dessous, ce qui peut entrainer un gradient de température de 

quelques degrés entre la poudre du dessus et la base du support qui chauffe. De ce fait, la 

cristallisation a peu de chance d’être homogène au sein de l’échantillon. Ensuite, le fait de 

réaliser différents paliers de température va modifier le processus de cristallisation en affectant 

entre autres le procédé de nucléation. En effet, la poudre de verre analysée va rester plus ou 

moins longtemps dans la zone de température où se forment les nucléi. Le processus de 

cristallisation n’est donc pas le même entre un traitement thermique rapide réalisé au SPS, et 
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un traitement thermique long effectué pendant les analyses HTDRX. Ces facteurs sont donc 

à prendre en compte au niveau de l’analyse des résultats. Par ailleurs, il est difficile de réaliser 

de bonnes indexations sur les diffractogrammes puisque le volume de l’échantillon varie au 

cours du traitement thermique. Cette variation impacte la hauteur de l’échantillon et donc les 

mesures effectuées dessus. Par ailleurs, l’agitation thermique crée également un déplacement 

des pics de diffraction vers des angles plus faibles. Il est donc à prendre en compte que les 

indexations réalisées sont plus ou moins approximatives pour la plupart. 

III.4.1.2. Etude approfondie de la composition 10N30V60T (V) 

Cette étude est réalisée sur un monocristal extrait d’une vitrocéramique obtenue suite à un 

traitement thermique au four d’un massif de verre, à 320 °C pendant 10 h. 

III.4.1.2.1. Affinement de la structure 

III.4.1.2.1.1. Etude sur monocristal 

Les méthodes directes montrent la présence d’un site cationique fort, probablement 

entièrement occupé par des cations V. Un autre site peut être occupé respectivement par des 

cations Te et/ou Na mais avec des taux d’occupation incomplets. Des calculs de Fourier-

différence permettent de révéler la présence de quatre sites anioniques apparemment 

entièrement occupés. Cependant les facteurs R finaux sont assez médiocres. Les affinements 

dans le groupe d’espace acentrique P21 n’améliorent pas vraiment le résultat. Les facteurs de 

vibration thermique isotropes ou anisotropes affinés sont normaux sauf pour le site O1, très 

étendu dans la direction b. La partie la plus forte de la structure est basée sur des octaèdres 

VO5+1 déformés partageant des sommets et des arêtes pour donner des colonnes en zigzag 

selon [010], comme représenté sur la Figure III-25, avec V-V = 3,59 Å et 3,45 Å 

respectivement. Ces colonnes en zigzag sont indépendantes. Les cations V sont coordonnés 

à cinq anions O à des distances allant d'une liaison courte V-O2 = 1,60 Å à quatre liaisons V-

O respectivement 1,87*2 Å, 1,92 et 1,94 Å, une 6ème liaison plus longue à 2,43 Å correspondant 

à un octaèdre déformé. Ce type de polyèdre est habituel dans les vanadates. Le Tableau III-6 

compare les distances V-O dans certains vanadates similaires. Dans de nombreuses 

structures impliquant des vanadates, un paramètre de réseau b d'environ 3,6 Å est 

systématiquement présent et correspond aux distances V-V par partage de sommets O dans 

les couches ou colonnes d’octaèdres VO6 (contre environ 3,2 Å pour les mêmes octaèdres 

connectés via des arêtes O-O à l'intérieur de ces couches). 

 
Figure III-25. Colonnes en zigzag d'octaèdres déformés VO5+1 dans (Te0,64Na0,36)2V2O8 
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Le second site cationique supposé mixte Te/Na semble en partie délocalisé. Un calcul de 

Fourier- différence réalisé sans ce site montre la présence en fait de trois sites différents, tous 

trop proches les uns des autres et donc simultanément incompatibles. 

Le site principal, lié à trois anions O à 2,04, 2,15, 2,15 Å est probablement occupé par Te4+ 

avec une occupation partielle de 0,34/0,50. Le polyèdre TeO3 a une coordination classique 

pour Te4+ avec une paire électronique non partagée opposée aux trois liaisons Te-O, comme 

le montre la Figure III-26. 

 
Figure III-26. Connexions possibles de colonnes en zigzag d'octaèdres déformés VO5+1 par les cations 

Te4+ et Na+ dans (Te0,64Na0,36)2V2O8 

Affiné avec deux sites secondaires Te, le taux d'occupation total n'est pas significativement 

modifié, étant de 0,373 (0,35+0,02+0,003). Ces sites secondaires sont fortement corrélés au 

site principal Te avec presque la même distance de liaison aux anions O. Comme aucun autre 

site clair susceptible d'être occupé par des cations Na+ n'apparaît après les calculs de Fourier-

différence, la formule structurale du cristal devrait être proche de Te0,75VO4, comparable à de 

nombreux vanadates non stœchiométriques tels que par exemple les bronzes de vanadium. 

Cependant, affinés en tant que sites Na plus légers, la somme des occupations de ces sites 

secondaires faibles correspond quasiment à une occupation complète de ce site global, ce qui 

permettrait de proposer plutôt une formule chimique (Te0,64Na0,36)2V2O8, dérivant cette phase 

d'un aristotype MVO4 en bon accord avec la composition de la phase résultant de l'analyse 

EDS (Tableau III-5). 

Tableau III-5. Comparaison de la composition cationique résultant de l'analyse EDS et de la formule 

structurale (Te0,64Na0,36)2V2O8 
 V Te Na 

Formule par analyse 

EDS 
49 % 36 % 15 % 

Formule cationique 

structurale 
2 0,64(2)*2 0,36(8)*2 

La comparaison entre (Te0,64Na0,36)2V2O8 et NaVO2F2 montre d’ailleurs de fortes analogies 

entre les deux structures dans lesquelles des colonnes similaires d’octaèdres du vanadium 

partagent des arêtes et des sommets semblables, comme le montre la Figure III-27. 

Néanmoins, les longueurs de liaison Na-O ne sont pas en parfait accord avec les longueurs 

de liaison observées dans l’environnement habituel de Na. Par exemple, dans le cas de 

NaVO2F2 dont les paramètres de maille sont très proches de ceux de la présente phase, les 

octaèdres NaF5O ont des liaisons Na-F s'étendant de 2,22 à 2,38 Å et Na-O = 2,39 Å.  



 

Rémi PIOTROWSKI | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2025 95 

Licence CC BY-NC-ND 4.0 

 
Figure III-27. Structures cristallines de (Te0,64Na0,36)2V2O8 (a) et NaVO2F2 (b) 

 

Tableau III-6. Comparaison des principales distances interatomiques (Å) dans (Te0,64Na0,36)2V2O8 et 

dans quelques vanadates présentant des caractéristiques similaires 

 (Te0,64Na0,36)2V2O8 α-TeVO4 NaVO2F2 NaVTeO5 

V-O 
1,61 1,87 1,87 

1,92 1,93 2,43 

1,73 1,93 1,95 

1,97 2,04 2,08 

O : 1,58 1,80 

1,93 2,50 

F : 1,86 1,90 

1,64 1,68 1,81 

1,83 

Te-O 
2,04 2,15 2,15 

2,53 2,53 

1,75 2,00 2,25 

2,42 2,59 
 

1,93 1,94 2,04 

2,15 

Na-O   
O : 2,39 

F : 2,22-2,38 
2,48-2,87 

V-V 3,45 3,59 2,83 3,26 3,50 3,59 3,80 

V-Te 3,49 3,59 3,63 
3,28 3,39 3,59 

3,62 
 3,37 3,67 3,68 

V-Na    3,25 3,60 

Te-Te 3,59 3,63 3,60   

Un doute persiste donc sur l'occupation des sites cationiques résiduels situés entre les 

colonnes d'octaèdres VO5+1. Occupés par des cations V ou Te, la formule globale de la phase 

ne devrait être que faiblement modifiée et proche de Te0,75VO4. Toutefois, l'occupation de ces 

derniers sites par des cations Na semble la plus logique, d'autant que les synthèses dans le 

système pseudo binaire TeO2-V2O5 n'ont jamais permis d'obtenir de phase voisine de 

Te0,75VO4. Par conséquent, la formule (Te0,64Na0,36)2V2O8, très proche du résultat de l'analyse 

EDS, est proposée, impliquant que la structure statistique est dominée par l'environnement de 

V et Te. Il est supposé que l'environnement anionique local de Na est légèrement décalé, 

permettant une augmentation des liaisons Na-O par rapport à celles dominantes Te-O. Une 

autre hypothèse serait une forte dispersion des cations Na sur de multiples sites dans les 

tunnels créés entre les colonnes des polyèdres V. Cela devrait produire un désordre local 

élevé de la structure et des décalages locaux complexes des atomes, impossible à rationaliser 

sérieusement dans cette phase métastable recristallisée à partir d'un verre. Les médiocres 

indices finaux RB résultent logiquement de la difficulté à prendre pleinement en compte ce 

désordre complexe. 
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Une comparaison avec des types de structures similaires révèle une comparaison fructueuse 

avec deux phases α-TeVO4 et NaVO2F2. La structure α-TeVO4, représentée en Figure III-28 

est basée sur des chaînes en zigzag indépendantes similaires d'octaèdres déformés V4+O6 

partageant des arêtes, interconnectés via des polyèdres TeO3+2. L'emplacement des cations 

Te4+ connectés aux positions homologues dans notre phase est également similaire. Ceci est 

également évident dans NaVO2F2 pour l'emplacement de Na qui est également proche. Il peut 

probablement en être conclu que les cations Na dans (Te0,64Na0,36)2V2O8 occupent 

statistiquement des sites proches de ceux de Te, ce qui devrait expliquer la difficulté de 

localiser les sites Na beaucoup plus légers que ceux de Te. 

 
Figure III-28. Structure cristalline de α-TeVO4 

 

L’ensemble des données relatives sur cette étude sur monocristal est à retrouver en Annexe 

III-11. 

III.4.1.2.1.2. Etude sur poudre par la méthode de Rietveld 

L'étude structurale du même échantillon de poudre confirme à peu près la structure établie sur 

monocristal. Affinées avec des facteurs thermiques isotropes pour tous les atomes en raison 

du nombre plus limité de données expérimentales, les positions atomiques précédentes sont 

confirmées avec la même incertitude pour la distribution Te/Na entre les colonnes VO5+1 fortes. 

Les facteurs thermiques isotropes sont plutôt élevés, en accord avec le désordre Te/Na, ce 

qui correspond sur le diagramme de poudre à une diminution rapide de l’intensité des pics de 

diffraction aux angles élevés (Figure III-29). Structuralement, cela devrait correspondre à un 

ordre à longue distance plus parfait des colonnes de polyèdres VO5+1 le long de certaines 

directions 00l et h0-l, et à un désordre persistant entre les cations Te et Na dans l'espace 

intercolonnaire pendant le processus de recristallisation du verre. 



 

Rémi PIOTROWSKI | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2025 97 

Licence CC BY-NC-ND 4.0 

 

Figure III-29. Affinement de Rietveld du diffractogramme de l’échantillon de poudre 

En conclusion, cette phase métastable recristallisant à partir d'un verre de vanadate n'est pas 

complètement ordonnée, étant composée de ces colonnes parallèles en zigzag de polyèdres 

VO5+1 partageant des arêtes et des sommets, délimitant un espace libre étendu occupé par 

une distribution désordonnée de Te4+ (localisée comme dans α-TeVO4) et une proportion plus 

faible de Na+ probablement dispersée sur plusieurs sites. Cette distribution explique pourquoi 

cette phase est métastable, la seule phase complètement ordonnée du système ternaire étant 

NaVTeO5 qui présente une structure complètement différente basée sur des polyèdres VO4 

isolés. Dans la structure actuelle synthétisée à atmosphère ambiante, les cations sont 

clairement Te4+ tétravalent et V5+ pentavalent. Malgré sa formule complexe, elle est 

probablement différente des bronzes de vanadium existant dans de nombreux systèmes de 

vanadates et correspond plutôt à une solution solide avec un désordre entre les cations Te4+ 

et Na+ dans les espaces délimités par les colonnes en zigzag de vanadate. La proportion de 

Te4+ et Na+ est susceptible de varier légèrement dans cette phase comme l'attestent de très 

faibles variations des paramètres de maille pour des compositions proches de la composition 

nominale de l'échantillon de référence. Les limites de sa stœchiométrie semblent complexes 

à établir et n'ont pas été déterminées en fonction de la composition, de la température et des 

conditions de recristallisation.  

En tout état de cause, la structure décrite constitue seulement une approche de la véritable 

structure avec un squelette fort constitué par les colonnes en zigzag d’octaèdres VO5+1 et une 

distribution beaucoup plus labile des cations Te4+ et Na+ occupant l’espace intercolonnaire. De 

nouvelles études seraient nécessaires pour vérifier si des phases stables analogues seraient 

susceptibles de se former avec d’autres méthodes de synthèse par réactions d’état solide ou 

plus vraisemblablement par synthèse hydrothermale. 

Finalement, les deux études concordent sur la symétrie monoclinique, groupe d'espace P21/m 

ou P21, ainsi que sur les paramètres de maille suivants : pour l'échantillon de poudre : a = 

6,2749 Å, b = 3,5887 Å, c = 7,2247 Å, β = 103°25' ; pour le monocristal : a = 6,2752(8) Å, b = 

3,5891(5) Å, c = 7,2250(8) Å, β = 103°245(5'). 
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III.4.2. Cristallisation et mise en forme des verres par SPS 

III.4.2.1. Composition 10N40V50T (I) 

Un premier essai SPS no 5434 est réalisé sur la composition 10N40V50T. Les résultats DSC 

ont montré que pour cette composition Tg = 239 °C et Tc = 308 °C. La température cible est 

donc fixée à 330 °C avec une montée en température de 7 min, comme le montre la Figure 

III-30. 

 

Figure III-30. Courbe du traitement thermique de l’essai no 5434 avec le suivi du déplacement et de la 

pression en fonction du temps 

Plusieurs phénomènes présents sur les courbes du graphe peuvent être décrits : 

• La variation de température présente entre 25 et 70 °C correspond à la régulation de 

type PID de l’appareil, où la température mesurée par le thermocouple au niveau de la 

matrice tend vers celle fixée par le thermostat. Ce phénomène est donc normal et sera 

présent sur la plupart des graphes étudiés. 

• Un léger overshoot est présent sur la courbe indiquant la température à environ t = 

4m40s. Il peut être dû au phénomène de transition vitreuse qui prend fin dans cette 

zone de températures, c’est-à-dire aux alentours de 230 °C. 

Concernant la courbe du déplacement au cours du temps, trois phénomènes notables 

apparaissent : 

1. Déplacement dû à l’application progressive de la pression sur l’échantillon 

2. L’origine de ce déplacement est le phénomène de transition vitreuse. En effet, lors de 

ce phénomène, la poudre de verre, jusqu’alors solide, va au fur et mesure adopter une 

texture visqueuse, et donc la porosité présente entre les grains de verre diminue 
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jusqu’à quasiment disparaitre. Le volume occupé par l’échantillon est alors plus faible, 

ce qui se traduit par un déplacement majeur sur la courbe. 

3. Un dernier déplacement apparait à t = 5m30s. Au vu de son apparition soudaine et de 

sa vitesse élevée, le verre s’est probablement infiltré entre la matrice et les pistons. Le 

traitement thermique est alors arrêté, résultant à une chute de température et un 

déplacement nul. 

L’essai suivant no 5435 a pour but de déterminer si le verre commence à cristalliser suite à un 

palier de 5 min à 240 °C. Tout comme l’échantillon précédent no 5434, il y a deux déplacements 

notables qui apparaissent et qui ont pour origine respective l’augmentation de la pression et 

le phénomène de transition vitreuse. Les analyses DRX de cet échantillon montrent que la 

pastille no 5435 est également amorphe, et qu’il n’y a donc aucune trace de cristallisation. Par 

ailleurs, la masse de poudre utilisée pour la fabrication de chaque matrice est augmentée à 

0,5 g, afin d’obtenir des pastilles plus épaisses. 

L’essai no 5482 vient interrompre une suite d’échecs, et la pastille obtenue est analysée en 

DRX (Figure III-31). Un début de cristallisation est alors visible car le diffractogramme 

comporte quelques pics de faible intensité. La phase cristalline NaV6O15 semble bien s’indexer 

sur ce diffractogramme. 

 

Figure III-31. Diffractogramme de la pastille SPS no 5482 de composition 10N40V50T avec 

l’indexation de la phase NaV6O15 

Les paramètres températures et temps, qui permettent la cristallisation partielle du verre, ont 

été trouvés, et mènent à l’obtention d’une vitrocéramique. Maintenant, l’objectif est de pouvoir 

contrôler cette cristallisation, c’est-à-dire de trouver de nouveaux paramètres qui vont 

permettre de faire varier le taux cristallin des pastilles vitrocéramiques. Pour cela, il faut tout 

d’abord revenir à la poudre de verre initiale, et effectuer un contrôle de sa granulométrie. La 

taille des grains de verre utilisé pour fabriquer les pastilles via SPS est primordiale afin de 

réaliser des vitrocéramiques reproductibles par la suite. La granulométrie de la poudre de verre 
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choisie est comprise entre 100 et 250 µm. Une taille des grains suffisamment grande est 

privilégiée afin d’éviter au maximum les problèmes rencontrés lors de certains essais SPS où 

le verre s’introduisait entre la matrice et les pistons. Une granulométrie élevée va permettre, 

théoriquement, de limiter ce phénomène d’infiltration du verre. La plage de granulométrie de 

100 à 250 µm, soit 150 µm, est assez grande afin de faciliter la production de la poudre de 

verre. En effet, il sera plus facile de récupérer en quantité plus élevée de la poudre de 

granulométrie entre 100 et 250 µm, que d’une poudre de granulométrie entre 100 et 150 µm 

par exemple, puisque l’écart est plus faible. Plusieurs dizaines de grammes de poudre de verre 

de composition 10N40V50T sont alors produits. 

La réalisation d’une série d’essais est alors entreprise, en fixant une température de 270 °C et 

en faisant varier la durée du palier de 5 à 25 min, en appliquant entre chaque essai une durée 

supplémentaire de 5 min. Au total, cinq pastilles sont réalisées, à savoir les essais no 5604, 

5605, 5606, 5608 et 5609, avec un maintien respectif de 5, 10, 15, 20 et 25 minutes à la 

température de 270 °C. L’essai no 5607 n’a pas fonctionné car le verre s’est introduit entre la 

matrice et les pistons. Cependant, a posteriori, cette issue semble moins survenir depuis que 

la poudre de verre de granulométrie 100-250 µm est utilisée. Le fait d’employer une poudre de 

verre avec une taille de grain élevée semble être une solution pour minimiser les échecs 

rencontrés précédemment. 

Des analyses DRX sont alors portées sur les pastilles réalisées afin d’observer le processus 

de cristallisation progressif. Malheureusement, toutes les pastilles possèdent le même 

diffractogramme ne révélant aucun pic de diffraction, ce qui signifie qu’elles sont toutes 

amorphes. Il n’y a donc pas eu de cristallisation durant les traitements thermiques via SPS, et 

les pastilles sont en fait restées en verre. Le fait de changer la granulométrie du verre a 

drastiquement impacté la température de cristallisation, en la faisant varier de plusieurs degrés 

vers des températures plus hautes. 

Une analyse DSC de la poudre de verre avec une granulométrie comprise entre 100 et 250 

µm est alors réalisée. Le graphe Figure III-32 représente les résultats DSC de deux poudres 

de verre de composition identique 10N40V50T, mais avec une granulométrie différente : la 

première est issue d’un broyage classique au mortier, et l’autre a été tamisée entre 100 et 250 

µm. Pour un verre issu d’un broyage classique, des analyses DLS ont montré que le d50 = 7,28 

µm environ. La différence de granulométrie entre les deux poudres de verre est donc 

significative. 
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Figure III-32. Courbes DSC de deux poudres de verre de même composition 10N40V50T mais de 

granulométrie différente 

Le résultat des analyses DSC montre que le phénomène de transition vitreuse a lieu à la même 

température pour les deux verres, ce qui est normal car le verre est exactement de même 

composition. Cependant, les températures de cristallisation sont différentes : elle est de 306 

°C pour la poudre de petite granulométrie, alors qu’elle est de 336 °C pour la poudre avec une 

taille de particule plus élevée. Il y a donc un écart non négligeable de 30 °C entre les deux 

températures de cristallisation. Cet écart justifie donc le fait que les pastilles issues des 

derniers essais SPS no 5604 à 5609 n’aient pas cristallisé, puisque la température de 

cristallisation de la poudre de verre 100-250 µm a augmenté de 30 °C. 

Pour les prochains essais SPS, la température maximale est augmentée, passant de 270 °C 

à 280 °C. Trois pastilles, à savoir les no 5622, 5623 et 5624, sont réalisées avec des durées 

de palier de 5, 10 et 15 min respectivement. Les analyses DRX montrent pour chacune d’entre 

elles des diffractogrammes caractéristiques d’un matériau amorphe. Deux nouveaux essais 

sont lancés : l’essai no 5625 à 290 °C pendant 5 min, puis l’essai no 5626 à 290 °C pendant 

10 min. Des analyses DRX sont effectuées sur les deux pastilles : la no 5625 est restée 

amorphe, mais la no 5626 présente un début de cristallisation (Figure III-33). 
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Figure III-33. Diffractogrammes des pastilles SPS no 5482 et 5626 de composition 10N40V50T avec 

l’indexation de la phase NaV6O15 

Les deux diffractogrammes présentent les mêmes pics de diffraction mais avec des intensités 

différentes. La pastille no 5482 est plus cristallisée que la dernière obtenue no 5626. Pour 

rappel, ces deux pastilles possèdent la même composition 10N40V50T, mais la granulométrie 

de la poudre de verre de base est différente. La phase cristalline semble correspondre à celle 

obtenue pour la pastille no 5482, à savoir NaV6O15. Cependant quelques pics sont absents sur 

le diffractogramme de la pastille no 5626 ; les deux pics aux angles 2θ suivants peuvent être 

cités : 18,7° et 23,2°. Ces deux pics n’apparaissent pas ou sont peut-être confondus avec le 

bruit de fond. 

De nouveaux essais sont réalisés avec pour objectif d’obtenir des pastilles vitrocéramiques 

davantage cristallisées. L’essai no 5641 est réalisé dans la continuité du no 5626, c’est-à-dire 

à 290 °C pendant 15 min. Cet essai se déroule sans difficulté particulière, mais par la suite les 

analyses DRX montrent des résultats inattendus. La pastille no 5641 apparait moins cristallisée 

sur le diffractogramme que la no 5626 (Figure III-34). Ce résultat est contradictoire puisque la 

pastille no 5641 est restée 15 min à 290 °C, alors que la pastille no 5626 y est restée 10 min. 

De ce fait, la cristallisation devrait être plus importante pour la pastille no 5641 que pour la 

pastille no 5626. Une nouvelle pastille SPS est créée, la no 5673, avec les mêmes paramètres 

pour le traitement thermique. Son diffractogramme présent en Figure III-34 montre cette fois-

ci une cristallisation semblable à la no 5626. 
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Figure III-34. Diffractogrammes des pastilles SPS no 5626, 5641 et 5673 de composition 10N40V50T 

avec l’indexation de la phase NaV6O15 

Finalement, après plusieurs essais infructueux, des pastilles vitrocéramiques ont pu être 

obtenues avec des taux de cristallisation théoriques différents. En effet, la température de 290 

°C a été gardée pour chaque échantillon, seule la durée du palier a changé, variant de 5 min 

à 60 min. Les analyses DRX menées sur ces pastilles vitrocéramiques sont présentées Figure 

III-35, avec le traitement thermique appliqué pour chacune d’entre elles. 

 

Figure III-35. Diffractogrammes de plusieurs pastilles SPS de même composition 10N40V50T dont les 

traitements thermiques sont différents 
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Lorsque la durée du palier en température est supérieure ou égale à 10 min, l’allure des 

diffractogrammes semblent être la même. Les pics voient leur intensité augmentée au fur et à 

mesure que la durée du traitement thermique augmente, mais cette augmentation reste faible. 

Afin de mieux voir ces différences, il faudrait broyer les pastilles et refaire des mesures en 

DRX. Cependant, les pastilles doivent être conservées intactes pour pouvoir réaliser d’autres 

caractérisations, telles que des mesures au MEB ou en spectroscopie d ’impédance 

électrochimique. 

Les derniers essais réalisés sur cette composition, portant sur un total de 9 pastilles, visent à 

produire des vitrocéramiques destinées à être broyées pour obtenir de la poudre 

vitrocéramique en vue d'analyses électrochimiques par cyclage. Toutes les pastilles ont subi 

un traitement thermique identique à 285 °C pendant 60 minutes. 

Des pastilles vitrocéramiques ont été réalisées à partir d’une poudre de verre de granulométrie 

inférieure à 100 µm. Les essais no 5713, 5714 et 5712 ont été traités thermiquement à la même 

température de 280 °C mais pendant des temps différents, à savoir 1, 3 et 5 min 

respectivement. Les diffractogrammes obtenus suite aux analyses DRX sont présentés Figure 

III-36. 

 

Figure III-36. Diffractogrammes des pastilles SPS no 5712, 5713 et 5714 de composition 10N40V50T 

avec l’indexation de la phase NaV6O15 

Les trois diffractogrammes montrent bien une différence de cristallisation entre les trois 

pastilles. L’intensité des pics varie selon le temps de cristallisation de chaque pastille : plus la 

durée est longue, plus l’intensité des pics est élevée sur les d iffractogrammes. Les 

vitrocéramiques fabriquées semblent être toutes monophasées avec pour phase cristalline 

NaV6O15. 

Un tableau récapitulatif de l’ensemble des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 10N40V50T est présenté en Annexe III-2. 
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III.4.2.2. Composition 10N60V30T (II) 

Les essais SPS réalisés à partir de cette composition sont effectués avec une poudre de verre 

issue d’un broyage au mortier, sans contrôle de la granulométrie en aval. La taille des 

particules est néanmoins estimée avec un d50 inférieure à 15 µm. 

Le premier essai SPS réalisé sur cette composition est le no 5438. Les résultats DSC ont 

montré que pour cette composition Tg = 224 °C et Tc = 251 °C. La température cible est fixée 

à 300 °C avec une montée en température de 7 min. La pastille obtenue suite à cet essai SPS 

no 5438 est analysée en DRX afin de connaitre son état vitreux ou cristallisé. Le 

diffractogramme, présenté Figure III-37, montre que la pastille no 5438 s’avère cristallisée, 

malgré le fait que le traitement thermique n’est pas duré longtemps. La phase cristalline 

indexée est la même que celle obtenue lors des essais de cristallisation de la composition 

10N40V50T (I), à savoir NaV6O15. L’intensité des pics de cristallisation est plutôt élevée 

sachant que la courbe du traitement thermique ne possède aucun palier en température fixe. 

Juste une montée en température relativement rapide de 40 °C/min a suffi pour faire cristalliser 

la pastille. Ce résultat pouvait être attendu puisque les analyses DSC ont montré que les 

températures de transition vitreuse et de cristallisation sont proches (ΔT = 27 °C). Donc 

naturellement la cristallisation a lieu peu de temps après le phénomène de transition vitreuse. 

 

Figure III-37. Diffractogrammes des pastilles SPS no 5438 et 5440 de composition 10N60V30T avec 

l’indexation de la phase NaV6O15 

De nouveaux essais sont alors lancés, ayant pour but d’augmenter la part cristalline des 

vitrocéramiques. Les pastilles no 5782, 5783, 5790 et 5791 sont créées, avec des temps de 

palier respectif à 220 °C de 10, 15, 30 et 60 min. Les analyses DRX de ces pastilles 

vitrocéramiques sont présentées Figure III-38, avec également le diffractogramme de la no 

5440 où la durée du palier est de 5 min. 
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Figure III-38. Diffractogrammes d’une série de pastilles SPS de même composition 10N60V30T avec 

des traitements thermiques d’une durée différente 

Contrairement aux attentes, les diffractogrammes, issus des analyses DRX pour chaque 

pastille, ne montrent aucune différence entre eux. Les pics de diffraction sont situés aux 

mêmes angles, donc la même phase cristalline NaV6O15 est présente. De plus, malgré les 

différents traitements thermiques réalisés avec des temps de palier progressif entre 5 et 60 

min, il n’y a pas de différence d’intensité visible des pics sur les diffractogrammes. Cela signifie 

que le taux cristallin reste le même pour chaque pastille réalisée. Plus tard, dans la suite de 

l’étude sur cette composition 10N60V30T (II), des images au MEB sont prises et viendront 

confirmer les résultats obtenus en DRX. 

Par ailleurs, il est impossible de réaliser une pastille de verre SPS ou via la méthode classique 

de quenching à partir de cette composition 10N60V30T (II), car celle-ci se situe trop proche 

de la limite du domaine vitreux. De plus, le domaine de stabilité est faible puisque ΔT = 27 °C. 

Cette composition est donc modifiée pour permettre d’obtenir une pastille de verre. 

Un tableau récapitulatif de l’ensemble des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 10N60V30T est présenté en Annexe III-3. 

III.4.2.2.1. Composition alternative 5N60V35T 

Une nouvelle composition proche de la précédente est étudiée car il est impossible de réaliser 

une pastille de verre à partir de la composition 10N60V30T (II). En effet, cette composition se 

situe proche de la limite du domaine vitreux, et est peu stable au vu du faible ΔT de 27 °C. 

Cette nouvelle composition est plus éloignée de la frontière du domaine vitreux, et se situe 

donc plus à l’intérieur de celui-ci. Les analyses DSC montrent que pour cette composition Tg 

= 227 °C et Tc = 260 °C. Comparé à la composition 10N60V30T, la température de transition 

vitreuse augmente de 3 °C, et la température de cristallisation est plus élevée de 9 °C. Le ΔT 
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est égal à 33 °C et est donc un peu plus élevé que la composition 10N60V30T, ce qui doit un 

peu améliorer la stabilité du verre 5N60V35T. 

Des essais de cristallisation sont fait au SPS sur cette nouvelle composition 5N60V35T, afin 

de pouvoir plus tard réaliser des mesures en impédance. Une pastille est alors obtenue, la no 

6269, avec un palier à 240 °C pendant un temps de 15 min. Les analyses DRX montrent que 

la pastille a cristallisé de la même manière que celles pour la composition 10N60V30T (II), 

avec la même phase cristalline NaV6O15. Le diffractogramme de l’essai no 6269 est présenté 

Figure III-39, ainsi que celui de la pastille no 5440 à titre comparatif. L’intensité des pics du 

diffractogramme de l’essai no 6269 reste plus faible que ceux du no 5440.  

 

Figure III-39. Diffractogrammes des pastilles SPS no 5440 et 6269 de composition 10N60V30T avec 

l’indexation de la phase NaV6O15 

Un tableau récapitulatif de l’ensemble des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 5N60V35T est présenté en Annexe III-4. 

III.4.2.3. Composition 20N50V30T (III) 

Les essais suivants sont réalisés avec une poudre de verre de composition 20N50V30T. Le 

premier essai va permettre de définir la température à laquelle l’essai peut cristalliser. Les 

résultats de DSC montrent que les températures de transition vitreuse et de cristallisation sont 

respectivement 217 °C et 259 °C. Le traitement thermique du premier essai no 5439 comprend 

une montée en température de 8 min jusqu’à 350 °C. L’analyse DRX de la pastille obtenue no 

5439 montre un début de cristallisation. En effet, le diffractogramme Figure III-40 présente 

quelques pics de très faible intensité. Il n’est donc pas possible d’indexer la phase cristalline 

pour le moment. L’essai suivant no 5460 a pour traitement thermique une montée en 

température jusqu’à 260 °C pendant un temps de palier de 5 min. L’objectif est d’essayer de 

cristalliser davantage que la pastille no 5439 tout en évitant le phénomène d’infiltration survenu 

à 270 °C. Le diffractogramme obtenu suite à une analyse DRX sur cette pastille no 5460 (Figure 
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III-40) montre que la cristallisation semble être la même que pour la pastille no 5439, c’est-à-

dire que la phase cristalline semble être la même.  

 

Figure III-40. Diffractogrammes des pastilles SPS no 5439 et 5460 de composition 20N50V30T 

Plus tard, dans l’étude de cette composition, de nouveaux essais vont être lancés afin d’obtenir 

une pastille vitrocéramique avec une fraction cristalline suffisante pour que des pics de 

diffraction puissent être observés avec suffisamment d’intensité. 

Le premier essai no 6298 est réalisé à une température de 260 °C pendant 15 min. Des 

analyses DRX sont faites sur la pastille brute puis sur la poudre de la pastille broyée, dont les 

diffractogrammes sont présentés Figure III-41. L’intensité des pics de diffraction de la poudre 

est bien plus élevée que pour le massif. Le broyage de la pastille permet donc de révéler la 

cristallisation. Cependant, les pics sont encore assez larges et la partie amorphe bien 

présente, ce qui ne permet toujours pas l’indexation de la phase cristalline. 

 

Figure III-41. Diffractogrammes de la pastille SPS no 6298 de composition 20N50V30T avant (massif) 

et après broyage (poudre) 
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Les prochains essais ont pour objectif d’obtenir des pastilles vitrocéramiques davantage 

cristallisées que la no 6298. Plusieurs pastilles sont donc réalisées avec des analyses DRX en 

parallèles. Les résultats sont présentés Figure III-42. 

 

Figure III-42. Diffractogrammes de plusieurs pastilles SPS de même composition 20N50V30T dont les 

traitements thermiques diffèrent 

Les températures ainsi que les temps de palier sont augmentés au fur et à mesure des essais, 

jusqu’à obtenir une pastille suffisamment cristallisée, c’est-à-dire avec des pics de diffraction 

d’intensité élevée et assez fins. L’essai no 6312 est finalement celui qui est retenu, puisqu’il 

répond aux attentes fixées. Cette pastille est broyée par la suite afin de bien révéler les pics 

de diffraction (Figure III-43). 

 

Figure III-43. Diffractogrammes de la pastille SPS no 6312 de composition 20N50V30T avant (massif) 

et après broyage (poudre) 

Malheureusement, les pics de diffraction ne s’indexent avec aucune fiche de données 

présente dans la base utilisée. Des études plus approfondies sur la cristallisation de cette 
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composition et des compositions avoisinantes seraient nécessaires pour en apprendre 

davantage sur cette potentielle nouvelle phase. 

Un tableau récapitulatif de l’ensemble des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 20N50V30T est présenté en Annexe III-5. 

III.4.2.4. Composition 30N30V40T (IV) 

Les résultats de DSC montrent que les températures de transition vitreuse et de cristallisation 

sont respectivement 218 °C et 275 °C. 

Pour cette composition, deux essais sont réalisés, les no 5462 et 5479. Le premier essai no 

5462 est effectué à 280 °C pendant 5 min. Les analyses DRX (Figure III-44) montrent une 

cristallisation totale de la pastille avec la présence de la phase cristalline NaVTeO5. Un nouvel 

essai est réalisé, le no 5479, afin d’essayer d’obtenir une pastille vitrocéramique. L’essai est 

donc programmé à une température de 270 °C pendant 5 min. L’essai est arrêté pendant le 

traitement thermique à la température de 270 °C car un déplacement important s’est produit. 

Malgré ce très bref traitement thermique, la pastille ressort très cristallisée (Figure III-44). La 

même phase est présente, à savoir NaVTeO5. 

 

Figure III-44. Diffractogrammes des pastilles SPS no 5462 et 5479 de composition 30N30V40T avec 

l’indexation de la phase NaVTeO5 

Cette phase n’apparait pas dans la littérature d’un point de vue propriétés électrochimiques, 

et les recherches sur cette composition ne sont pas allées plus loin. 

Un tableau récapitulatif de l’ensemble des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 30N30V40T est présenté en Annexe III-6. 
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III.4.2.5. Composition 10N30V60T (V) 

Pour la composition 10N30V60T (V), un premier essai SPS est effectué, le no 5480. Les 

résultats DSC ont montré que pour cette composition Tg = 250 °C et Tc = 337 °C. La 

température cible est fixée à 350 °C avec une montée en température de 8 min, comme le 

montre la Figure III-45. 

 

Figure III-45. Courbe du traitement thermique de l’essai no 5792 avec le suivi du déplacement et de la 

pression en fonction du temps 

Le phénomène de transition vitreuse commence à la température de 210 °C, comme en 

témoigne le déplacement. Le traitement thermique est ensuite stable pendant 1min30sec, puis 

un second déplacement apparait, signe que le verre s’infiltre entre la matrice et les pistons, 

donc un arrêt forcé est utilisé. La fuite apparait à environ 280 °C, bien loin de la température 

de cristallisation de 337 °C. 

Un tableau récapitulatif de l’ensemble des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 10N30V60T est présenté en Annexe III-7. 

Au vu des difficultés rencontrées pour réaliser une pastille vitrocéramique à partir de cette 

composition via SPS, une étude de cristallisation est effectuée via un traitement thermique 

classique au four. Pour cela, 0,5 g de verre de composition 10N30V60T est introduit dans un 

creuset platine mis au four selon le traitement thermique suivant (noté TTC1) : une montée en 

température de 1 h jusqu’à 300 °C maintenu sur un palier de 10 h, puis une descente en 

température de 6 h jusqu’à température ambiante. La poudre est ensuite récupérée, 

désagglomérée via un broyage rapide au mortier, puis analysée en diffraction des rayons X. 

Le diffractogramme obtenu est présenté Figure III-46. 
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Figure III-46. Diffractogramme de l’échantillon récupéré suite au traitement thermique de cristallisation 

TTC1 réalisé sur une poudre de verre de composition 10N30V60T 

Le diffractogramme de la poudre de verre traité thermiquement au four montre un début de 

cristallisation de celle-ci. En effet, quelques pics de diffraction de très faible intensité sont 

présents. Afin d’augmenter ce phénomène de cristallisation, un nouveau traitement thermique 

est réalisé (TTC2) à partir d’une nouvelle poudre de verre de même composition. Les mêmes 

paramètres sont gardés, excepté la température qui est élevée à 320 °C au lieu de 300 °C 

précédemment. Une nouvelle analyse DRX est réalisée sur la poudre de verre cristallisée, et 

le diffractogramme obtenu est présenté Figure III-47. 

 

Figure III-47. Diffractogramme de l’échantillon récupéré suite au traitement thermique de cristallisation 

TTC2 réalisé sur une poudre de verre de composition 10N30V60T 
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Ce nouveau diffractogramme montre une poudre bien plus cristallisée que la précédente. En 

effet, les pics de cristallisation sont bien plus nombreux et possèdent une intensité beaucoup 

plus élevée. Cependant, aucune fiche de la base de données utilisée ne s’indexe avec ce 

diffractogramme. Cette composition cristallise donc une ou plusieurs phase(s) cristalline(s) 

non identifiable(s) pour le moment. 

Afin de pouvoir réaliser certaines caractérisations, il est nécessaire d’avoir une pastille 

vitrocéramique dense. Pour ce faire, la pastille de verre no 5484 obtenue au SPS est mise au 

four selon le même traitement thermique TTC2 (320 °C pendant 10 h). L’enjeu est de venir 

cristalliser la pastille tout en conservant sa forme massive et sa densité. L’essai est donc 

réalisé, mais l’analyse en DRX montre une cristallisation bien plus faible que celle attendue. 

Le diffractogramme est présentée Figure III-48. 

 

Figure III-48. Diffractogramme de l’échantillon récupéré suite au traitement thermique de cristallisation 

réalisé sur la pastille SPS no 5484 de composition 10N30V60T 

Les pics de diffraction présents sont différents de ceux obtenus sur la poudre cristallisée issue 

du TTC2. L’intensité des pics de diffraction est également beaucoup plus faible. La phase 

cristalline NaVTeO5 semble s’indexer sur le diffractogramme, et une autre phase est 

également présente. Ce traitement thermique de la pastille no 5484 est donc un échec 

puisqu’elle ne cristallise pas la phase précédente souhaitée.  

Le traitement thermique TTC2 à 320 °C pendant 10 h est reproduit une nouvelle fois afin 

d’obtenir la même phase cristalline inconnue. Deux creusets en platine sont mis au four afin 

d’obtenir deux échantillons identiques. Le premier échantillon obtenu est broyé et analysé en 

DRX, et le second est conservé tel quel sous forme d’un massif constitué de poudre 

agglomérée pour des analyses MEB. Le diffractogramme obtenu est présenté Figure III-49. 
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Figure III-49. Diffractogrammes des échantillons récupérés suite à un même traitement thermique 

réalisé sur une poudre de verre de composition 10N30V60T 

Contrairement aux attentes, les phases cristallines présentes ne sont pas les mêmes, alors 

que le traitement thermique réalisé est strictement le même. La nouvelle composition cristallise 

à la fois la phase inconnue ainsi que la phase NaVTeO5. D’autres traitements thermiques avec 

les mêmes paramètres sont réalisés, mais il reste impossible de cristalliser uniquement la 

phase inconnue. 

Une nouvelle méthode pour cristalliser le verre est employée. Il s’agit de réaliser un traitement 

thermique de fusion classique jusqu’à 900 °C, puis, au lieu de retirer le creuset et de faire une 

trempe thermique, le creuset contenant le mélange en fusion est laissé à refroidir au four, avec 

une descente en température très lente (ici de 70 h) jusqu’à la température ambiante. Cette 

méthode va permettre de favoriser la cristallisation et peut-être de recréer la phase inconnue 

recherchée. Le matériau obtenu suite à ce protocole est broyé au mortier puis analysé en 

DRX. Le diffractogramme est présenté Figure III-50. 

 

Figure III-50. Diffractogramme de l’échantillon récupéré suite au traitement thermique avec une 

descente en température très lente, de composition 10N30V60T 
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Il n’y a aucun pic de diffraction sur le diffractogramme obtenu. Cette méthode de cristallisation 

n’est donc pas un succès. 

Le problème avec les derniers essais de cristallisation est que la phase NaVTeO5 cristallise 

avec la phase inconnue. Afin de voir quelle phase cristallise en premier, une nouvelle méthode 

de cristallisation est déployée. Pour cela, cinq creusets platine sont disposés dans le four avec 

chacun la même masse de poudre de composition 10N30V60T, à savoir 0,5 g. Le traitement 

thermique reste le même, c’est-à-dire une montée en température de 1 h jusqu’à 320 °C, avec 

un maintien de 10 h à cette température. L’idée est de retirer un creuset à 2 h, 4 h, 6 h, 8 h et 

10 h de palier, afin d’obtenir une cristallisation croissante au fur et à mesure du temps. De 

cette manière, l’objectif est de déterminer quelle phase cristallise en premier, NaVTeO5 ou la 

phase inconnue par analyse DRX. Ce protocole est réalisé, les échantillons obtenus sont 

broyés et passés en DRX. Les résultats sont présentés Figure III-51. 

 

Figure III-51. Diffractogrammes des échantillons récupérés suite à un traitement thermique de 

cristallisation d’une poudre de verre de composition 10N30V60T, où les creusets sont retirés à des 

intervalles de temps réguliers 

Pour tous les échantillons de 2 h à 10 h de palier à 320 °C, les diffractogrammes sont les 

mêmes, avec la présence de la phase NaVTeO5 et de la phase inconnue. La seule différence 

minime peu visible est qu’il y a une légère diminution du fond entre les échantillons. Cela qui 

signifie qu’au fur et à mesure que le palier en température augmente, il y a une diminution de 

la partie amorphe et donc une augmentation de la partie cristallisée. Cependant, ces résultats 

ne répondent pas aux attentes fixées. En effet, une température de 320 °C est trop élevée car 

la cristallisation est déjà beaucoup avancée à 2 h de palier. Il faudrait refaire ce traitement 

thermique en diminuant la température, ou bien en diminuant la durée des paliers. Cela 

nécessite donc encore plusieurs essais avant de trouver les bons paramètres du traitement 

thermique qui permettraient de révéler quelle phase cristallise en premier. 



 

Rémi PIOTROWSKI | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2025 116 

Licence CC BY-NC-ND 4.0 

Une nouvelle tentative est réalisée en diminuant la température et en laissant sa durée fixe. 

Deux nouveaux échantillons sont réalisés selon deux traitements thermiques différents. La 

durée du palier est fixée à 2 h, et les températures à 310 et 300 °C. Les échantillons sont 

récupérés, broyés et analysés en DRX. Les diffractogrammes sont présentés Figure III-52, 

ainsi que celui obtenu précédemment à 320 °C pendant 2 h. 

 

Figure III-52. Diffractogrammes des échantillons récupérés suite à des traitements thermiques de 

cristallisation à des températures différentes, sur une poudre de verre de composition 10N30V60T 

Les diffractogrammes obtenus sont quasiment les mêmes. Ils possèdent les mêmes phases 

cristallines NaVTeO5 et la phase inconnue. Une diminution nette de la partie amorphe peut 

être constatée en comparant les diffractogrammes de l’échantillon de 320 °C – 2 h à celui de 

300 °C – 2 h. Cependant, une telle cristallisation pour l’échantillon 300 °C – 2 h est inattendue. 

En effet, le premier traitement thermique TTC1 de 10 h à 300 °C n’avait mené qu’à un début 

de cristallisation (Figure III-46), alors que pour cet essai avec une durée de palier de 2 h à la 

même température, l’échantillon est beaucoup plus cristallisé. Les hypothèses sont les 

suivantes : il y a soit eu une erreur dans l’élaboration du verre utilisé pour le TTC1 (avec une 

mauvaise pesée des masses de chaque précurseur), ou soit une erreur dans la programmation 

du four. La granulométrie de la poudre de verre cristallisée peut également avoir un impact sur 

le phénomène de cristallisation, quand il s’agit d’une cristallisation préférentielle de surface. 
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III.4.2.6. Composition 30N10V60T (VI) 

Les résultats de DSC montrent que les températures de transition vitreuse et de cristallisation 

sont respectivement 224 °C et 324 °C. 

Un essai no 5496 est lancé en fixant une température de 280 °C pendant 5 min. 

Malheureusement, un arrêt forcé est déclenché à 250 °C dès que le déplacement a commencé 

à augmenter. Cependant, la pastille obtenue est gardée telle qu’elle et un nouveau traitement 

thermique est réalisé sur cette même pastille. Cette fois-ci, la température est augmentée à 

290 °C pendant un palier d’une durée de 15 min. La pastille no 5496 est récupérée et analysée 

en DRX pour voir si celle-ci est cristallisée ou est restée amorphe. Le diffractogramme est 

présenté Figure III-53. 

 

Figure III-53. Diffractogramme de la pastille SPS no 5496 de composition 10N30V60T 

La pastille no 5496 a bien cristallisé suite au second traitement thermique effectuée au SPS. 

Cependant, les pics de diffractions ne s’indexent avec aucune fiche de la base de données 

utilisées. 

Un tableau récapitulatif de l’ensemble des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 30N10V60T est présenté en Annexe III-8. 

Une étude de cristallisation est effectuée via un traitement thermique classique au four. Pour 

cela, 0,5 g de pour de verre de composition 30N10V60T est introduit dans un creuset platine 

mis au four selon le traitement thermique suivant : une montée en température de 1 h jusqu’à 

300 °C maintenu sur un palier de 10 h, puis une descente en température de 6 h jusqu’à 

température ambiante (même traitement thermique que pour la composition 10N30V60T – 

TTC1). La poudre est ensuite récupérée, désagglomérée via un broyage rapide au mortier, 

puis analysée en diffraction des rayons X. Le diffractogramme obtenu est présenté Figure 

III-54. 
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Figure III-54. Diffractogramme de l’échantillon obtenu suite au traitement thermique de cristallisation 

réalisé sur une poudre de verre de composition 30N10V60T 

Le diffractogramme de la poudre de verre traité thermiquement au four montre une 

cristallisation avancée. En effet, il y a beaucoup de pics de diffraction de forte intensité. Au vu 

du nombre de pics, il est possible que cet échantillon comprenne plusieurs phases cristallines. 

Tout comme l’échantillon SPS no 5496, les pics de diffraction ne s’indexent toujours pas avec 

les fiches de la base de données, et ne semblent pas correspondre à la phase obtenue pour 

cet essai no 5496. Des études complémentaires seront menées sur cette composition, 

notamment en réalisant les compositions voisines de 30N10V60T, et par des analyses en 

MEB-EDS. 

III.4.2.7. Composition 35N50V15T (VII) 

D’après les analyses DRX, la composition 40N50V10T cristallise la phase NaVO3, présente 

dans la littérature pour l’étude de ses propriétés électrochimiques [116,118,148–150]. 

L’objectif est donc de trouver une composition avoisinante formant du verre, c’est-à-dire à 

l’intérieur du domaine vitreux délimité, et pouvant cristalliser la phase NaVO3. La composition 

35N50V15T a été réalisée par fusion-trempe, et l’analyse DRX a montré qu’il s’agissait bien 

d’un verre. Les résultats DSC ont montré que pour cette composition Tg = 185 °C et Tc = 215 

°C. 

Pour commencer, un premier essai SPS no 5510 est effectué avec une température de 230 °C 

pendant 15 min, puis un second essai no 5512 à une température de 240 °C pendant 15 min. 

Les deux pastilles obtenues sont analysées en DRX, et les résultats sont présentés Figure 

III-55. 
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Figure III-55. Diffractogrammes des pastilles SPS no 5510 et 5512 de composition 35N50V15T avec 

l’indexation de la phase NaVO3 

Les deux diffractogrammes des pastilles no 5510 et 5512 cristallisent la même phase, à savoir 

la phase cristalline NaVO3 monoclinique. Malgré une température de traitement thermique plus 

élevée pour la pastille no 5512, la cristallisation semble la même puisque les pics possèdent 

tous la même intensité comparée à la pastille no 5510. Néanmoins, ces deux essais sont un 

succès puisqu’ils conduisent tous les deux à l’obtention d’une vitrocéramique avec la phase 

cristalline souhaitée NaVO3. 

D’autres essais sont réalisés afin d’essayer d’obtenir des pastilles de verre. L’objectif est de 

pouvoir les caractériser en spectroscopie d’impédance électrochimique et de les comparer 

ensuite aux vitrocéramiques pour voir l’évolution des performances en termes de 

conductivités. Pour cela, des traitements thermiques sont lancés avec une montée en 

température jusqu’à la température de transition vitreuse, et l’essai est ensuite arrêté 

manuellement afin de figer si possible l’état amorphe du verre avant le début de la 

cristallisation. Deux premiers essais no 5533 et no 5581 sont arrêtés à 200 °C, mais les 

analyses DRX montrent par la suite que les pastilles sont cristallisées. Un autre essai no 5584 

est lancé et arrêté cette fois-ci à 190 °C, mais il apparait encore cristallisé en DRX. Les 

diffractogrammes de ces essais sont présentés Figure III-56. 
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Figure III-56. Diffractogrammes des pastilles SPS no 5533, 5581 et 5584 de composition 35N50V15T 

avec l’indexation de la phase NaVO3 

L’obtention de pastilles de verre par SPS pour cette composition ne semble pas possible car 

la cristallisation intervient juste après le phénomène de transition vitreuse. En effet, d’après 

l’analyse DSC effectuée sur cette composition, le ΔT est seulement de 30 °C. 

Un tableau récapitulatif de l’ensemble des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 35N50V15T est présenté en Annexe III-9. 

III.4.2.7.1. Obtention d’une pastille de verre de composition 35N50V15T 

La composition 35N50V15T (VII) est intéressante car elle est la seule à cristalliser la phase 

NaVO3 parmi celles étudiées. L’obtention de cette phase cristalline n’est pas un problème. Au 

contraire cette phase cristallise tellement vite que le problème vient du fait qu’il est très difficile 

d’obtenir du verre pour cette composition. 

L’objectif est tout simple : obtenir une pastille de verre mesurable en spectroscopie 

d’impédance électrochimique afin d’avoir la comparaison verre/vitrocéramique qui est 

essentielle. De là, plusieurs essais différents ont été réalisés afin d’obtenir du verre de 

composition 35N50V15T, mais ils sont tous avérés infructueux. 

Une autre solution est alors employée. Le but est de trouver une composition avoisinante de 

35N50V15T qui cristallise la même phase NaVO3, et dont l’obtention d’un verre est plus simple. 

La composition 35N45V20T est choisie, puisqu’elle est proche de la précédente et plus 

éloignée de la limite du domaine vitreux. Une étude sur cette nouvelle composition est réalisée. 

Lors de la fusion des précurseurs à 900 °C, la trempe entre deux plaques en inox donne bien 

du verre (vérifié par analyse DRX). Une analyse DSC est alors réalisée afin de déterminer les 

températures caractéristiques de ce verre. La courbe obtenue est présentée Figure III-57, ainsi 

que celle du verre de composition 35N50V15T à titre comparatif. 



 

Rémi PIOTROWSKI | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2025 121 

Licence CC BY-NC-ND 4.0 

 

Figure III-57. Courbes DSC des poudres de verre de composition 35N50V15T et 35N45V20T 

Les deux thermogrammes sont assez différents : les températures de transition vitreuse et de 

cristallisation ne sont pas les mêmes. Le ΔT est passé de 30 °C à 32 °C entre l’ancienne et la 

nouvelle composition, ce qui signifie que la cristallisation devrait apparaitre de manière 

similaire lors de la trempe pour fabriquer les pastilles de verre. 

Un traitement thermique de cristallisation sur la poudre est effectué, afin de pouvoir vérifier 

que la phase NaVO3 est celle qui cristallise. Une masse de 0,7 g de poudre de verre est placée 

dans un creuset en platine qui est introduit au four. La poudre de verre est maintenue à 240 

°C pendant 1 h puis une descente en température longue de 6 h est appliquée. Un massif de 

poudre agglomérée est obtenu et est broyé pour être analysé en DRX. Le diffractogramme 

présente des pics de diffraction qui peuvent correspondre à la phase cristalline recherchée 

NaVO3. Cependant, l’intensité des pics reste très faible ce qui ne permet pas d’indexer les pics 

avec certitude. La poudre est récupérée et retraitée thermiquement à cette fois-ci 250 °C 

pendant 1 h, puis analysée en DRX. Les pics de diffraction sont plus intenses et se démarquent 

mieux les uns des autres. La phase NaVO3 semble s’indexer aux pics, mais quelques pics 

restent sans indexation. Il y a donc probablement au moins deux phases qui cristallisent. La 

même poudre est remise 10 h à 250 °C afin de cristalliser davantage. Le diffractogramme 

montre des pics qui n’ont pas beaucoup évolué en termes d’intensité. Une nouvelle poudre 

est alors utilisée. Une masse de 0,7 g de poudre de verre est placée dans un creuset en platine 

qui est introduit au four. La poudre de verre est maintenue 270 °C pendant 10 h puis une 

descente en température longue de 6 h est appliquée. Le diffractogramme montre les mêmes 

pics de diffraction avec une intensité légèrement plus élevée que le dernier traitement 

thermique effectué à 250 °C pendant 10 h. Une des phases présentes semble correspondre 

à NaVO3, mais certains pics restent non identifiés. Les diffractogrammes obtenus après 

chaque traitement thermique sont présentés Figure III-58. 
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Figure III-58. Diffractogrammes des échantillons récupérés suite à des traitements thermiques de 

cristallisation différents, sur une poudre de verre de composition 35N50V15T 

Malheureusement, l’objectif est d’obtenir une pastille vitrocéramique avec seulement la phase 

NaVO3, afin qu’elle puisse être caractérisée en spectroscopie d’impédance électrochimique. 

Même si les essais de cristallisation ont mené à l’apparition de cette phase, il serait impossible 

de différencier les différentes phases sur les résultats d’impédance. La pastille se doit donc 

d’être monophasée. 

Des essais sont tout de même réalisés au SPS pour voir si le processus de cristallisation reste 

le même. Les diffractogrammes de deux pastilles obtenues no 5715 et 5716 sont présentés 

Figure III-59. 

Un tableau récapitulatif de l’ensemble des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 35N45V20T est présenté en Annexe III-10. 

 

Figure III-59. Diffractogrammes des pastilles SPS no 5715 et 5716 de même composition 35N45V20T 

avec l’indexation des phases NaVO3 et NaVTeO5 
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Les deux diffractogrammes possèdent exactement les mêmes pics de diffraction. L’intensité 

des pics du diffractogramme de la pastille no 5716 est légèrement supérieure à celle de la 

pastille no 5715. Ce résultat est cohérent avec le traitement thermique appliqué pour chaque 

essai SPS, où le no 5716 est plus long que le no 5715. Les deux phases NaVO3 et NaVTeO5 

s’indexent parfaitement. La présence de la phase NaVTeO5 est cependant un problème. 

Même en jouant sur les paramètres température ou durée du palier, il est impossible d’obtenir 

une vitrocéramique via SPS avec uniquement la phase NaVO3. L’étude de la composition 

35N45V20T est donc abandonnée puisqu’il est difficile voire impossible d’obtenir une pastille 

vitrocéramique avec la phase cristalline NaVO3. 

Par la suite, une trempe thermique du verre de composition 35N50V15T est réalisée entre 

deux plaques en inox, et au total, sept éclats de verre sont sélectionnés : ils possèdent tous la 

même épaisseur de 1 mm (± 0,1 mm). Ce sont ces éclats de verre qui seront donc analysés 

en spectroscopie d’impédance électrochimique pour obtenir la conductivité du verre de 

composition 35N50V15T. 

III.4.2.8. Synthèse des essais de cristallisation 

Pour la composition 10N40V50T (I), plusieurs pastilles vitrocéramiques monophasées ont été 

obtenues par SPS, présentant différentes fractions cristallines. La phase identifiée est 

NaV6O15. Pour les compositions 10N60V30T (II) et 5N60V35T, des pastilles vitrocéramiques 

ont également été obtenues, avec la même phase NaV6O15 et, dans le cas de 10N60V30T (II), 

une fraction cristalline très similaire entre les différents essais. Pour la composition 

20N50V30T (III), des pastilles vitrocéramiques ont été obtenues, mais les pics de diffraction 

ne correspondent à aucune fiche de données disponible. Concernant la composition 

30N30V40T (IV), des pastilles fortement cristallisées ont été produites avec la phase 

NaVTeO5. Pour la composition 10N30V60T (V), la cristallisation, que ce soit par SPS ou par 

chauffage conventionnel, a conduit à une phase non identifiée, ainsi qu’à la formation de  la 

phase NaVTeO5 dans certains essais. Avec la composition 30N10V60T (VI), des pastilles 

vitrocéramiques ont été obtenues, mais les phases cristallines présentes n'ont pas pu être 

indexées. Enfin, pour la composition 35N50V15T (VII), les essais ont permis d'obtenir des 

vitrocéramiques monophasées constituées de la phase NaVO3. 

Lors de la réalisation des vitrocéramiques, un manque de reproductibilité a été constaté pour 

la majorité des compositions, malgré l'utilisation des mêmes paramètres SPS et de la même 

poudre de verre. Plusieurs facteurs peuvent expliquer ces variations. Elles pourraient 

notamment provenir des opérations de manutention liées au SPS, telles que les ajustements 

de pression, les changements de thermocouples ou de matrices en graphite. Il est également 

possible que les poudres de verre, très hygroscopiques, aient réagi avec l’humidité de l’air 

ambiant, leur stockage dans un simple dessiccateur pouvant s’avérer insuffisant ; un stockage 

en boîte à gants aurait peut-être été plus adapté. Enfin, des différences de granulométrie, 

même minimes (de l’ordre de quelques microns), pourraient avoir influencé les résultats, en 

raison du procédé de broyage manuel au mortier suivi d’un tamisage à 63 µm, méthode 

relativement peu précise pour garantir une distribution homogène des particules. 
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III.5. Analyses microstructurales MEB-MET-EDS 

Les analyses microstructurales par Microscopie Electronique à Balayage (MEB) et par 

Microscopie Electronique en Transmission (MET) sont des techniques de caractérisation qui 

permettent d’observer et d’analyser la structure fine des matériaux à une échelle 

microscopique. Elles permettent d’observer la morphologie des surfaces, incluant des détails 

comme les joints de grains, les phases (amorphe ou cristalline), les cristaux, les pores, 

fractures ou encore d’éventuels pollutions. L’étude des microstructures via les images MEB et 

MET permet de révéler la structure interne des matériaux comme la distribution des phases 

ou encore la taille des grains ou des cristaux. Couplée à l’analyse par spectroscopie dispersive 

en énergie des rayons X (EDS), cette technique permet également de déterminer la 

composition élémentaire des différentes régions de l’échantillon. 

III.5.1. Composition 10N40V50T (I) 

Les premières images MEB d’une vitrocéramique de composition 10N40V50T sont observées 

sur la pastille no 5482 obtenue via SPS. Pour rappel, son traitement thermique est constitué 

d’un palier de 15 min à 270 °C. Deux clichés sont présentés Figure III-60, tous les deux en 

contraste chimique. Les grossissements sont de x200 puis de x1000, pris sur une même zone 

de l’échantillon.  

 

Figure III-60. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 5482 de composition 10N40V50T 

Les contrastes clairs correspondent à la partie amorphe de la vitrocéramique, tandis que les 

zones sombres vont être liées à la présence de cristaux. Les cristaux apparaissent à la surface 

de chaque grain qui compose la pastille. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus en 

DSC, où une cristallisation préférentielle de surface a été identifiée. D’après les analyses DRX, 

la phase correspondante à ces cristaux est NaV6O15. Les cristaux sont de forme allongée, et 

leur taille varie de 1 µm pour les plus petits, jusqu’à la dizaine de microns pour les plus grands. 

Pour en apprendre davantage sur le mécanisme de cristallisation, de nouveaux clichés sont 

réalisés sur les trois pastilles no 5712, 5713 et 5714. Ces pastilles vitrocéramiques ont été 

obtenues via SPS avec des traitements thermiques effectués à la même température de 280 

°C, mais avec une durée de palier qui augmente progressivement de 1 min, 3 min et 5 min. 

De plus, la poudre de verre utilisée pour la fabrication de ces vitrocéramiques possède une 

granulométrie contrôlée (< 100 µm). L’intérêt est de voir la répercussion sur le processus de 

cristallisation. Les images MEB des pastilles no 5712, 5713 et 5714 sont présentées Figure 

III-61, Figure III-62 et Figure III-63 respectivement, avec les mêmes grossissements de x1000 
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et x2500. Les analyses DRX ont montré la présence de la phase NaV6O15 pour les trois 

échantillons analysés no 5712, 5713 et 5714. 

 

Figure III-61. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 5712 de composition 10N40V50T 

Les cristaux se forment à la surface de chaque grain de verre, ce qui témoigne d’une 

cristallisation préférentielle de surface. Le phénomène de cristallisation opère de façon 

homogène au sein de la pastille. Cependant, la taille des cristaux est encore très petite, ne 

dépassant pas le micron. 

 

Figure III-62. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 5713 de composition 10N40V50T 

Avec une durée de palier supplémentaire de 2 min à 280 °C, la fraction cristalline a visiblement 

nettement augmenté. Les cristaux sont de plus en plus gros et commencent à se former 

progressivement vers le centre de chaque grain de verre. 
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Figure III-63. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 5714 de composition 10N40V50T 

En poussant la cristallisation avec un palier de 5 min à 280 °C, les cristaux sont maintenant 

présents au cœur des grains de verre. La majorité des cristaux est toujours localisée au niveau 

de la surface des grains mais progressivement ils se forment à l’intérieur de chacun d’entre 

eux. La fraction cristalline est bien supérieure à celle des pastilles précédentes no 5712 et no 

5713, de palier respectif 1 min et 3 min. La taille des cristaux a également augmenté, en 

atteignant des valeurs de l’ordre de quelques microns pour certains d’entre eux. La forme des 

cristaux semble s’allonger au fur et à mesure qu’ils grossissent. 

Il est intéressant de voir comment la cristallisation évolue sur une pastille vitrocéramique avec 

un traitement thermique poussé. Pour cela, l’essai SPS no 5784 est choisi pour être analysé 

au MEB avec les deux grossissements x200 et x1000. Les images obtenues sont présentées 

Figure III-64. Pour rappel, la pastille vitrocéramique no 5784 a été réalisée à une température 

de 290 °C pendant une durée de palier de 60 min. La granulométrie de la poudre utilisée est 

comprise entre 100 et 250 µm. 

 

Figure III-64. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 5784 de composition 10N40V50T 

La cristallisation est homogène au sein de la pastille vitrocéramique. La délimitation de chaque 

grain est bien visible grâce à la présence des cristaux à leur surface. La taille des grains de 

verre, supérieure à 100 µm sur la zone analysée, est conforme à celle utilisée pour la 

fabrication de cette pastille via SPS. Certains des cristaux prennent la forme de motifs en 

forme d’étoile, et apparaissent à plusieurs reprises sur l’échantillon. Leur taille varie de 
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quelques microns à la quinzaine de microns pour ceux en forme d’étoile. Par ailleurs, des 

tâches gris foncé sont présentes sur les images, et peuvent correspondre à une phase 

secondaire. 

Des analyses en spectroscopie à diffusion d’énergie (EDS) sont réalisées sur la même pastille 

no 5784 obtenue via SPS. L’objectif est de voir la répartition élémentaire et de vérifier si les 

cristaux observés correspondent à la phase cristalline identifiée sur le diffractogramme DRX. 

La cartographie des éléments chimiques Na, V et Te est présentée Figure III-65. 

 

Figure III-65. Cartographie des éléments chimiques effectuée sur la pastille vitrocéramique SPS no 

5784 de composition 10N40V50T 

Sur les différentes cartographies, les zones claires sont celles riches en élément analysé, alors 

que les zones sombres sont celles pauvres en élément chimique. D’après les observations, 

les cristaux sont riches en vanadium et pauvres en tellure. Quant au sodium, il semble réparti 

uniformément entre les cristaux et la matrice vitreuse. Ces résultats semblent a priori 

conformes à ceux obtenus en DRX, puisque la phase cristalline NaV6O15 contient beaucoup 

d’élément vanadium et aucun élément tellure. 

Une quantification des éléments par EDS est également réalisée. Deux pointés sont effectués, 

l’un sur un cristal et l’autre dans la matrice vitreuse. Les résultats obtenus sont présentés 

Figure III-66. 
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Figure III-66. Pointés EDS réalisés sur la phase amorphe (EDS1) et sur un cristal (EDS2) pour la 

pastille vitrocéramique no 5784 de composition 10N40V50T, avec la quantification des éléments 

Les cristaux sont plus riches en vanadium que la matrice vitreuse. Le tellure est quant à lui 

absent des cristaux (avec les incertitudes liées aux mesures) et bien présent dans la matrice 

vitreuse. Le sodium est réparti de manière égale entre les cristaux et la matrice vitreuse. 

III.5.2. Composition 10N60V30T (II) 

La composition 10N60V30T suscite également un intérêt puisqu’elle cristallise la phase 

NaV6O15. Pour en comprendre plus sur le mécanisme de cristallisation, une première pastille 

vitrocéramique no 5440 obtenue via SPS est observée au MEB. Pour rappel, son traitement 

thermique est constitué d’un palier de 5 min à 220 °C. Deux clichés sont présentés Figure 

III-67, tous les deux en contraste chimique. Les grossissements sont de x370 puis de x650, 

pris sur deux zones distinctes de l’échantillon. 

 

Figure III-67. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 5440 de composition 10N60V30T 

Les images observées montrent une répartition homogène des cristaux au sein d’une matrice 

vitreuse. Contrairement à la composition précédente 10N40V50T, la cristallisation est de type 

volumique. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus en DSC qui ont montré que la 

cristallisation s’effectue également en volume. Les cristaux semblent se former dans des 

grains de verre spécifiques. Les analyses DRX ont montré que la phase cristalline présente 
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est NaV6O15, la même que pour la composition 10N40V50T. Cependant, les mécanismes de 

cristallisation semblent être bien différents. 

Pour comprendre ce nouveau mécanisme de cristallisation, des clichés MEB sont réalisés sur 

quatre pastilles no 5782, 5783, 5790 et 5791. Pour rappel, ces pastilles vitrocéramiques, 

obtenues via SPS, possèdent un traitement thermique à 220 °C avec des durées de palier 

respectives de 10, 15, 30 et 60 min. Les images MEB sont présentées Figure III-68, Figure 

III-69, Figure III-70 et Figure III-71 respectivement, avec les mêmes grossissements de x200 

et x1000. Les analyses DRX ont montré que la présence de la phase NaV6O15 pour les quatre 

échantillons analysés no 5782, 5783, 5790 et 5791. 

 

Figure III-68. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 5782 de composition 10N60V30T 

Les micrographies prises sur la pastille no 5782 montrent encore un processus de cristallisation 

assez atypique. En effet, il semblerait que cette composition 10N60V30T ne cristallise que 

pour certain grain de verre. Par ailleurs, un motif en forme de fleur apparait à plusieurs reprises 

sur un même grain de verre cristallisé.  

 

Figure III-69. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 5783 de composition 10N60V30T 

Avec une durée de palier supplémentaire de 5 min à 220 °C, la fraction cristalline ne semble 

pas avoir augmenté. Le mécanisme de cristallisation reste le même. La répartition des cristaux 

au sein de l’échantillon reste homogène. 
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Figure III-70. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 5790 de composition 10N60V30T 

En augmentant la durée du palier à 30 min toujours à 220 °C, il n’y a pas de changement 

significatif. Les cristaux sont toujours plus ou moins de la même taille, et leur nombre ainsi que 

leur répartition reste quasi identique. 

 

Figure III-71. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 5791 de composition 10N60V30T 

Les derniers clichés montrent la pastille no 5791 avec un palier de 1 h à 220 °C. Malgré un 

traitement thermique de durée bien supérieure, il n’y a toujours pas de changement au niveau 

de la cristallisation. La fraction cristalline semble être la même tout comme le type de cristaux 

présent. 

Entre les différentes pastilles no 5782, 5783, 5790 et 5791, le nombre des cristaux ainsi que 

leur taille semblent être les mêmes. Ces résultats laissent perplexes puisque les pastilles ont 

été fabriquées avec des traitements thermiques de durée différente. La logique aurait donc 

voulu que la cristallisation évolue de manière croissante, or ce n’est pas le cas. Néanmoins, 

ces résultats sont en accord avec ceux obtenus en DRX, où il n’y a pas de différence d’intensité 

visible des pics de diffraction sur les diffractogrammes de ces quatre pastilles. 

Des analyses en spectroscopie à diffusion d’énergie (EDS) sont réalisées sur la pastille no 

5440 observée au MEB précédemment. La cartographie des éléments chimiques Na, V et Te 

est présentée Figure III-72. Une quantification des éléments par EDS est également réalisée. 
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Trois pointés sont effectués : le premier dans la matrice vitreuse résiduelle du grain (A), le 

deuxième sur un cristal (B) et le dernier dans la matrice vitreuse de la vitrocéramique (C). 

 

Figure III-72. Cartographie des éléments chimiques effectuée sur la pastille vitrocéramique SPS no 

5440 de composition 10N60V30T, avec les pointés EDS et la quantification des éléments réalisés sur 

la matrice vitreuse résiduelle du grain (A), sur un cristal (B) et dans la matrice vitreuse de la 

vitrocéramique (C) 

Les cartographies montrent que les cristaux sont riches en vanadium et pauvres en tellure, au 

vu des zones sombres et claires. Il n’y a pas de différence visible pour les éléments sodium et 

oxygène. En s’appuyant maintenant sur la quantification des éléments par EDS, plusieurs 

choses sont à noter. Tout d’abord, les trois pointés effectués A, B et C ont des compositions 

différentes. Les pointés A et C sont ceux qui se rapprochent le plus en termes de pourcentage 

atomique. Ce résultat peut être expliqué par le fait que les deux pointés A et C sont tous les 

deux représentatifs d’une matrice vitreuse (avec A la matrice vitreuse résiduelle du grain de 

verre qui a cristallisé, et C la matrice vitreuse de la vitrocéramique entière). La composition 

des cristaux (zone sombre sur l’image MEB, avec le pointé B) est la même au pourcentage 

près que celle des cristaux obtenus pour la composition 10N40V50T. Ces résultats sont en 

accord avec les analyses DRX qui ont montré que la même phase cristalline NaV6O15 cristallise 

pour les deux compositions 10N40V50T et 10N60V30T. Cependant, le mécanisme de 

cristallisation n’est pas le même entre ces deux compositions. En outre, la composition 

10N40V50T cristallise préférentiellement de manière surfacique, alors que la composition 

10N60V30T cristallise de manière volumique (résultats obtenus en DSC et confirmés par les 

images MEB observées). 

III.5.2.1. Composition alternative 5N60V35T 

La composition 5N60V35T proche de la composition 10N60V30T est également étudiée par 

imagerie MEB et EDS. Les analyses DRX ont montré que ces deux compositions cristallisent 

la même phase NaV6O15. L’objectif ici est donc de voir si le mécanisme de cristallisation est le 

même ou si celui-ci a changé avec la baisse de la teneur en sodium et l’ajout de tellure dans 

la composition de verre. 

Les deux pastilles vitrocéramiques no 6262 et 6269 obtenues via SPS sont observées au MEB. 

Pour rappel, le traitement thermique de la pastille no 6262 est constitué d’un palier de 30 min 
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à 250 °C, et celui de la no 6269 d’un palier de 15 min à 240 °C. Deux micrographies sont 

présentées Figure III-73 pour chaque pastille, avec des grossissements identiques de x200 et 

x1000, en contraste chimique. 

 

Figure III-73. Clichés MEB des pastilles vitrocéramiques SPS no 6262 et 6269 de composition 

5N60V35T 

Les images observées pour les deux pastilles no 6262 et 6269 montrent une répartition 

homogène des cristaux au sein d’une matrice vitreuse. La cristallisation agit de manière 

volumique, ce qui est en accord avec les résultats obtenus en DSC pour cette composition 

5N60V35T. Tout comme la composition précédente 10N60V30T, les cristaux se forment dans 

des grains de verre spécifiques, et adoptent des motifs similaires en forme de fleur. En 

comparant les clichés des pastilles no 6262 et 6269, il n’y a pas de changement significatif. En 

effet, même avec des traitements thermiques différents, la fraction cristalline ne semble pas 

avoir évolué entre les deux échantillons. Néanmoins, il est possible que la fraction cristalline 

des grains de verre cristallisés soit plus élevée pour la pastille no 6262 que pour la no 6269. 

En effet, le grain de verre cristallisé sur le cliché de la pastille no 6262 est plus cristallisé que 

celui du cliché de la pastille no 6269. Un traitement thermique plus long avec une température 

plus élevée peut être à l’origine de cette observation. Cependant, il serait nécessaire de 

réaliser plusieurs clichés sur des zones distinctes afin de valider cette hypothèse. 

Des analyses en spectroscopie à diffusion d’énergie (EDS) sont réalisées sur les mêmes 

pastilles no 6262 et 6269 obtenues via SPS. Les cartographies des éléments chimiques Na, V 

et Te sont présentées Figure III-74 pour l’échantillon no 6262. 
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Figure III-74. Cartographie des éléments chimiques effectuée sur la pastille vitrocéramique SPS no 

6262 de composition 5N60V35T 

Les cartographies montrent que le vanadium se concentre principalement dans les cristaux. 

De plus, sa teneur est plus élevée dans la matrice vitreuse résiduelle du grain de verre (zone 

gris clair) que dans la matrice vitreuse de la vitrocéramique (zone gris foncé). Les atomes de 

tellure sont présents dans la phase vitreuse résiduelle du grain de verre (zone gris clair) et 

dans la phase amorphe environnante (zone gris foncé), mais ils sont absents de la composition 

des cristaux (en noir). De plus, la concentration en tellure est plus élevée dans la partie vitreuse 

du grain de verre que dans la partie amorphe de la vitrocéramique. Enfin, pour le sodium, il se 

concentre davantage dans les cristaux que dans les deux phases amorphes. Les mêmes 

résultats ont été obtenus pour les cartographies de la pastille no 6269. 

Une quantification des éléments par EDS est également réalisée sur chacune des deux 

pastilles no 6262 et 6269 (Figure III-75). Trois pointés sont effectués : le premier dans la 

matrice vitreuse de la vitrocéramique (EDS 1), le deuxième dans la matrice vitreuse résiduelle 

du grain de verre (EDS 2) et le dernier sur un cristal (EDS 3). 
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Figure III-75. Pointés EDS réalisés sur la matrice vitreuse des vitrocéramiques (EDS 1), la matrice 

vitreuse résiduelle des grains de verre (EDS 2) et un cristal (EDS 3) pour les pastilles vitrocéramiques 

no 6262 et 6269 de composition 5N60V35T, avec la quantification des éléments 

Pour les deux vitrocéramiques observées, les pourcentages atomiques mesurés sont 

quasiment identiques pour chaque élément chimique. La composition des cristaux (EDS 3) se 

rapproche de manière non négligeable de la phase cristalline NaV6O15 identifiée en DRX. En 

effet, en réalisant les rapports V/Na, la phase cristalline expérimentale (pastille no 6269) obtient 

une valeur de 6,49 contre une valeur théorique de 6. La phase cristalline analysée aurait donc 

pour formule Na0,92V6O15. Cependant, il faut prendre en compte les erreurs de mesure, puis 

l’élément sodium Na n’est pas facilement quantifiable via cette technique d’analyse EDS. 

La composition de la matrice vitreuse de la vitrocéramique (EDS 1) devrait être la même que 

celle du verre de composition 5N60V35T. Les valeurs des différents rapports entre chaque 

élément sont présentées dans le Tableau III-7. 

Tableau III-7. Comparatif des rapports entre les éléments Na, V et Te entre la matrice vitreuse de la 

vitrocéramique no 6269 et le verre de composition 5N60V35T 

 

D’après les résultats obtenus, l’écart ((théo-exp)/théo) en pourcentage, entre la composition 

du verre et celle de la matrice vitreuse de la vitrocéramique (EDS 1), est inférieur à 7 % pour 

les rapports avec le vanadium, et est de 0,6 % pour le rapport Te/Na, ce qui est très faible pour 
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une analyse semi-quantitative faite via EDS. La composition de la matrice vitreuse n’a donc 

pas changé suite au traitement thermique de cristallisation effectué au SPS. 

En conclusion, pour cette composition 5N60V35T, les cristaux se forment dans des grains de 

verre spécifiques. Lors du processus de cristallisation, le vanadium est absorbé par les cristaux 

qui se forment (de phase cristalline NaV6O15), alors que les atomes de tellure sont rejetés et 

restent « coincés » dans le grain de verre qui cristallise. 

III.5.3. Composition 20N50V30T (III) 

Afin d’en apprendre davantage sur la composition 20N50V30T, des micrographies au MEB 

sont réalisées à partir de la pastille vitrocéramique no 5439. Les clichés effectués sont 

présentés Figure III-76, avec trois grossissements x1000, x2000 et x10000 sur une même 

zone de l’échantillon, en contraste chimique. Pour rappel, cette pastille a été obtenue suite à 

un traitement thermique au SPS à une température atteinte de 270 °C. 

 

Figure III-76. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 5439 de composition 20N50V30T 

La cristallisation est homogène au sein de la pastille vitrocéramique observée. Elle s’opère de 

manière volumique, ce qui est en accord avec les résultats des analyses DSC réalisées sur 

massif et sur poudre. La taille des cristaux est très petite comparé aux observations effectuées 

sur les autres compositions. En effet, leur taille varie de 150 nm pour les plus petits, jusqu’à 

1,5 µm pour les plus gros. Les cristaux semblent tous appartenir à une même phase cristalline 

car ils ont tous une forme allongée similaire. 

Une nouvelle pastille vitrocéramique no 6312 de même composition est observée au MEB. 

Celle-ci possède un traitement thermique plus long et à plus haute température que la pastille 

no 5439, à savoir 280 °C pendant une durée de 45 min. Les micrographies obtenues sont 
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présentées Figure III-77, avec les mêmes grossissements que pour la pastille no 5439 

observée précédemment. 

 

Figure III-77. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 6312 de composition 20N50V30T 

La répartition des cristaux reste homogène au sein de la pastille vitrocéramique, et la 

cristallisation a toujours lieu en volume. Les cristaux ont grossi et la fraction cristalline a 

augmenté comparé à la vitrocéramique no 5439. 

Des analyses en spectroscopie à diffusion d’énergie (EDS) sont réalisées sur la pastille no 

6312, mais les cartographies des éléments Na, V et Te ne montrent aucune différence entre 

les cristaux et la matrice vitreuse environnante. 

Des analyses microstructurales au MET sont réalisées sur une lame FIB extraite d’une 

vitrocéramique de composition 20N50V30T. Cette vitrocéramique est la pastille no 6312 qui a 

été obtenue via SPS avec un traitement thermique de 280 °C pendant 45 min. Les analyses 

DRX ont montré la présence d’une phase cristalline, mais celle-ci ne s’indexe avec aucune 

fiche de données. Ces analyses ont donc pour objectif d’en apprendre davantage sur cette 

phase cristalline. 
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Figure III-78. Images MET en Bright Field (a) et en Dark Field (b) ainsi que le cliché de diffraction 

SAED et les distance mesurées (c) pour la composition 20N50V30T 

Le grain a l’air très contraint ou fauté car seul des nanodomaines apparaissent en conditions 

de Bragg (de diffraction). Ils sont présents en noir sur l’image Bright Field Figure III-78a et 

blanc en Dark Field (Figure III-78b). Cela laisse à croire que ce sont des nanograins, mais sur 

le cliché SAED (Figure III-78c) une orientation particulière (axe de zone ici) avec des 

élongations en rotation des tâches de diffraction est clairement observée. Il y a donc de petits 

angles de rotation entre ces nanodomaines, autour d’une orientation bien définie. Le diamètre 

des nanodomaines est inférieure à 10 nm. 

 

Figure III-79. Images MET en BrightField sur deux zones de l’échantillon de composition 20N50V30T 

Sur la zone de l’échantillon présentée en Figure III-79a, un effet de feuillets qui structure les 

grains est observé. De plus, entre les zones cristallines type feuillets, il y a une seconde phase 

plus sombre, indiquée par des flèches (Figure III-79b). Il est impossible de monter en 

grandissement sans abimer l’échantillon, donc il est difficile de voir si cette phase est 

cristalline. Cependant, il y a des chances pour que ce soit la phase vitreuse résiduelle. 
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Des analyses EDS sont réalisées sur les zones claires et sombres de l’échantillon, ainsi qu’une 

cartographie des éléments chimiques V et Te. Les résultats obtenus sont présentés Figure 

III-80.  

 

Figure III-80. Cartographie EDS des éléments chimiques V et Te sur une zone de l’échantillon de 

composition 20N50V30T 

Une analyse globale est tout d’abord réalisée sur l’échantillon. Une composition moyenne de 

24,4 at% Na – 56,3at% V – 19,3at% Te est obtenue, ce qui donne 20,4 mol% Na2O – 

47,3mol% V2O5 – 32,3mol% TeO2, et un ratio V/Te = 2,9. Pour rappel, la mesure du Na n’est 

jamais bien quantitative. 

L’analyse des zones claires montre qu’elles sont plus riches en Te et moins riche en V par 

rapport à la composition globale. La composition atomique est 23,7at% Na – 47,2at% V – 

29,1at% Te, ce qui donne 18,4mol% Na2O – 36,5mol% V2O5 – 45,1mol% TeO2, et un ratio 

V/Te = 1,5-1,6. 

L’analyse des zones sombres montre qu’elles sont plus riches en V et moins riches en Te par 

rapport à la composition globale. La composition atomique est de 29,3 at% Na – 54,6at% V – 

16,1at% Te, ce qui donne une composition molaire de 25,2 mol% Na2O – 47mol% V2O5 – 

27,8mol% TeO2, et un ratio V/Te = 3,4. 

Par ailleurs, la cartographie EDS montre bien que les parties claires, qui seraient le verre 

résiduel, sont plus riches en Te. 

Pour conclure, il y a une première phase cristalline dont les grains semblent être très contraints 

ou fautés, ce qui crée sur le cliché de diffraction des trainées diffuses. En mode Dark Field, 

des « nanodomaines » s’allument, alors que sur le cliché de diffraction apparaît une orientation 

principale et des trainées autour des tâches principales. Il y aurait donc une cohérence 

d’orientation entre ces nanodomaines avec une légère rotation entre eux. La phase cristalline 

peut également présenter un aspect fibreux ou un peu comme un pinceau. La seconde phase 

pourrait être une phase vitreuse résiduelle. Cependant, le grandissement n’a pas pu être 

monté pour le confirmer. Les analyses EDS de la phase cristalline indiquent qu’elle est plus 

pauvre en Te par rapport à la composition globale et la phase secondaire plus riche. 

III.5.4. Composition 30N30V40T (IV) 

La pastille no 5462 obtenue au SPS cristallise la phase NaVTeO5 qui a été évaluée comme 

inintéressante d’un point de vue électrochimique. Cependant, des observations au MEB sont 

quand même réalisées afin de voir si des cristaux sont visibles. Pour rappel, le diffractogramme 

obtenu suite à des analyses DRX a montré une cristallisation quasi-totale de la pastille. Les 
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clichés réalisés sont présentés Figure III-81 avec deux grossissements différents de x200 et 

x1500. 

 

Figure III-81. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 5462 de composition 30N30V40T 

Les deux micrographies montrent une pastille très cristallisée. La matrice vitreuse a disparu 

au profit de la croissance des cristaux. De la porosité est présente sur l’ensemble de 

l’échantillon. Celle-ci est probablement due à une différence de densité entre le verre de départ 

et les cristaux qui se sont formés. 

III.5.5. Composition 10N30V60T (V) 

Des clichés MEB sont réalisés sur un massif de composition 10N30V60T obtenu suite à un 

traitement thermique de cristallisation de poudre de verre au four à 320 °C pendant 10 h. Les 

analyses DRX ont révélé la présence de la phase cristalline NaVTeO5 et d’une phase 

inconnue. L’objectif est de voir s’il est possible d’observer ces deux phases cristallines grâce 

aux images MEB. En couplant ces observations à des analyses EDS, il serait intéressant de 

pouvoir simuler la composition de la phase cristalline inconnue. Les micrographies obtenues 

sont présentées Figure III-82, avec deux grossissements x200 et x2500, en utilisant un 

contraste chimique. 

 

Figure III-82. Clichés MEB d’un massif cristallin obtenu suite à un traitement thermique au four sur une 

poudre de verre de composition 10N30V60T 
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Les micrographies observées montrent une répartition homogène de cristaux dans une 

matrice vitreuse. La cristallisation est répartie de manière homogène dans tout l’échantillon. 

Beaucoup de porosité apparait puisque ce massif a été obtenu à partir d’une poudre de verre 

traitée thermiquement au four. Sur le deuxième grossissement (x2500), les cristaux semblent 

tous appartenir à une même phase cristalline car ils possèdent tous plus ou moins la même 

forme. De plus, le contraste de gris est le même pour chaque cristal. La taille des cristaux est 

comprise entre 5 et 15 µm sur les images. 

Des analyses complémentaires en EDS sont réalisées sur le même échantillon massif. Les 

cartographies des éléments Na, V et Te sont présentées Figure III-83. 

 

Figure III-83. Cartographie des éléments chimiques effectuée sur un massif cristallin obtenu suite à un 

traitement thermique au four sur une poudre de verre de composition 10N30V60T 

La cartographie du sodium montre que l’échantillon est composé de deux types de cristaux de 

composition différente. En effet, certains des cristaux (identifiés par une pastille rouge) ont une 

teneur en sodium bien plus importante que les autres. Ces analyses EDS sont en accord avec 

le diffractogramme obtenu en DRX qui montre la présence de deux phases cristallines 

distinctes dont NaVTeO5. En ce qui concerne les autres éléments, le vanadium se concentre 

principalement au niveau des cristaux alors que le tellure davantage dans la matrice vitreuse. 

Des impuretés sont également présentes en faible quantité dans l’échantillon massif (zones 

blanches sur l’image MEB) à cause probablement du polissage. 

Une quantification des éléments par EDS est par la suite réalisée sur une autre zone du même 

échantillon massif (Figure III-84). Trois pointés sont effectués : le premier sur un cristal riche 

en sodium (A), le deuxième sur un cristal pauvre en sodium (B) et le dernier dans la matrice 

vitreuse environnante (C). 
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Figure III-84. Cartographie des éléments chimiques effectuée sur un massif cristallin obtenu suite à un 

traitement thermique au four sur une poudre de verre de composition 10N30V60T, avec les pointés 

EDS et la quantification des éléments réalisés un cristal riche en sodium (A), un cristal pauvre en 

sodium (B) et dans la matrice vitreuse environnante (C). 

Les trois pointés effectués A, B et C montrent bien des compositions différentes. Les cristaux 

riches en sodium (pointé A) possèdent une pourcentage atomique identique pour les trois 

éléments Na, V et Te. De ce fait, ces cristaux sont ceux qui correspondent à la phase cristalline 

NaVTeO5 où chaque atome Na, V et Te est présent une seule fois. Le pointé B indique donc 

un cristal de phase cristalline inconnue. Avec les pourcentages atomiques obtenus, la phase 

cristalline correspondante serait proche de Na3V10Te7Ox. La matrice vitreuse (pointé C) est 

quant à elle moins riche en sodium mais plus en tellure que les cristaux. 

Des analyses microstructurales au MET sont réalisées sur une lame FIB extraite d’un massif 

cristallisé de composition 10N30V60T. La lame FIB a été extraite d’une vitrocéramique 

obtenue via un traitement thermique au four sur une poudre de verre à 320 °C pendant 10 h. 

Les analyses DRX ont montré que la phase NaVTeO5 cristallise ainsi qu’une autre phase 

inconnue. 

La Figure III-85 montre deux zones de la lame mince préparée par FIB. Il est possible d’y 

distinguer une phase vitreuse en gris foncé, et deux types de grains cristallins. 
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Figure III-85. Images MET d’une lame FIB extraite d’un massif cristallin de composition 10N30V60T, 

avec distinction de plusieurs phases 

La phase vitreuse forme des poches de plusieurs microns autour de la phase cristalline 

principale. Une phase cristalline principale constitue la majorité de l’échantillon vitrocéramique, 

tandis qu’une phase cristalline secondaire apparait à quelques endroits. 

 

Figure III-86. Images MET d’une lame FIB extraite d’un massif cristallin de composition 10N30V60T, 

montrant la microstructure atomique (a) et les changements avant (b) et après (c) passage du 

faisceau 

La phase cristalline principale se présente sous la forme de gros grains de plusieurs microns 

de large. Elle n’est pas uniforme dans chaque grain (Figure III-86a). En effet, un ensemble de 

couches et de points gris dans une matrice plus claire peut être observé. Par ailleurs, cette 

phase est très sensible sous le faisceau électronique et a tendance à perdre sa 

nanostructuration (Figure III-86c). Il est donc difficile de faire de la haute-résolution dans ces 

conditions. Peut-être que l’utilisation d’un porte-objet froid en plus de la basse tension (80kV) 

pourrait aider à stabiliser cette nanostructuration. 

Par la suite, un grain de la phase cristalline principale est positionné en axe de zone afin de 

pouvoir le simuler à partir de la structure cristalline estimée et de pouvoir l’indexer. A partir de 

celui-ci, un axe de zone [211] est trouvé. Un cliché de nanodiffraction de la phase principale 
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est présenté Figure III-87, avec une simulation de celui-ci à partir de la maille cristalline 

supposée (axe de zone [211]). 

 

Figure III-87. Cliché de nanodiffraction de la phase principale avec une simulation du cliché de 

diffraction à partir de la maille cristalline supposée (axe de zone [211]) 

Sur le cliché de nanodiffraction, en plus des tâches principales, il y a des tâches de diffraction 

supplémentaires (surstructure) qui forment un motif régulier. Ces dernières ont tendance à 

disparaitre quand le grain est un peu trop exposé au faisceau électronique. 

Une analyse EDS en pointé mode TEM (avec un diamètre d’environ 0,9 – 1,2 µm) est réalisée 

sur l’échantillon. Les observations faites sont présentées Figure III-88. 

 

Figure III-88. Pointés EDS sur les images MET réalisées sur la composition 10N30V60T avec une 

quantification des éléments chimiques pour chaque phase identifiée 

Différents spectres EDS ont été acquis au sein de la phase vitreuse et de la phase cristalline 

principale (avant et après réaction avec le faisceau électronique). La phase vitreuse est très 

riche en tellure par rapport à la phase cristalline principale. La composition de la phase 

cristalline principale n’a pas l’air de se modifier après avoir réagi avec le faisceau électronique. 

Cependant, le dosage de Na par MET n’est pas du tout quantitatif car le sodium a tendance à 

migrer sous le faisceau électronique, ce qui peut également fausser la valeur trouvée pour le 

vanadium et le tellure, mais normalement le rapport entre ces deux cations reste intact. 

Des cartographies EDS sont réalisées en mode STEM pour les éléments Te, V et Na. Les 

résultats obtenus sont présentés Figure III-89. 
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Figure III-89. Cartographies EDS des éléments chimiques Na, V et Te en mode STEM réalisées sur la 

composition 10N30V60T 

Les différentes cartographies montrent que la phase cristalline principale est plus riche en 

vanadium que la phase vitreuse. La phase cristalline secondaire semble contenir uniquement 

du tellure comme cation. Quant à la phase vitreuse, les éléments Te et V y sont retrouvés. 

Une analyse EDS sur des zones définies en mode STEM est réalisée sur l’échantillon. Les 

observations faites sont présentées Figure III-90. 

 

Figure III-90. Analyse EDS sur des zones définies en mode STEM pour la composition 10N30V60T 

Les compositions trouvées en mode STEM-EDS sont tout à fait comparables à celles trouvées 

en mode TEM-EDS. Attention au dosage de Na qui n’est en réalité pas quantitatif. La valeur 

donnée permet juste de savoir si du Na est présent ou non. 
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Des pointés d’analyse sont également réalisés sur les zones claires et foncées de la 

nanostructuration de la phase cristalline principale. Cependant, il n’y a pas de grandes 

différences observées. Plusieurs hypothèses peuvent être faites : soit il n’y a pas de grande 

différence et c’est une question de densité, soit l’échantillon bouge un peu dans le temps, ou 

soit sous l’effet du faisceau la nanostructuration disparaît et donne une composition moyenne. 

Aux vues des différentes observations faites, la dernière hypothèse est tout à fait probable. 

III.5.6. Composition 30N10V60T (VI) 

La composition 30N10V60T cristallise une phase inconnue d’après les analyses réalisées en 

DRX sur des vitrocéramiques de cette composition. Afin d’en apprendre davantage, des 

observations au MEB sont réalisées à partir de la pastille vitrocéramique no 5496 obtenue en 

SPS. Les clichés réalisés sont présentés Figure III-91, avec deux grossissements x650 et 

x1000. Cette pastille a été obtenue suite à un traitement thermique au SPS à une température 

de 290 °C pendant 15 min. 

 

Figure III-91. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 5496 de composition 30N10V60T 

La cristallisation est homogène au sein de la pastille vitrocéramique observée. Les cristaux 

sont bien visibles et sont en forme d’aiguille possédant une taille atteignant 30 µm. 

Des analyses en spectroscopie à diffusion d’énergie (EDS) sont réalisées sur la pastille no 

5496 observée au MEB précédemment. La cartographie des éléments chimiques Na, V et Te 

est présentée Figure III-92. Une quantification des éléments par EDS est également réalisée. 

Deux pointés sont effectués : le premier sur un cristal (A) et le second dans la matrice vitreuse 

de la vitrocéramique (B). 
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Figure III-92. Cartographie des éléments chimiques effectuée sur la pastille vitrocéramique SPS no 

5496 de composition 30N10V60T, avec les pointés EDS et la quantification des éléments réalisés sur 

un cristal (A) et dans la matrice vitreuse (B) 

Les cartographies des éléments Na, V et Te ne montrent aucune différence entre les cristaux 

et la matrice vitreuse environnante. Il en est de même pour les pointés A et B qui possèdent 

des pourcentages atomiques très similaires. 

III.5.7. Composition 35N50V15T (VII) 

Les analyses DRX ont montré que la composition 35N50V15T cristallise la phase NaVO3 qui 

possède des propriétés électrochimiques intéressantes dans la littérature. Des observations 

MEB sont réalisées sur cette composition afin d’en apprendre davantage sur sa 

microstructure. Pour cela, la pastille no 5510, effectué au SPS avec une température de 230 

°C pendant 15 min, est observée. Les clichés obtenus sont présentés Figure III-93, avec deux 

grossissements x400 et x1000. 

 

Figure III-93. Clichés MEB de la pastille vitrocéramique SPS no 5510 de composition 35N50V15T 

Les zones claires correspondent à la partie encore amorphe de la pastille, alors que les zones 

foncées sont liées à la présence de la phase cristalline. Les cristaux semblent se former à la 
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surface des grains de verre composant la pastille. La phase correspondante à ces cristaux est 

NaVO3 d’après le diffractogramme obtenu en DRX sur cette pastille. 

Des analyses en EDS sont réalisées sur cette même pastille. L’objectif est d’obtenir la 

répartition élémentaire et de vérifier si les cristaux observés correspondent à la phase 

cristalline identifiée sur le diffractogramme DRX. La cartographie des éléments chimiques Na, 

V et Te est présentée Figure III-94. Une quantification des éléments par EDS est également 

réalisée. Deux pointés sont réalisés : le premier (A) sur la zone sombre interprétée comme 

étant la phase cristallisée NaVO3, et le second (B) sur la zone claire correspondant au verre 

résiduel suite à la cristallisation. 

 

Figure III-94. Cartographie des éléments chimiques effectuée sur la pastille vitrocéramique SPS 

no 5510 de composition 35N50V15T, avec les pointés EDS et la quantification des éléments réalisés 

sur la zone sombre cristallisée (A) et sur la zone claire vitreuse (B) 

La cartographie de l’élément Na montre que la zone claire est moins riche en sodium que la 

zone sombre. Aucune différence n’est observée entre les zones A et B sur les autres 

cartographies V et Te. Pour la quantification des éléments, les pointés A et B possèdent des 

compositions différentes. En effet, les pourcentages atomiques pour les éléments V et Na ne 

sont pas les mêmes. Pour la zone foncée (A), les quantités de sodium et de vanadium sont 

pratiquement les mêmes, ce qui correspond bien à la phase cristalline NaVO3. La matrice 

vitreuse (pointé B) est quant à elle moins riche en sodium mais en plus en vanadium que les 

cristaux. 

III.6. Analyses des propriétés électrochimiques 

III.6.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

Les propriétés de conductivité électrique des vitrocéramiques et des verres parents sont 

mesurées par spectroscopie d'impédance électrochimique à différentes températures sous air, 

afin d’étudier l'influence du degré de cristallisation du matériau sur ses propriétés électriques. 

Cette étude a permis de tracer les diagrammes de Nyquist à partir des mesures électriques 

par spectroscopie d'impédance électrochimique pour chaque échantillon. L’énergie 

d’activation des phénomènes de transport de charges électriques dans le matériau a 

également été déterminée à partir des diagrammes de Nyquist et d’une loi d’Arrhenius. 
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III.6.1.1. Composition 10N40V50T (I) 

Une première analyse est réalisée sur une pastille de verre obtenue via la méthode de fusion-

trempe (Figure III-95a), et une seconde sur la pastille vitrocéramique no 5638 obtenue via un 

frittage SPS (Figure III-95b). Plusieurs mesures sont réalisées à différentes températures. 

 

Figure III-95. Diagrammes de Nyquist obtenus à différentes températures à partir d’une pastille de 

verre (a) et de la vitrocéramique no 5638 (b) de composition 10N40V50T 

Les diagrammes de Nyquist montrent un demi-cercle dans les moyennes et hautes 

fréquences. L’allure de ces diagrammes est caractéristique d’une conduction mixte 

électronique et ionique [151,152], où aucune contribution liée aux réactions d’électrodes n’est 

observée. Dans les verres et vitrocéramiques synthétisés, la conduction électronique est 

assurée par le changement de valence du vanadium : V4+/V5+. L’origine de la conduction 

ionique est liée au transport des ions sodium Na+ dans le matériau. Aux basses fréquences, il 

y a une accumulation de points sur l’axe des réels, ce qui signifie que la conduction est très 

majoritairement électronique. Par ailleurs, pour la vitrocéramique et le verre parent, la 

conductivité électrique augmente avec la température, et est donc thermo-activée. 

La conductivité électrique totale des matériaux est calculée à partir des diagrammes de 

Nyquist. A température ambiante (20 ± 1 °C), le verre affiche une conductivité de 4,8 x 10-7 

S.cm-1, et la vitrocéramique de 3,3 x 10-2 S.cm-1. Du verre à la vitrocéramique, la conductivité 

électrique augmente de cinq ordres de grandeur. Par conséquence, la présence de cristaux 

dans une matrice vitreuse a un impact très significatif sur les propriétés de conduction du 

matériau. De plus, les observations au microscope électronique à balayage montrent que les 

cristaux se forment de manière préférentielle à la surface de chaque grain de verre, et sont 

donc très proches les uns des autres. Ce phénomène peut favoriser l’apparition de chemins 

de percolation et donc expliquer l’origine de cette augmentation très significative (cinq ordres 

de grandeur) des propriétés de conduction. 

Les droites d’Arrhenius du verre parent et de la vitrocéramique sont présentées Figure III-96 

avec l’énergie d’activation associée au mécanisme de conduction électrique. 
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Figure III-96. Droites d’Arrhenius tracées à partir d’une pastille de verre (en bleu) et de la 

vitrocéramique no 5638 (en rouge) de composition 10N40V50T, avec l’énergie d’activation déduite 

Pour la vitrocéramique et le verre parent, les droites d’Arrhenius sont composées d’une seule 

droite. Ceci suppose que la conduction électrique du matériau est principalement assurée par 

un seul mécanisme de transport sur cette plage de températures. L’énergie d’activation est 

divisée par deux entre celle du verre qui est de 0,42 eV et celle de la vitrocéramique de 0,19 

eV. Les valeurs des énergies d’activation mesurées sont assez faibles, et correspondent donc 

davantage à des mécanismes de saut électronique (hopping en anglais) que des phénomènes 

de migration d’ions. Il est donc supposé que ces deux matériaux sont des conducteurs 

majoritairement électroniques. 

III.6.1.2. Composition 5N60V35T 

Les mesures sont réalisées sur une pastille de verre obtenue via la technique de fusion-trempe 

(Figure III-97a), et sur la pastille vitrocéramique no 6269 obtenue via le frittage SPS (Figure 

III-97b).  

 

Figure III-97. Diagrammes de Nyquist obtenus à différentes températures à partir d’une pastille de 

verre (a) et de la vitrocéramique no 6269 (b) de composition 5N60V35T 
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Tout comme la composition précédente, les diagrammes de Nyquist montrent un demi-cercle 

dans les moyennes et hautes fréquences, qui est caractéristique d’une conduction mixte 

électronique et ionique. Aux basses fréquences, il y a toujours une accumulation de points sur 

l’axe des réels, ce qui signifie que la conduction est majoritairement électronique. Pour les 

deux pastilles, la résistance diminue quand la température augmente, donc la conductivité 

électrique est également thermo-activée.  

A température ambiante (22 ± 1 °C), le verre affiche une conductivité de 1,3 x 10-5 S.cm-1. 

Cette valeur de conductivité est supérieure à celle des verres des autres compositions. Ce 

résultat peut être justifié par le fait que cette composition possède un taux de vanadium plus 

élevé que les autres (60 %mol de V2O5). De ce fait, la conductivité électronique de ce verre 

est supérieure, car la concentration de porteurs de charge électrique est plus élevée dans le 

matériau. Par contre, le taux de sodium est très faible (5 %mol de Na2O) dans la composition, 

ce qui conduit a priori à une diminution de la concentration des porteurs de charge ionique 

dans le matériau, et donc à une diminution de la conductivité ionique du matériau. La 

conductivité de la vitrocéramique à température ambiante (21 ± 1 °C) est de 8,6 x 10-4 S.cm-1. 

Du verre à la vitrocéramique, la conductivité est donc augmentée d’un ordre de grandeur. 

Cette augmentation de conductivité peut être justifiée en partie par la microstructure de cette 

vitrocéramique. En effet, les observations effectuées au MEB ont montré que les cristaux se 

forment dans des grains de verre spécifiques qui sont partiellement cristallisés. Cette 

cristallisation, qui est localisée dans des grains de verre variant de 1 à 50 microns, n’est pas 

favorable à la création de chemins de percolation au sein du matériau. Ainsi, ce type de 

cristallisation ne permet pas a priori une augmentation drastique des propriétés de conduction 

du matériau. 

Les droites d’Arrhenius pour le verre et la vitrocéramique sont tracées Figure III-98, avec les 

énergies d’activation associées à la pente de la droite. 

 

Figure III-98. Droites d’Arrhenius tracées à partir d’une pastille de verre (en bleu) et de la 

vitrocéramique no 6269 (en rouge) de composition 5N60V35T, avec l’énergie d’activation déduite 

Pour la vitrocéramique et le verre parent, les droites d’Arrhenius sont composées d’une seule 

droite. Ceci suppose que la conduction électrique du matériau est principalement assurée par 

un seul mécanisme de transport sur cette plage de températures. L’énergie d’activation est 
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pratiquement divisée par deux entre celle du verre qui est de 0,38 eV et celle de la 

vitrocéramique de 0,22 eV. Les valeurs des énergies d’activation mesurées restent assez 

faibles, et correspondent donc davantage à des énergies d’activation liées à des phénomènes 

de transport électronique que ionique. Il est donc supposé que la conductivité totale de ces 

matériaux est majoritairement électronique. 

III.6.1.3. Composition 20N50V30T (III) 

Les mesures sont effectuées à différentes températures sur une pastille de verre obtenue via 

la technique de fusion-trempe (Figure III-99a), et sur la pastille vitrocéramique no 6300 obtenue 

via SPS (Figure III-99b). 

 

Figure III-99. Diagrammes de Nyquist obtenus à différentes températures à partir d’une pastille de 

verre (a) et de la vitrocéramique no 6300 (b) de composition 20N50V30T 

Les diagrammes de Nyquist représentent un demi-cercle complet pour le verre (Figure III-99a) 

sur l’ensemble de la page de fréquence. Pour la vitrocéramique (Figure III-99b), les 

diagrammes montrent un demi-cercle pour les moyennes et hautes fréquences, avec une 

accumulation de points sur l’axe des réels aux basses fréquences. Pour la vitrocéramique et 

le verre parent, l’allure de ces diagrammes est caractéristique d’une conduction mixte 

électronique et ionique. Pour les deux pastilles, la résistance diminue quand la température 

augmente, donc la conductivité des deux échantillons est thermo-activée. 

A température ambiante (20 ± 1 °C), le verre affiche une conductivité de 9,5 x 10-8 S.cm-1, et 

la vitrocéramique de 3,6 x 10-4 S.cm-1. La conductivité de la vitrocéramique est donc de quatre 

ordres de grandeur plus élevée que la conductivité du verre parent. La cristallisation améliore 

donc grandement les propriétés de conduction du verre. Les observations réalisées au MEB 

sur cette composition montrent une cristallisation en volume des échantillons, avec la 

présence de cristaux de petites tailles très nombreux. Ces cristaux semblent très rapprochés 

entre eux, et pourrait favoriser la formation de chemins de percolation, améliorant ainsi les 

propriétés de conduction des vitrocéramiques fabriquées. 

Les droites d’Arrhenius pour la vitrocéramique et le verre parent sont présentées Figure III-100, 

avec les énergies d’activation associées à la pente de la droite. 
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Figure III-100. Droites d’Arrhenius tracées à partir d’une pastille de verre (en bleu) et de la 

vitrocéramique no 6300 (en rouge) de composition 20N50V30T, avec l’énergie d’activation déduite 

Pour la vitrocéramique et le verre parent, les droites d’Arrhenius sont composées d’une seule 

droite. Ceci suppose que la conduction électrique du matériau est principalement assurée par 

un seul mécanisme de transport sur cette plage de températures. L’énergie d’activation est 

divisée par deux entre celle du verre de 0,45 eV et celle de la vitrocéramique de 0,23 eV. Les 

valeurs des énergies d’activation mesurées sont assez faibles, et correspondent donc 

davantage à des phénomènes de transport électronique que ionique. Il est donc supposé que 

la conduction électronique prédomine sur la conduction ionique. 

III.6.1.4. Composition 30N30V40T (IV) 

Une première analyse est réalisée sur une pastille de verre obtenue via la méthode de fusion-

trempe Figure III-101a, et une seconde sur la pastille vitrocéramique no 5479 obtenue via le 

frittage SPS Figure III-101b. Les mesures électriques sont effectuées à des températures 

relativement élevées, car à basse température (< 140 °C) la résistance de l’échantillon est trop 

élevée pour être mesurée correctement. 

 

Figure III-101. Diagrammes de Nyquist obtenus à différentes températures à partir d’une pastille de 

verre (a) et de la vitrocéramique no 5479 (b) de composition 30N30V40T 
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Pour le verre (Figure III-101a), les diagrammes de Nyquist représentent un demi-cercle dans 

les moyennes et basses fréquences, caractéristique d’une conduction mixte électronique et 

ionique. La résistance diminue quand la température augmente, donc la conductivité du verre 

correspond bien à un mécanisme thermo-activé. Pour la vitrocéramique (Figure III-101b), les 

mesures montrent une résistance très élevée qui ne permet pas d’obtenir un demi-cercle entier 

ou bien défini à basses fréquences. Il est donc difficile de déterminer la conductivité de la 

vitrocéramique. 

A 171 °C, la conductivité du verre est de 9,3 x 10-9 S.cm-1. Cette conductivité est très faible 

comparée aux verres des autres compositions, d’autant plus qu’elle a été mesurée à une 

température assez élevée, de 171 °C.  La faible conductivité de ce verre est liée probablement 

à sa composition qui possède un taux élevé de sodium (30 %mol de Na2O) mais surtout un 

taux de vanadium insuffisant (30 %mol de V2O5) pour avoir une conductivité électronique 

élevée du verre (concentration de porteurs électroniques trop faibles). 

La droite d’Arrhenius pour le verre est tracée Figure III-102 avec la valeur de son énergie 

d’activation. 

 

Figure III-102. Droite d’Arrhenius tracée à partir d’une pastille de verre de composition 30N30V40T 

avec l’énergie d’activation déduite 

La droite d’Arrhenius tracée est composée d’une seule droite. Il n’y a donc qu’un seul 

mécanisme de conduction majoritaire dans cette plage de température. L’énergie d’activation 

est de 1,07 eV, qui est plus élevée que celle des verres des autres compositions étudiées 

précédemment. Il peut éventuellement être supposé que la contribution de la conductivité 

ionique est plus importante dans cette composition. Cette hypothèse est accord avec la 

composition du verre, qui contient plus de sodium que la plupart des autres compositions. 

Cependant, il n’est pas possible de déterminer avec certitude si ce matériau est 

majoritairement conducteur électronique ou ionique à partir de ces mesures.  
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III.6.1.5. Composition 10N30V60T (V) 

Pour cette composition, une pastille de verre a pu être obtenue via la méthode de fusion-

trempe. Le diagramme de Nyquist correspondant est présenté Figure III-103a. Par ailleurs, 

aucune vitrocéramique utilisable en impédance n’a pu être fabriquée, que ce soit via le frittage 

SPS ou bien via une cristallisation classique au four. La droite d’Arrhenius pour le verre est 

tracée Figure III-103b, avec la valeur de son énergie d’activation. 

 

Figure III-103. Diagrammes de Nyquist obtenus à différentes températures à partir d’une pastille de 

verre (a) de composition 10N30V60T, et la droite d’Arrhenius correspondante avec l’énergie 

d’activation déduite (b) 

Les diagrammes de Nyquist du verre représentent chacun un demi-cercle complet, qui est 

également caractéristique d’une conduction mixte électronique et ionique. La résistance 

diminue quand la température augmente, donc la conductivité est thermo-activée. A 

température ambiante (18 ± 1 °C), le verre affiche une conductivité de 3,3 x 10-8 S.cm-1. 

La droite d’Arrhenius tracée est composée d’une seule droite. Il n’y a donc qu’un mécanisme 

prédominant qui contrôle la conductivité électronique sur cette plage de température. L’énergie 

d’activation est de 0,45 eV, ce qui est proche des valeurs des verres des autres compositions 

mesurées. 

III.6.1.6. Composition 30N10V60T (VI) 

Les mesures d’impédance sont effectuées à différentes températures sur une pastille de verre 

obtenue via la technique de fusion-trempe Figure III-104a, et sur la pastille vitrocéramique no 

5496 obtenue via le frittage SPS Figure III-104b. 
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Figure III-104. Diagrammes de Nyquist obtenus à différentes températures à partir d’une pastille de 

verre (a) et de la vitrocéramique no 5496 (b) de composition 30N10V60T 

Les diagrammes de Nyquist montrent un demi-cercle dans les moyennes et basses 

fréquences. L’allure de ces diagrammes est caractéristique d’une conduction mixte 

électronique et ionique. Cependant, des mesures à plus basses fréquence sur la 

vitrocéramique seraient nécessaire afin de vérifier que le comportement de la courbe ne 

change pas.  

Pour la vitrocéramique et le verre parent, la résistance diminue quand la température 

augmente. Par conséquent, la conductivité des deux matériaux est thermo-activée. La 

conductivité totale est ensuite déduite des valeurs de résistance mesurées. A une température 

de 200 °C, le verre affiche une conductivité de 3,4 x 10-8 S.cm-1, et la vitrocéramique de 1,3 x 

10-6 S.cm-1. Du verre à la vitrocéramique, la conductivité est donc augmentée de deux ordres 

de grandeur. La cristallisation de cette composition améliore donc les propriétés de 

conductivité. Néanmoins, celles-ci sont moins bonnes que certaines compositions étudiées du 

fait que la teneur en vanadium est ici très faible (10 %mol de V2O5). 

Les droites d’Arrhenius pour la vitrocéramique et le verre parent sont présentées Figure III-105, 

avec les énergies d’activation associées à la pente des droites 

 

Figure III-105. Droites d’Arrhenius tracées à partir d’une pastille de verre (en bleu) et de la 

vitrocéramique no 5496 (en rouge) de composition 30N10V60T, avec l’énergie d’activation déduite 
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Pour la vitrocéramique et le verre parent, les droites d’Arrhenius sont composées d’une seule 

droite, sans changement de pente significatif. Ceci suppose qu’il y a qu’un mécanisme 

majoritaire de conduction dans cette plage de température. L’énergie d’activation du verre 

d’une valeur de 1,18 eV est plus élevée que celle de la vitrocéramique de 0,95 eV. Ces valeurs 

sont plus élevées que la majorité des autres compositions étudiées. La contribution de la 

conductivité ionique dans ces matériaux semble plus importante que celle des autres 

compositions de matériaux. Ceci est cohérent, car cette composition contient beaucoup de 

sodium (30 %mol de Na2O) et peu de vanadium (10 %mol de V2O5). 

III.6.1.7. Composition 35N50V15T (VII) 

Pour cette composition, il a été impossible de créer une pastille de verre, que ce soit par frittage 

SPS ou par la méthode de fusion-trempe, car la cristallisation s’opère trop rapidement. 

Cependant, il est important de connaitre la conductivité du verre parent afin de pouvoir entre 

autres la comparer à celle de la vitrocéramique. Une méthode de substitution a été trouvée 

pour palier à ce problème, qui va permettre d’obtenir une valeur approchée de la conductivité 

du verre de cette composition. 

Pour cela, plusieurs éclats de verre de même épaisseur 1 mm (± 0,1 mm) ont été récupérés 

suite à une synthèse de verre, afin d’être mesurés en spectroscopie d’impédance 

électrochimique. Les diagrammes de Nyquist obtenus à 18 °C sont présentés Figure III-106. 

 

Figure III-106. Diagrammes de Nyquist obtenus à la température ambiante (18 °C) pour chaque éclat 

de verre de composition 35N50V15T 

Les diagrammes de Nyquist des échantillons de verre représentent chacun un demi-cercle, 

excepté l’échantillon E1, où une demi-droite apparait juste après le demi-cercle. Ce type de 

réponse est typique d’une conduction purement ionique (où apparaissent les réactions 

d’électrodes à basse fréquence. Sur les échantillons E2 à E7, la mesure des points devient 

bruitée à faible fréquence, et donc il est difficile de voir si le profil du diagramme reste un demi-

cercle ou si une demi- droite apparait à la suite du demi-cercle. 
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En amont des mesures d’impédance, la masse ainsi que l’épaisseur exacte de chaque 

morceau de verre sont mesurées. La densité du verre a été obtenue suite à des mesures au 

pycnomètre à hélium (d = 3,1292 g.cm-3). Avec ces données, il est possible de remonter à 

l’aire de surface de chaque éclat, et donc de calculer la conductivité électrique. Le Tableau 

III-8 récapitule toutes les données mesurées, avec la conductivité calculée pour chaque 

morceau de verre. 

Tableau III-8. Récapitulatif des données mesurées sur chaque éclat de verre de composition 

35N50V15T, avec la conductivité correspondante 

  masse (g) épaisseur (cm) aire surface (cm
2
) Re(Z) / Ω à 18 °C σ (S/cm) à 18 °C 

E1 0,0829 0,1023 2,59E-01 3,4 x 107 1,2 x 10-8 
E2 0,0862 0,1095 2,52E-01 1,1 x 108 4,0 x 10-9 
E3 0,0888 0,1097 2,59E-01 2,1 x 108 2,0 x 10-9 
E4 0,1287 0,1110 3,71E-01 2,0 x 108 1,5 x 10-9 
E5 0,1020 0,1092 2,98E-01 2,0 x 108 1,8 x 10-9 
E6 0,0959 0,1094 2,80E-01 1,6 x 108 2,4 x 10-9 
E7 0,0953 0,1081 2,82E-01 2,0 x 108 1,9 x 10-9 

En effectuant la moyenne des conductivités mesurées de chaque éclat de verre, la conductivité 

moyenne du verre à 18 °C est de 3,6 x 10-9 S.cm-1. Cette valeur de conductivité totale est tout 

à fait plausible, comparativement aux conductivités mesurées sur les autres verres. 

Des mesures d’impédance sont également réalisées sur les deux vitrocéramiques no 5510 

(230 °C – 15 min) et no 5533 (200 °C – 0 min). D’après les traitements thermiques réalisés au 

SPS et les diffractogrammes obtenus en DRX, la pastille no 5510 est davantage cristallisée 

que la no 5533. Les diagrammes de Nyquist obtenus sont présentés Figure III-107, avec la 

pastille no 5510 (a) et la pastille no 5533 (b). 

 

Figure III-107. Diagrammes de Nyquist obtenus à différentes températures pour les pastilles 

vitrocéramiques no 5510 (a) et 5533 (b) de composition 35N50V15T 

Pour la pastille vitrocéramique no 5510 Figure III-107a, les diagrammes de Nyquist montrent 

un demi-cercle aplati dans les hautes et moyennes fréquences. Ce phénomène peut être dû 

au fait qu’il y ait deux demi-cercles ou deux contributions : un premier aux hautes fréquences 

et un second aux moyennes fréquences. Il reste cependant difficile de séparer les deux, même 

avec un logiciel Z-live. L’allure de ces diagrammes reste quand même caractéristique d’une 



 

Rémi PIOTROWSKI | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2025 158 

Licence CC BY-NC-ND 4.0 

conduction mixte électronique et ionique. La résistance diminue quand la température 

augmente, donc la conductivité électrique est thermo-activée. A une température de 30 °C, la 

vitrocéramique affiche une conductivité de 3,7 x 10-6 S.cm-1. 

Pour la pastille vitrocéramique no 5533 Figure III-107b, cinq mesures d’impédance ont été 

faites à la même température de 20 °C, avec un intervalle de 1 min entre chaque mesure. Tout 

d’abord, le profil des diagrammes est typique d’une conduction majoritairement ionique (un 

demi-cercle suivi d’une demi-droite) [151,152]. Ce type de conduction intervient car le 

pourcentage atomique du sodium est élevé, par exemple 35 %mol de Na2O. Cependant, il est 

à noter que pour la vitrocéramique no 5510 de même composition, c’est une conduction mixte 

qui est identifiée sur son diagramme. Cette différence peut être expliquée par le fait que la 

pastille no 5533 possède un taux cristallinité moins important que la pastille no 5510. Le fait de 

cristalliser davantage favoriserait la conduction électronique plutôt que la conduction ionique. 

Ce résultat serait en accord avec les mesures d’impédance réalisées sur l’échantillon de verre 

E1, où une conduction majoritairement ionique est identifiée. 

Par ailleurs, sur les diagrammes de la Figure III-107b, il est observé que les demi-cercles se 

déplacent vers des valeurs de résistance plus faibles au fur et à mesure que les analyses 

d’impédance sont effectuées. Par conséquent, la valeur des résistances diminue entre chaque 

mesure réalisée dans les mêmes conditions expérimentales. Ainsi, la conductivité augmente 

après la réalisation de cinq mesures, en passant d’une valeur de 2,2 x 10 -7 S.cm-1 à 3,4 x 10-7 

S.cm-1. 

Ce comportement est également visible sur les deux autres pastilles vitrocéramiques no 5581 

et 5584 de même composition, où la même expérience est réalisée. La Figure III-108a montre 

les diagrammes de Nyquist obtenus à partir de la pastille no 5584. La pastille est ensuite 

laissée au repos pendant 48 h, puis une nouvelle série de mesures est effectuée (Figure 

III-108b). 

 

Figure III-108. Diagrammes de Nyquist obtenus à différentes températures pour la pastille 

vitrocéramique no 5584 de composition 35N50V35T à l’instant t (a) et à l’instant t + 48 h (b) 

Le profil des diagrammes de Nyquist correspond toujours à celui relatif à une conduction 

majoritairement ionique. Les mêmes observations que pour la pastille no 5533 peuvent être 

faites. La conductivité augmente entre chaque mesure effectuée. Par ailleurs, lorsque la 

pastille est laissée au repos pendant une durée de 48 h, une certaine réversibilité est observée. 

En effet, sur la Figure III-108a, la dernière mesure montre que la pastille possède une 
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résistance de 250 kΩ, alors que sur la Figure III-108b, la première mesure affiche une 

résistance de 1,45 MΩ. Ainsi, la conductivité de la pastille a diminué suite à l’intervalle de 48 

h entre ces deux mesures, en passant de 1,6 x 10-6 S.cm-1 à 2,8 x 10-7 S.cm-1. La réversibilité 

de l’échantillon n’est donc que partiellement rétablie. 

Le phénomène se produisant est donc partiellement réversible puisque les valeurs de 

conductivité lors de la deuxième série de mesures (après 48 h) sont de nouveau similaires aux 

valeurs initiales. Malheureusement, l’origine de ce type de comportement, qui n’est pas décrit 

dans la littérature, n’a pas d’explication. 

Pour la vitrocéramique no 5510, la droite d’Arrhenius est tracée Figure III-109 pour des 

mesures de conductivité prises entre 23 et 180 °C, avec l’énergie d’activation déduite de la 

droite. 

 

Figure III-109. Droite d’Arrhenius tracée à partir de la pastille vitrocéramique no 5510 de composition 

35N50V15T avec l’énergie d’activation déduite 

Les points sont alignés sur une même droite, ce qui signifie qu’il n’y a qu’une seule contribution 

en termes de conductivité électrique. L’énergie d’activation de cette vitrocéramique est de 0,27 

eV, qui reste faible et correspond à un mécanisme de conduction ionique pour la 

vitrocéramique no 5510. 
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III.6.1.8. Conclusion des résultats d’impédance électrochimique 

Le Tableau III-9 récapitule les valeurs de conductivité mesurées pour les vitrocéramiques et 

les verres parents, ainsi que leur énergie d’activation. 

Tableau III-9. Récapitulatif des valeurs de conductivité mesurées à température ambiante (19 ± 1 °C) 

pour les vitrocéramiques et les verres parents avec leur énergie d’activation 

 Conductivité (S.cm-1) Energie d’activation (eV) 

 Verre Vitrocéramique Verre Vitrocéramique 

10N40V50T 4,8 x 10-7 3,3 x 10-2 0,42 0,19 

5N60V35T 1,3 x 10-5 8,6 x 10-4 0,38 0,22 

20N50V30T 9,5 x 10-8 3,6 x 10-4 0,45 0,23 

30N30V40T 7,5 x 10-15 * - 1,07 - 

10N30V60T 3,3 x 10-8 - 0,45 - 

30N10V60T 9,3 x 10-16 * 1,5 x 10-12 * 1,18 0,95 

35N50V15T 3,6 x 10-9 2,7 x 10-6 - 0,27 
*valeur calculée à partir de l’équation de la droite d’Arrhenius 

Pour les verres mesurés à température ambiante, la conductivité varie de 1,3 x 10 -5 S.cm-1 

pour le plus conducteur (composition 5N60V35T), à 3,6 x 10-9 S.cm-1 pour le moins conducteur 

(composition 35N50V15T). Cependant, en extrapolant les valeurs de conductivité à l’aide de 

la droite d’Arrhenius, le verre de composition 30N30V40T affiche une conductivité d’environ 

7,5 x 10-15 S.cm-1 à 20 °C et celui de composition 30N10V60T d’environ 9,3 x 10-16 S.cm-1. Il 

semblerait que les verres de composition riche en Na2O aient des propriétés de conduction 

bien plus faibles que les autres verres (Figure III-110b). En effet, en comparant les verres de 

composition 30N30V40T et 10N30V60T (où le pourcentage molaire de V2O5 est le même), la 

conductivité varie de sept ordres de grandeur, ce qui est non négligeable. De même, la 

conductivité électrique des verres est plus élevée lorsque le taux de vanadium augmente 

(Figure III-110a). 

 

Figure III-110. Evolution de la conductivité des verres en fonction des taux de vanadium (a) et sodium 

(b) présents dans les compositions 

Pour les vitrocéramiques mesurées à température ambiante, la conductivité varie de 3,3 x 10-

2 S.cm-1 pour le plus conducteur (composition 10N40V50T), à 2,7 x 10-6 S.cm-1 pour le moins 

conducteur (composition 35N50V15T). Néanmoins, en extrapolant les données, la 

vitrocéramique de composition 30N10V60T serait la moins conductrice, avec une conductivité 

d’environ 1,5 x 10-12 S.cm-1 à la température de 20 °C. Cependant, les valeurs de conductivité 

mesurées peuvent varier en fonction du taux cristallinité de la vitrocéramique, ou encore en 
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fonction de la granulométrie de la poudre de verre utilisée pour leur fabrication. Un comparatif 

des valeurs mesurées veut donc tout et rien dire. Des études plus avancées avec un contrôle 

du taux cristallinité pour chaque vitrocéramique serait à réaliser pour avoir une meilleure 

interprétation des résultats. 

Pour chacune des compositions étudiées, la conductivité de la vitrocéramique est bien 

meilleure comparée à celle du verre parent : une augmentation de plusieurs ordres de 

grandeur de la conductivité est constatée. 

En ce qui concerne les énergies d’activation, les valeurs inférieures à 0,5 eV présentent une 

conductivité électronique prédominante. Quand l’énergie d’activation est plus élevée (> 0,9 

eV), la contribution de la conductivité ionique sur la conductivité totale du matériau est plus 

importante. Il serait intéressant de pouvoir déterminer précisément la part électronique et 

ionique sur la conductivité totale ou le nombre de transport électronique du matériau. 

L’énergie d’activation des verres, dont le taux de Na2O est inférieur ou égal à 10%mol, varie 

entre 0,38 et 0,45 eV. Ces valeurs sont en accord avec celles reportées dans la littérature pour 

des verres du même système Na2O-V2O5-TeO2 [101], et similaires pour des verres de 

phosphates avec les mêmes composants V2O5 et Na2O [153]. 

Les valeurs de conductivité des verres mesurées à température ambiante sont également en 

accord avec d'autres études menées sur les verres tellurites de vanadium [154,155]. 

III.6.2. Voltampérométries cycliques et cyclages galvanostatiques 

Les propriétés électrochimiques des verres et vitrocéramiques sont également évaluées via 

les méthodes de voltammétrie cyclique et de cyclage galvanostatique. La voltammétrie 

cyclique, où la tension appliquée est balayée linéairement et cycliquement entre deux limites, 

permet d’analyser les réactions d'oxydation/réduction, les processus réversibles/irréversibles, 

et la stabilité électrochimique du matériau. Le cyclage galvanostatique permet quant à lui 

d’évaluer la capacité, la réversibilité et la stabilité à long terme du matériau, via l’application 

d’un courant constant qui permet de charger et décharger la cellule testée. Ces deux 

techniques sont complémentaires pour caractériser les performances des matériaux en 

électrochimie, notamment pour les matériaux d’électrode positive. 

III.6.2.1. Rappels sur les réactivités électrochimiques des composés étudiés 

V2O5 présente un plateau à environ 2,3 V vs Na+/Na avec une capacité de 120 mAh.g-1 à 0,1 

C. La phase amorphe de V2O5 montre une diminution de potentiel progressive entre 3,3 et 2,2 

V vs Na+/Na avec une capacité de 240 mAh.g-1 à 0,1 C [156].  

La phase NaV6O15 est connue comme électrode de batterie en sodium, lithium et zinc [157]. 

En lithium, elle présente trois plateaux d’insertions [158,159] : NaV6O15 → LiNaV6O15 à 3,3 V 

vs Li+/Li ; Li2NaV6O15 → Li5NaV6O15 entre 2,9 et 2,5 V vs Li+/Li avec 300 mAh.g-1. En sodium, 

elle présente trois plateaux à 3,1, 2,8 et 2,2 V vs Na+/Na pour LixNa0,33V2O5, x allant de 0 à 

1,66 [160], avec une capacité de 75 mAh.g-1 après 30 cycles [113].  

TeO2 semble présenter des réactivités à bas potentiel. En lithium, le système vitreux TeO2-

V2O5 présente un pic d’intercalation à 2,2 V et de désintercalation autour de 4 V vs Li+/Li [128]. 

Dans le système vitreux TeO2-V2O5, le potentiel diminue de manière continue entre 3,6 et 1,5 

V (Li/V = 0,6) , puis est constant jusqu’à un ratio Li/V de 2,75 [161]. En cyclant entre 3 et 0,1 

V vs Li+/Li, des capacités jusqu’à 1000 mAh.g-1 ont été mesurées à bas potentiel, ce qui permet 

d’envisager l’utilisation en tant qu’électrode négative [162,163]. 
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III.6.2.2. Verre de composition 10N40V50T (I) 

Les premiers cycles sont lancés à partir d’une encre contenant le verre de composition 

10N40V50T (I). Le tracé des différents cycles obtenus en voltampérométrie cyclique est 

présenté Figure III-111. 

 

Figure III-111. Voltampérométrie cyclique du verre de composition 10N40V50T à une vitesse de 

balayage de 0,1 mV/s allant de 1,0 V à 4,0 V vs Na+/Na en commençant par la réduction pour les 

cycles 1 à 4 (a), puis limite augmentée en oxydation à 4,5 V vs Na+/Na aux cycles 5 et 6 (b), puis 

également diminuée à 0,1 V vs Na+/Na au cycle 7 (b) 

Sur la Figure III-111a, le premier cycle est différent des suivants, ce qui signifie qu’après une 

première réduction le matériau réagit différemment. Seuls les pics présents sur plusieurs 

cycles sont identifiés sur les figures. Il y a beaucoup de pics différents entre 1 et 4 V vs Na+/Na. 

Ils sont cependant reproductibles entre deux cellules. En se basant sur la littérature, les pics 

au-dessus de 2 V sont attribuables aux changements d’oxydation du vanadium. Les pics ne 

sont pas bien symétriques en oxydation et en réduction, ce qui laisse penser qu’ils sont peu 

réversibles. 

Sur la Figure III-111b, le changement de limite à 4,5 V augmente un peu le signal, laissant 

penser qu’il se passe quelque chose dans cette gamme de potentiels. Lorsque la limite est 

diminuée à 0,1 V, un pic de réduction très intense apparait. Pour vérifier que la réaction n’est 

pas due à l’électrolyte, une cellule identique mais sans matériau (juste le collecteur de courant 

seul) est montée et, comme attendu, les signaux mesurés sont très faibles. Le signal à 0,35 V 

est donc dû uniquement au matériau vitreux. Peut-être que le tellure devient métallique est 

forme un alliage avec le sodium pendant le cyclage. Il semble y avoir une certaine réversibilité 

à ce processus étant donné la présence d’un pic en oxydation entre 0,2 et 0,4 V. 

Le verre de composition 10N40V50T est ensuite étudié via des cyclages galvanostatiques. 

Les résultats obtenus sont présentés Figure III-112. 
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Figure III-112. Cyclages galvanostatiques du verre de composition 10N40V50T en commençant par la 

réduction. Cycle 1 à 20 entre 1 et 4 V (a) et 25 à 29 entre 0,1 et 4,5 V vs Na+/Na (b) à un courant i = 

15 mA/g 

Sur le premier graphe (Figure III-112a), il y a peu de réactivité entre 1 et 4 V, et environ un tier 

de la capacité est réversible lors du premier cycle (1ère décharge à 9 mAh/g, la charge qui suit 

ne retourne qu’à 3 mAh/g, qui sont donc « perdus »). La capacité chute ensuite entre le 1er et 

le 2ème cycle, pour se stabiliser vers 2 mAh/g. 

Une réactivité élevée est mesurée à bas potentiel avec un plateau à environ 0,5 V menant à 

des capacités supérieures à 20 mAh/g. Il semble qu’il y a une certaine réversibilité entre 

chaque cycle. Cependant les différences de potentiel entre la charge et la décharge sont 

grandes (0,5 V en décharge contre 4-4,5 V en charge). Le composant à l’origine du plateau à 

haut potentiel est difficilement définissable. Un début de plateau à 0,5 V est constaté au départ 

de l’oxydation, qui correspond à la réversibilité attendue pour le long plateau en réduction. 

Celui-ci correspond également au pic présent sur le dernier cycle vers 0,3 V (Figure III-112b). 

III.6.2.3. Vitrocéramique de composition 10N40V50T (I) 

Une nouvelle encre, composée d'une vitrocéramique de composition 10N40V50T (I) contenant 

la phase cristalline NaV6O15, fait l'objet d'une étude. La Figure III-113 illustre les cycles obtenus 

lors des mesures en voltampérométrie cyclique. 

 

Figure III-113. Voltampérométrie cyclique de la vitrocéramique de composition 10N40V50T à une 

vitesse de balayage de 0,1 mV/s allant de 1,0 V à 4,0 V vs Na+/Na en commençant par la réduction 

pour les cycles 1 à 4 (a), puis limite augmentée en oxydation à 4,5 V vs Na+/Na aux cycles 5 et 6 (b), 

puis également diminuée à 0,1 V vs Na+/Na au cycle 7 (b) 
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Pour les cycles 1 à 4 (Figure III-113a), les pics ne sont pas tout à fait aux mêmes endroits que 

pour le matériau vitreux. Les pics en oxydation (2,46, 2,8 et 3,1 V vs Na+/Na) semblent 

coïncider avec les plateaux d’insertion/désinsertion du sodium pour NaV6O15 (2,2, 2,8 et 3,1 V 

dans la littérature [160]). La présence du pic à 2,43 V en réduction semble indiquer une 

certaine réversibilité, puisqu’il est symétrique à celui présent à 2,46 V. 

Tout comme pour le matériau vitreux, augmenter le potentiel limite à 4,5 V augmente l’intensité 

du courant (Figure III-113b). Lorsque le potentiel est diminué à 0,1 V (cycle 7), le même 

comportement que le matériau vitreux est retrouvé (pic à 0,4 V pour la vitrocéramique contre 

0,35 V pour le verre). Cependant, l’absence de pic en oxydation entre 0,2 et 0,4 V semble 

indiquer que ce processus est moins réversible que dans le cas du verre. La réduction à bas 

potentiel a pour conséquence l’apparition de nouveaux pics à haut potentiel. 

Une nouvelle cellule, composée de la vitrocéramique de composition 10N40V50T, est ensuite 

étudiée via des cyclages galvanostatiques. Les résultats obtenus sont présentés Figure 

III-114. 

 

Figure III-114. Cyclages galvanostatiques de la vitrocéramique de composition 10N40V50T en 

commençant par la réduction. Cycle 1 à 8 entre 1 et 4 V (a) et 12 à 15 (b) entre 0,1 et 4,5 V vs Na+/Na 

à un courant i = 15 mA/g 

Pour les cycles 1 à 8 (Figure III-114a), le même comportement que le verre est constaté, avec 

une plus grande capacité. Il y a toujours environ un tier de perte entre la première décharge 

et la première charge. L’irréversibilité est moindre entre le 1er et le 2e cycle comparée à celle 

du verre. En effet, il y a 50 % de perte entre le 1er et le 2e cycle pour la vitrocéramique, contre 

environ 70 % pour le verre.  

Le fait de diminuer le potentiel à 0,1 V (cycles 12 à 15, Figure III-114b) permet de largement 

augmenter la capacité avec un plateau à environ 0,5 V et un autre environ à 0,2 V. 

Malheureusement, la capacité diminue rapidement d’un cycle à l’autre, contrairement au verre 

qui semblait se stabiliser. 

III.6.2.4. Conclusion et perspectives sur les résultats de cyclages 

Les résultats montrent que, en l’état, les matériaux ne sont pas efficaces. Cependant, la taille 

de particule, de l’ordre de quelques microns, est élevée. La diminuer pour arriver à des tailles 

nanométriques (environ 200 nm) permettrait probablement d’augmenter la réversibilité des 

processus. Dans la littérature, pour des compositions similaires, ce sont souvent des particules 

nanométriques qui sont utilisées. Diminuer la taille des particules permet de diminuer 
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l’influence des conductivité ioniques et électroniques du matériau, qui sont probablement 

limitantes. Appliquer un revêtement de carbone (si cela ne dégrade pas le matériau) peut 

également améliorer les performances, comme pour la matière active LiFePO4. Il faut 

également prendre en compte que pour ces premiers essais, les limites en potentiels étaient 

peut-être trop larges, dégradant ainsi le matériau et diminuant sa cyclabilité. Il pourrait être 

intéressant de prendre le temps d’augmenter plus progressivement les limites de potentiels. 

La réduction des tailles de particules jusqu’à des tailles nanométriques est quelque chose de 

faisable en laboratoire, par broyage. Le revêtement de carbone peut également se faire en 

ajoutant une source de carbone lors du broyage, puis en appliquant un traitement thermique 

sous atmosphère inerte. Il faut cependant garder à l’esprit que le matériau vitreux risque de 

cristalliser, et qu’il peut se dégrader à cause de l’environnement réducteur. 

Il est intéressant que le matériau semble utilisable comme électrode positive (avec les 

potentiels entre 2 et 4 V probablement dus au vanadium), et comme électrode négative (avec 

des plateaux entre 0,1 et 0,6 V). La vitrocéramique semble montrer des processus plus 

réversibles à haut potentiel, tandis que le verre semble être plus réversible à bas potentiel. Il 

est fort possible que le matériau se décompose à bas potentiel, peut-être un alliage de tellure 

et de sodium métallique se forme. Il serait possible de faire de la DRX in-situ pendant le 

cyclage, ce qui pourrait être intéressant pour identifier les phases cristallines. 

Aussi, la littérature mentionne le fait que ce type de matériau possède des conductivités 

ioniques plus élevées pour le lithium que pour le sodium. Il serait donc intéressant d’essayer 

les matériaux avec du lithium métallique. 

III.7. Conclusion sur l’étude du système ternaire Na2O-V2O5-TeO2 

Ce chapitre s’est consacré à l’étude du système ternaire Na2O-V2O5-TeO2. Suite à la 

détermination du domaine vitreux, plusieurs compositions de verre ont été sélectionnées dans 

le but d’être caractérisées. Les températures caractéristiques de chacun des verres ont été 

déterminées ainsi que leur densité. Les analyses XPS ont indiqué que le vanadium existe 

majoritairement dans l'état d'oxydation +5 dans tous les verres étudiés, avec une présence 

distincte de vanadium dans l'état d'oxydation +4. Les travaux se sont ensuite concentrés sur 

l’étude de la cristallisation ainsi que de la mise en forme des verres par SPS pour chacune 

des compositions choisies. Les analyses structurales DRX des vitrocéramiques synthétisées 

ont permis d’identifier les phases cristallines NaV6O15, NaVO3 et NaVTeO5. Les études 

microstructurales ont fourni des informations détaillées sur la taille, la morphologie et la 

distribution des cristaux au sein des vitrocéramiques. Par la suite, les propriétés 

électrochimiques des vitrocéramiques et des verres parents ont été étudiées. Pour les verres 

mesurés à température ambiante, la conductivité varie de 1,3 x 10 -5 S.cm-1 pour le plus 

conducteur, à 3,6 x 10-9 S.cm-1 pour le moins conducteur. Il semblerait que les verres de 

composition riche en Na2O aient des propriétés de conduction bien plus faibles que les autres 

verres. De même, la conductivité électrique des verres est plus élevée lorsque le taux de 

vanadium augmente. Pour les vitrocéramiques mesurées à température ambiante, la 

conductivité varie de 3,3 x 10-2 S.cm-1 pour le plus conducteur, à 2,7 x 10-6 S.cm-1 pour le moins 

conducteur. Pour chacune des compositions étudiées, la conductivité de la vitrocéramique est 

bien meilleure comparée à celle du verre parent : une augmentation de plusieurs ordres de 

grandeur de la conductivité est constatée. Il est à noter que les valeurs de conductivité 

mesurées peuvent varier en fonction du taux cristallinité de la vitrocéramique, ou encore en 

fonction de la granulométrie de la poudre de verre utilisée pour leur fabrication. En ce qui 
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concerne les énergies d’activation, les valeurs inférieures à 0,5 eV présentent une conductivité 

électronique prédominante. Quand l’énergie d’activation est plus élevée (> 0,9 eV), la 

contribution de la conductivité ionique sur la conductivité totale du matériau est plus 

importante. Les résultats obtenus en cyclages voltampérométrique et galvanostatique 

montrent que les matériaux étudiés présentent des performances limitées. Le matériau de 

composition 10N40V50T (I) montre un potentiel d’utilisation comme électrode positive (2-4 V), 

avec une meilleure réversibilité des processus à haut potentiel pour la vitrocéramique et à bas 

potentiel pour le verre. 
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Chapitre IV. Système ternaire Na2O-V2O5-P2O5 

IV.1. Choix des précurseurs ((NH4)2HPO4), V2O5, Na2CO3 

IV.1.1. Phosphate de diammonium (NH4)2HPO4 

Le phosphate de diammonium ((NH4)2HPO4) utilisé dans cette étude est fourni par Sigma-

Aldrich, avec une pureté de 98 %. Pour s’assurer de l’absence de contamination, un 

échantillon de cette poudre a été soumis à une analyse par diffraction des rayons X. Le 

diffractogramme résultant, présenté Figure IV-1, révèle la présence d’une seule phase 

cristalline qui correspond bien à la phase du phosphate de diammonium (NH4)2HPO4 (PDF 04-

009-3766). La pureté est donc considérée conforme aux spécifications annoncées par le 

fournisseur. Par ailleurs, pendant le traitement thermique menant à la fusion, le phosphate de 

diammonium (NH4)2HPO4 se décompose en P2O5, NH3 et H2O, selon l’équation 2((NH4)2HPO4) 

→ P2O5 + 4NH3 + 3H2O. 

 
Figure IV-1. Diffractogramme du phosphate de diammonium (NH4)2HPO4 utilisé en tant que 

précurseur 

Dans cette étude, le pentoxyde de phosphore (P2O5) intervient en tant que formateur de verre 

dans le système NVP, en établissant un réseau vitreux avec l’interaction avec les autres 

composants V2O5 et Na2O. 

IV.1.2. Carbonate de sodium Na2CO3 et pentoxyde de vanadium V2O5 

Les deux autres précurseurs utilisés pour l’étude du système NVP sont Na2CO3 et V2O5. Ce 

sont les mêmes que pour le système NVT. Pour plus d’informations sur ces deux précurseurs, 

se référer au Chapitre III.1. Choix des précurseurs (TeO2, Na2CO3, V2O5). 
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IV.2. Exploration du système ternaire Na2O-V2O5-P2O5 

IV.2.1. Détermination du domaine vitreux 

Pour définir les limites du domaine vitreux dans le diagramme ternaire NVP, un grand nombre 

de compositions sont élaborées afin de couvrir presque l'intégralité du système. En suivant le 

protocole de synthèse défini précédemment, deux cas de figure se sont présentés suite à la 

trempe thermique dans l’eau : le matériau obtenu est soit un verre ou soit une céramique. Une 

analyse DRX est effectuée sur chacune des compositions réalisées, afin de confirmer les 

observations visuelles. Pour ce faire, l’entièreté du matériau obtenu suite à la synthèse des 

différentes compositions est broyée dans un mortier afin d’obtenir une poudre homogène. Une 

partie de cette poudre est récupérée pour être analysée en DRX. 

Suite à la synthèse des différentes compositions et des analyses DRX, le diagramme ternaire 

Na2O-V2O5-P2O5 est construit (Figure IV-2). Il prend en compte l’ensemble des compositions 

synthétisées, classées selon leur nature amorphe ou cristalline. Le domaine vitreux est 

délimité et intègre uniquement les compositions aboutissant à un verre (points noirs). Les 

compositions cristallisées (points blancs) sont classées hors du domaine vitreux. Les phases 

cristallines indexées en DRX sont également identifiées pour certaines compositions 

cristallines. 

 
Figure IV-2. Diagramme du système ternaire Na2O-V2O5-P2O5 avec le domaine vitreux défini en bleu, 

et indication des phases cristallines identifiées 
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IV.2.2. Ternaire et quaternaire des phases connues 

Contrairement au système ternaire NVT, de nombreuses phases cristallines composées des 

éléments Na, V, P et O sont connues. Plusieurs phases cristallines ont été étudiées et 

montrent des propriétés électrochimiques prometteuses, dont Na2V3P2O13, Na3V2P3O12 ou 

Na2(VO)(P2O7) [114,164–168]. De nombreuses phases sont également répertoriées pour les 

systèmes binaires Na2O-P2O5 et V2O5-P2O5. 

Une représentation du système ternaire NVP est réalisée (Figure IV-3), indiquant les phases 

cristallines répertoriées selon les fiches PDF (Powder Diffraction File) de la base de données 

de l’ICDD (International Centre for Diffraction Data). De plus, en raison de la bivalence du 

vanadium (V4+/V5+), une nouvelle représentation est construite pour le système quaternaire 

Na2O-V2O5-VO2-P2O5, mettant en évidence la valence mixte des phases cristallines (Figure 

IV-4). 

 
Figure IV-3. Diagramme du système ternaire Na2O-V2O5-P2O5 avec l’indication des phases cristallines 

répertoriées dans la base de données de l’ICDD 
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Figure IV-4. Diagramme du système quaternaire Na2O-V2O5-VO2-P2O5 

 

IV.3. Etude du domaine vitreux 

IV.3.1. Caractérisations des verres 

IV.3.1.1. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

L’ensemble des compositions de verre synthétisées dans le système ternaire NVP est analysé 

en DSC afin de connaitre leurs températures caractéristiques (Tg et Tc). Les données 

caractéristiques de chaque poudre de verre sont présentées dans le Tableau IV-1. Les verres 

du binaire Na2O-P2O5 ne sont pas présentés dans le tableau car leur nature hygroscopique 

rend leur broyage impossible pour les analyses DSC. 
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Tableau IV-1. Récapitulatif des températures de transition vitreuse, ainsi que des températures de 

première et deuxième cristallisation pour chaque composition de verre réalisée (incertitude ± 1 °C) 

Na2O (%mol) V2O5 (%mol) P2O5 (%mol) Tg (°C) Tc1 (°C) Tc2 (°C) 

50 10 40 249 - - 

50 20 30 275 - - 

50 30 20 237 - - 

40 10 50 338 - - 

40 50 10 202 233 304 

30 60 10 219 237 - 

20 70 10 228 246 - 

10 80 10 228 255 - 

20 30 50 444 - - 

30 20 50 395 - - 

40 40 20 243 310 - 

10 50 40 357 427 512 

20 40 40 377 496 - 

10 60 30 289 - - 

37,5 25 37,5 333 450 - 

33,3 33,3 33,3 312 420 - 

10 40 50 439 - - 

25 50 25 282 355 371 

28,5 43 28,5 299 358 - 

Les températures de transition vitreuse varient du simple au double selon les compositions, 

avec Tg = 202 °C pour 40N50V10P et Tg = 444 °C pour 20N30V50P. La température de 

transition vitreuse augmente quand la teneur en P2O5 et Na2O est élevée. Pour certaines 

compositions, il n’y a pas de température de cristallisation renseignée dans le tableau, car 

celle-ci intervient à une température supérieure à 550 °C, limite fixée par l’appareil de mesure. 

Pour la suite de l’étude, cinq compositions de verre sont sélectionnées afin d’être étudiées 

plus en détails via les différentes caractérisations. Les compositions sont les suivantes : 

37,5N25V37,5P, 33N33V33P, 10N40V50P, 25N50V25P et 28,5N43V28,5P, notées 

respectivement NVP25, NVP33, NVP40, NVP50 et NVP43. Les courbes DSC de ces 

compositions sont présentées en Annexe IV-1. 

IV.3.1.2. Mesure de densité des verres 

La densité des verres est mesurée pour les compositions d’intérêt NVP25, NVP33, NVP40, 

NVP50 et NVP43. Les valeurs mesurées sont présentées dans le Tableau IV-2, avec une 

approximation de ± 0,0010 g/cm3. Ces données sont essentielles pour des études de 

simulation faites sur ces compositions. 

Tableau IV-2. Densité des verres de composition appartenant au système ternaire Na2O-V2O5-P2O5 
 NVP25 NVP33 NVP40 NVP50 NVP43 

Composition 37,5N25V37,5P 33N33V33P 10N40V50P 25N50V25P 28,5N43V28,5P 

Densité (g/cm3) 2,8074 2,8592 2,7771 2,9334 2,9390 

La valeur des densités mesurées se situe dans l’intervalle [2,80 ; 2,94]. Cet intervalle est assez 

petit, donc la densité ne varie pas beaucoup entre les compositions étudiées. 
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IV.3.1.3. Etude sur la valence mixte V4+/V5+ du vanadium par Spectroscopie de 

Photoélectrons par Rayons X (XPS) 

Les compositions de verre NVP25, NVP33, NVP40, NVP50 et NVP43 sont analysées en XPS 

afin de confirmer la présence des degrés d’oxydation 5+ et 4+ du vanadium, et de déterminer 

leur taux respectif. Les verres sont analysés peu de temps après leur synthèse, afin de garantir 

au maximum leur conservation post-trempe. La Figure IV-5 représente le spectre obtenu pour 

la composition de verre NVP43. La région du spectre analysée est celle relative à l’élément du 

vanadium. 

 

Figure IV-5. Spectre XPS de la composition de verre NVP43 dans les régions O 1s et V 2p, révélant la 

présence des états d’oxydation V4+ et V5+ 

Plusieurs zones sont visibles sur le spectre, correspondant à des énergies de liaison 

spécifiques : la région O 1s (environ 532,5-530 eV), associée aux atomes d’oxygène liés au 

vanadium (en orange) ainsi qu’à des composés organiques (en jaune) probablement dus à 

une contamination en surface. Les régions V 2p (environ 525 et 517 eV) correspondent aux 

états d’oxydation V4+ et V5+ du vanadium. Pour chaque composition étudiée, le profil des 

spectres reste constant, confirmant la présence de tous les éléments identifiés. La coexistence 

des valences V4+/V5+ pour le vanadium est bien mise en évidence. 

La déconvolution des signaux V 2p3/2 et V 2p1/2 permet de quantifier la proportion relative de 

vanadium dans ses différents états d'oxydation, comme indiqué dans le Tableau IV-3 ci-

dessous. 

Tableau IV-3. Teneur de vanadium dans les états d’oxydation V5+ et V4+ dans les verres du système 

NVP par analyse semi-quantitative au XPS 

en % NVP25 NVP33 NVP40 NVP50 NVP43 

V5+ 95 92 62 83 87 

V4+ 5 8 38 17 13 
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Les analyses XPS révèlent que le vanadium est principalement présent dans l’état d’oxydation 

+5 dans tous les verres étudiés, avec une quantité notable de vanadium en état d’oxydation 

+4. En particulier, la composition NVP43 montre des rapports V5+/V4+ de 87 % et 13 %, 

respectivement. Cependant, la quantification précise de ces proportions reste difficile en raison 

du caractère semi-quantitatif des mesures XPS. Par ailleurs, le ratio obtenu pour la 

composition NVP40 est difficile à expliquer, de nouvelles mesures seraient nécessaires afin 

de confirmer ou non ce résultat. 

IV.3.1.4. Analyse des fonctions de distribution de paires atomiques (PDF) des verres 

du système NVP 

De façon similaire à ce qui a été fait pour le système NVT, nous analysons qualitativement 

dans cette partie la structure des échantillons vitreux du système NVP à l’aide des PDF 

mesurées par DRX. Les compositions des verres étudiés sont 10Na2O-40V2O5-50P2O5, 

37,5Na2O-25V2O5-37,5P2O5, 33Na2O-33V2O5-33P2O5 et 28,5Na2O-43V2O5-28,5P2O5. Cette 

analyse va également permettre de vérifier la qualité des synthèses de verres. 

IV.3.1.4.1. Environnements locaux du phosphore dans les composés à base de P2O5 

Dans la littérature, la structure des verres à base de phosphate a été largement étudiée, tant 

expérimentalement que par simulation à l’échelle atomique. Ci-dessous sont présentées les 

principales caractéristiques des environnements locaux du phosphore dans les systèmes à 

base de P2O5, telles que tirées de la littérature [169–174]. Les atomes de phosphore (P) 

forment des unités tétraédriques PO4. La Figure IV-6 représente schématiquement une unité 

tétraédrique PO4 avec des oxygènes pontants (OB) et non-pontants (OT). Dans P2O5, trois 

cinquièmes des atomes d'oxygène (O) sont des atomes d'oxygène pontants (OB), reliant les 

tétraèdres entre eux, tandis que les deux cinquièmes restants sont des atomes d'oxygène 

terminaux (OT), situés à l'extrémité des tétraèdres. 

 

Figure IV-6. Représentation d'une unité tétraédrique PO4 

La longueur des liaisons doubles P-OT est nettement plus courte que celle des liaisons simples 

P-OB : 1,52 Å contre 1,66 Å. Ces distances peuvent varier selon l’environnement et donc selon 

la composition du verre étudié. Dans l’étude de Suzuki et al. [172] réalisée par dynamique 

moléculaire sur la structure de P2O5 vitreux, il est indiqué que les distances O(-P-)O et P(-O-

)P se situent respectivement aux alentours de 2,5 Å et 3,2 Å. Les environnements locaux du 

vanadium et du sodium dans les composés à base de V2O5 et Na2O ont déjà été présentés 

dans l’étude structurale PDF de verres du système ternaire NVT (Chapitre III). 
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IV.3.1.4.2. Analyse qualitative des PDF 

Les PDF expérimentales des quatre verres synthétisés dans le système ternaire Na2O-V2O5-

P2O5 et de compositions NVP40, NVP25, NVP33 et NVP43, sont présentées sur la Figure 

IV-7. 

 

Figure IV-7. PDF des verres de compositions 10Na2O-40V2O5-50P2O5, 37,5Na2O-25V2O5-37,5P2O5, 

33Na2O-33V2O5-33P2O5 et 28,5Na2O-43V2O5-28,5P2O5 appartenant tous au même système ternaire 

NVP 

Le premier pic intense présent aux distances 1,5-1,7 Å correspond majoritairement aux 

longueurs des liaisons P-OT et P-OB. Son aire diminue lorsque le taux de P2O5 diminue. On 

observe également qu’il se décale vers les grandes valeurs de r ce qui peut correspondre à 

une augmentation de la distance interatomique moyenne P-O due à l’ajout de l’oxyde 

modificateur Na2O [173,174]. On note cependant que dans cet intervalle de distances, on 

trouve les longueurs des liaisons V-OT. Le décalage peut donc également s’expliquer par 

l’augmentation de l’intensité du pic correspondant aux liaisons V-OT. En effet, lorsque le ratio 

entre P2O5 et Na2O reste le même, plus le taux de vanadium augmente et plus ce décalage 

est important. Le deuxième pic présent aux alentours de 1,95 Å correspond aux liaisons V-OB 

(i.e. les plus longues entre les atomes de vanadium et d’oxygène). Ce pic se décale 

globalement vers les plus faibles valeurs de r lorsque le taux de V2O5 augmente. Par ailleurs, 

les distances les plus courtes entre les atomes de sodium d’oxygène donnent une contribution 

dans la zone de distances comprises entre 2,2 et 2,4 Å. En effet, pour la composition plus 

pauvre en sodium, aucun pic ne se démarque alors que pour les autres compositions 

contenant plus de sodium, il y a la présence d’un pic. Enfin les distances interatomiques O(-

P-)O et O(-V-)O correspondent aux pics présents aux alentours de 2,5 Å alors que les 

distances et P(-O-)P et V(-O-)V donnent des contributions entre 3,2 et 3,5 Å. 
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IV.4. Analyses structurales HTDRX 

Des analyses de diffraction des rayons X en fonction de la température sont réalisées sur les 

compositions du système NVP afin de mieux comprendre les processus de cristallisation. Ces 

études permettent d'identifier les températures de cristallisation des phases observées et de 

déterminer l'ordre de cristallisation lorsque plusieurs phases apparaissent dans une même 

composition. La poudre de verre utilisée présente une granulométrie contrôlée, inférieure à 63 

µm. 

IV.4.1. Composition 37,5N25V37,5P (NVP25) 

Pour cette composition, les mesures sont réalisées dans un premier temps sous air entre 310 

et 450 °C avec une mesure tous les 20 °C. Des mesures à température ambiante avant et 

après le traitement thermique sont également effectuées. Les diffractogrammes obtenus sont 

présentés Figure IV-8. 

 
Figure IV-8. Diffractogrammes obtenus à différentes températures pour la composition NVP25 lors 

d’une analyse DRX en température 

De la température ambiante à 370 °C, la poudre de verre analysée reste amorphe. Le premier 

diffractogramme montrant ces pics de diffraction est celui obtenu à la température de 390 °C. 

Les pics de diffraction, au nombre de deux, sont trop peu nombreux pour pouvoir envisager 

une indexation. De nouveaux pics apparaissent à 410 °C, puis 430 °C et 500 °C, laissant 

penser que plusieurs phases cristallines se forment au cours du traitement thermique. 

Cependant, les pics de diffraction ne s’indexent avec aucune fiche de données PDF. 

Dans un second temps, des mesures sont réalisées sous vide sur une nouvelle poudre de 

verre de même composition, entre les températures de 340 et 500 °C avec une mesure tous 

les 20 °C. Des mesures à température ambiante avant et après le traitement thermique sont 

également effectuées. Les diffractogrammes obtenus sont présentés Figure IV-9. 
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Figure IV-9. Diffractogrammes obtenus à différentes températures pour la composition NVP25 lors 

d’une analyse DRX en température sous vide 

De la température ambiante à 340 °C, la poudre de verre reste dans son état amorphe. Des 

premiers pics de diffraction apparaissent à 360 °C et disparaissent par la suite à partir de 460 

°C. Ces pics correspondent à ceux du support platine situé sous la poudre de verre. En effet, 

le volume de la poudre de verre fluctue suite au phénomène de transition vitreuse, laissant 

apparaitre le support lors de l’acquisition. Les derniers diffractogrammes acquis aux 

températures comprises entre 460 et 500 °C montrent des pics de diffraction de très faible 

intensité et peu nombreux. La poudre de verre cristallise donc au fur et à mesure de la montée 

en température, mais les quelques pics de diffraction présents ne s’indexent avec aucune fiche 

de données PDF. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Rémi PIOTROWSKI | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2025 177 

Licence CC BY-NC-ND 4.0 

IV.4.2. Composition 25N50V25P (NVP50) 

Pour cette composition, les mesures sont faites sous air entre 270 et 450 °C avec une mesure 

tous les 20 °C. Des mesures à température ambiante avant et après le traitement thermique 

sont également effectuées. Les diffractogrammes obtenus sont présentés Figure IV-10. 

 
Figure IV-10. Diffractogrammes obtenus à différentes températures pour la composition NVP50 lors 

d’une analyse DRX en température 

De 25 °C à 330 °C, la poudre de verre ne cristallise pas et garde sa structure amorphe. A partir 

de 270 °C, le diffractogramme montre une apparition soudaine et intense de pics de diffraction. 

La phase Na2V3P2O13 (PDF 04-012-6677) s’indexe parfaitement sur les diffractogrammes, 

dont le dernier obtenu à température ambiante (Figure IV-11). De plus, la phase NaV6O15 (PDF 

00-048-0382) commence à cristalliser à 350 °C, puis les pics de diffraction correspondants 

gagnent en intensité au fur et à mesure que la température augmente. Par ailleurs, un pic de 

diffraction reste non-indexé à l’angle 16,8°. Cela signifie qu’une autre phase cristalline se 

forme lors du traitement thermique, de nature inconnue. 



 

Rémi PIOTROWSKI | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2025 178 

Licence CC BY-NC-ND 4.0 

 
Figure IV-11. Diffractogramme de l’échantillon obtenu suite au traitement thermique de l’analyse DRX 

en température de la composition NVP50, avec l’indexation des phases Na2V3P3O13 et NaV6O15 

IV.4.3. Composition 28,5N43V28,5P (NVP43) 

Pour cette composition, les mesures sont effectuées sous air entre 310 et 450 °C avec une 

mesure tous les 20 °C. Des mesures à température ambiante avant et après le traitement 

thermique sont également effectuées. Les diffractogrammes obtenus sont présentés Figure 

IV-12. 

 
Figure IV-12. Diffractogrammes obtenus à différentes températures pour la composition NVP43 lors 

d’une analyse DRX en température 
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De la température ambiante à 350 °C, l’échantillon de poudre de verre reste amorphe. A partir 

de 370 °C, le diffractogramme montre une apparition soudaine et intense de pics de diffraction. 

La phase Na2V3P2O13 (PDF 04-012-6677) s’indexe parfaitement sur les diffractogrammes, 

dont le dernier obtenu à température ambiante, présenté Figure IV-13. De 370 °C à 450 °C, il 

n’y a que très peu de changement au niveau de l’intensité des pics. L’objectif de cette 

composition à cristallisation congruente est rempli, puisqu’uniquement la phase cristalline 

Na2V3P2O13 se forme lors du traitement thermique. 

 
Figure IV-13. Diffractogramme de l’échantillon obtenu suite au traitement thermique de l’analyse DRX 

en température de la composition NVP43, avec l’indexation de la phase Na2V3P3O13 
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IV.5. Cristallisation et mise en forme des verres 

Dans cette partie, l’étude ne se concentre que sur trois compositions de verre identifiées sur 

le ternaire. Le choix de ces compositions a été motivé par les besoins de modélisation de 

l’ICPMS de Strasbourg dans le cadre de l’ANR. 

IV.5.1. Composition 37,5N25V37,5P (NVP25) 

La composition d’intérêt NVP25 a été synthétisée avec pour objectif de pouvoir par la suite 

obtenir la phase cristalline Na3V2P3O12, intéressante dans la littérature pour ses propriétés 

électrochimiques. 

Un premier essai SPS no 5894 est réalisé à partir d’une poudre de verre de cette composition. 

Les résultats DSC affichent que Tg = 333 °C et Tc = 450 °C. La température cible est fixée à 

420 °C avec une montée en température de 6 min. L’objectif est de maintenir l’échantillon 

pendant 5 min à cette température afin d’obtenir une pastille vitrocéramique. Le traitement 

thermique effectué est présenté Figure IV-14. 

 
Figure IV-14. Courbe du traitement thermique de l’essai no 5894 avec le suivi du déplacement et de la 

pression en fonction du temps 

Les deux premiers déplacements observés sont liés à la mise en place de la pression puis au 

phénomène de transition vitreuse. Une fois arrivée au palier de 420 °C, le déplacement 

augmente de manière rapide et soudaine, signe qu’une infiltration du verre entre la matrice et 

les pistons a lieu. L’essai est donc arrêté après seulement 30 secondes de palier. La pastille 

obtenue suite à cet essai no 5894 est récupérée et analysée en DRX afin de connaitre son état 

vitreux ou amorphe. Le diffractogramme obtenu est présenté Figure IV-15. Il montre que la 

pastille est cristallisée, avec des pics de diffraction de faibles intensités. Les pics sont trop peu 

nombreux et leur intensité trop faible pour pouvoir indexer une phase cristalline avec certitude. 
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Un nouvel essai no 5895 est réalisé avec cette fois-ci une température de palier de 410 °C 

pendant une durée de 5 min. L’essai se déroule sans difficulté, et le diffractogramme de la 

pastille obtenue est présentée Figure IV-15. 

 
Figure IV-15. Diffractogrammes des pastilles no 5894 et 5895 de composition NVP25 

La cristallisation est davantage présente au sein de la pastille no 5895 que pour l’essai 

précédent no 5894. Cependant, les pics de diffraction ne s’indexent avec aucune fiche de 

données présente dans la base utilisée. D’autres essais sont réalisés (no 6000 et 6010) mais 

sans succès. La phase recherchée Na3V2P3O12 n’est donc pas cristallisée via la méthode SPS. 

Une étude de cristallisation est alors effectuée via des traitements thermiques de cristallisation 

classiques au four. La phase cristalline recherchée Na3V2P3O12 stabilise le vanadium de 

valence V3+. Pour favoriser l’apparition de cette phase, les traitements thermiques sont réalisés 

sous vide (à environ 5 x 10-2 mbar). De la poudre de verre de composition NVP25 et de 

granulométrie contrôlée (< 63 µm) est introduite dans un creuset platine qui est placé dans le 

four. Le traitement thermique se compose d’une montée en température de 10 °C/min jusqu’à 

400 °C maintenu pendant 30 min, puis d’une descente en température jusqu’à 30 °C. 

Cependant, la poudre de verre a réagi de manière inattendue, provoquant son débordement 

hors du creuset. Une partie des cristaux obtenus a pu être récupérée et broyée, puis analysée 

en DRX. Le diffractogramme résultant (NVP25-TTC1) est présenté Figure IV-16, et montre 

des pics de diffraction s’indexant avec la phase Na2(VO)(P2O7). Certains pics de diffraction 

d’intensité faible restent cependant non-indexés. La phase recherchée Na3V2P3O12 n’est pas 

présente, néanmoins la phase Na2(VO)(P2O7) est présente dans la littérature pour l’étude de 

ses propriétés électrochimiques [167,168,175]. Il est donc choisi de continuer l’étude de cette 

composition avec cette phase cristalline. Un nouveau traitement thermique est réalisé avec 

une montée en température de 5 °C/min (au lieu de 10 °C/min afin d’éviter les débordements) 

jusqu’à 400 °C maintenu pendant 2 h. L’analyse DRX (NVP25-TTC2) montre alors les mêmes 

pics de diffraction mais d’intensité plus élevée (Figure IV-16). 
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Figure IV-16. Diffractogrammes des poudres cristallisées obtenues suite à deux traitements 

thermiques indépendants d’une poudre de verre de composition NVP25 

Une étude plus poussée de cette composition est quand même effectuée, malgré le fait que 

la poudre cristallisée comporte plusieurs phases cristallines. L’objectif est de pouvoir obtenir 

une pastille composite verre/cristaux afin de procéder à d’autres caractérisations. Pour cela, 

de la poudre de verre de composition NVP25 et les cristaux (issus du second traitement 

thermique) sont mélangés ensemble avec une concentration massique de 70/30 %w (70 %w 

de verre et 30 %w de cristaux) dans un mortier en agate pendant 20 min. Des essais SPS sont 

ensuite effectués à partir de cette poudre. Le but est d’obtenir plusieurs pastilles composites 

avec si possible des taux cristallins différents via des traitements thermiques plus ou moins 

longs. Trois essais (no 6168, 6169 et 6170) sont lancés à la suite, mais sont arrêtés avant la 

fin du processus car le déplacement augmente de manière significative à chaque fois. Les 

pastilles sont tout de mêmes récupérées et analysées en DRX. Les diffractogrammes sont 

présentés Figure IV-17. 
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Figure IV-17. Diffractogrammes des pastilles composites verre/cristaux no 6168, 6169 et 6170 de 

composition NVP25 obtenues via SPS 

L’intensité des pics de diffraction évolue en fonction de la température atteinte au cours des 

traitements thermiques au SPS. La montée en température a donc suffi pour amorcer la 

cristallisation au sein des pastilles composites. 

En parallèle, des essais de cristallisation sur massif de verre sont réalisés. Pour cela, le verre 

en fusion est coulé dans un moule de diamètre 8 mm afin d’obtenir une pastille de verre dense. 

Le massif obtenu est ensuite recuit à Tg – 20 °C afin de relaxer mécaniquement le verre. Des 

traitements thermiques sont par la suite réalisés sur plusieurs massifs en ajustant les 

paramètres temps et températures si nécessaire. Cependant, des difficultés sont rencontrées 

pour obtenir la pastille vitrocéramique souhaitée. Dans la majorité des cas, le traitement 

thermique de cristallisation entraine l’apparition de porosité au sein du massif, ce qui est un 

problème pour les caractérisations qui suivent, notamment en impédance. L’apparition de 

porosité peut être expliquée par une différence significative de densité entre le verre et les 

phases cristallines qui se forment. Un autre problème est l’apparition d’une cristallisation 

préférentielle à la surface du massif qui ne permet pas d’obtenir une pastille vitrocéramique 

homogène. 
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Un récapitulatif de tous les traitements thermiques réalisés sur cette composition est présenté 

dans le Tableau IV-4 ci-dessous. 

Tableau IV-4. Récapitulatif des traitements thermiques réalisés via SPS et au four, à partir de verre de 

composition NVP25 sous sa forme pulvérulente et massive 

Traitements thermiques réalisés via SPS 

Pastille no T (°C) t (min) Commentaire 

5894 420 0,5 DRX peu cristallisé 

5895 410 5 DRX phase(s) inconnue(s) 

6000 380 0 Arrêt à 380 °C – DRX amorphe 

6010 380 0 Arrêt à 380 °C – DRX amorphe 

6168 400 0 Arrêt à 400 °C – Composite V/VC 

6169 384 0 Arrêt à 384 °C – Composite V/VC 

6170 360 0 Arrêt à 360 °C – Composite V/VC 

Traitements thermiques réalisés au four 

Essai no T (°C) Temps Commentaire 

1 400 30 min 
Poudre de verre, sous vide, débordements, cristallise 

Na2(VO)(P2O7) + autre 

2 400 2 h 
Poudre de verre, TT sous vide, cristallise 

Na2(VO)(P2O7) + autre 

3 420 5 h Sur massif, DRX cristallisé : phase(s) inconnue(s) 

4 420 12 h 
Sur massif, DRX cristallisé : phase(s) inconnue(s), 

fissuré 

5 420 12 h 
Sur massif, cristallisation hétérogène de la pastille, 

DRX phase(s) inconnue(s) 

6 430 2 h Sur poudre de verre, DRX phase(s) inconnue(s) 

 

IV.5.2. Composition 25N50V25P (NVP50) 

Des mesures d’impédance ont pu être réalisées sur une pastille de verre de composition 

NVP50. Afin d’observer l’impact de la cristallisation sur les propriétés électrochimiques, une 

pastille vitrocéramique doit être fabriquée. 

Des premiers essais (no 6232 et 6233) en SPS sont effectués à une température cible de 350 

°C maintenue pendant un palier de 15 min. Malheureusement, tout comme la composition 

précédente NVP25, des problèmes d’infiltration du verre entre la matrice et les pistons ont lieu 

(Figure IV-18). 
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Figure IV-18. Courbe du traitement thermique de l’essai no 6233 avec le suivi du déplacement et de la 

pression en fonction du temps 

Un nouvel essai à 340 °C est alors effectué (no 6234), mais le même problème apparait. L’essai 

suivant no 6235 possède les mêmes paramètres et parvient à se terminer sans problème. Une 

analyse DRX est réalisée sur la pastille vitrocéramique obtenue. Le diffractogramme est 

présentée Figure IV-19. 

 
Figure IV-19. Diffractogramme de la pastille SPS no 6235 de composition NVP50 avec l’indexation des 

phases Na2V3P2O13 et NaV6O15 
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La pastille vitrocéramique SPS no 6235 de composition NVP50 cristallise deux phases : 

Na2V3P2O13 majoritaire et NaV6O15 minoritaire. La phase Na2V3P2O13 est intéressante d’un 

point de vue électrochimique, et plusieurs études sur celle-ci sont présentes dans la littérature.  

En parallèle, des essais de cristallisation via des traitements thermiques au four classique sont 

réalisées sur poudre de verre. L’objectif est de pouvoir synthétiser la phase cristalline 

Na2V3P2O13 sous forme de poudre vitrocéramique afin de la tester d’un point de vue 

électrochimique avec des cyclages. Les premiers traitements thermiques ne permettent pas 

de cristalliser la poudre de verre. La température est alors augmentée jusqu’à obtenir un début 

de cristallisation. Cependant, la phase cristalline se formant est NaV6O15, et n’est donc pas 

celle recherchée. La température est encore augmentée et la phase souhaitée Na2V3P2O13 

cristallise enfin, mais la phase NaV6O15 est toujours présente. Les essais de cristallisation sur 

poudre sont par la suite arrêtés pour cette composition, et une nouvelle étude est réalisée sur 

la composition NVP43, à cristallisation congruente. Par ailleurs, deux traitements thermiques 

sur massif de verre sont réalisés, mais, en sortie de four, ils sont poreux et ne peuvent donc 

pas être caractérisés en impédance. 

Un récapitulatif de tous les traitements thermiques réalisés sur cette composition est présenté 

dans le Tableau IV-5 ci-dessous. 

Tableau IV-5. Récapitulatif des traitements thermiques réalisés via SPS et au four, à partir de verre de 

composition NVP50 sous sa forme pulvérulente et massive 

Traitements thermiques réalisés via SPS 

Pastille no T (°C) t (min) Commentaire 

6232 260 0 Arrêt à 260 °C (infiltration du verre) 

6233 290 0 Arrêt à 290 °C (infiltration du verre) 

6234 300 0 Arrêt à 300 °C (infiltration du verre) 

6235 340 15 DRX cristallise Na2V3P2O13 et NaV6O15 

Traitements thermiques réalisés au four 

Essai no T (°C) Temps Commentaire 

1 300 15 min DRX amorphe 

2 300 30 min DRX amorphe 

3 350 15 min DRX : peu cristallisé 

4 370 30 min DRX cristallise NaV6O15 

5 400 30 min 
DRX cristallise NaV6O15 et début 

Na2V3P2O13 

6 440 15 min DRX cristallise NaV6O15 et Na2V3P2O13 

7 440 30 min DRX cristallise NaV6O15 et Na2V3P2O13 

8 370 5 h Sur massif de verre, poreux en sortie de four 

9 350 12 h Sur massif de verre, poreux en sortie de four 

 

IV.5.3. Composition 28,5N43V28,5P (NVP43) 

Les résultats obtenus suite aux essais de cristallisation pour la composition NVP50 sont peu 

concluants. En effet, les processus de cristallisation via SPS ou au four mènent à l’obtention 

de vitrocéramiques polyphasées, avec les phases NaV6O15 et Na2V3P2O13. La composition 

NVP43 est alors spécialement synthétisée afin de favoriser la formation de la phase 

Na2V3P2O13, grâce à une cristallisation congruente, où la phase cristalline Na2V3P2O13 

correspond à la composition initiale du verre NVP43. 
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Un premier traitement thermique est réalisé sur de la poudre de verre de composition NVP43. 

Celui-ci comprend une montée en température de 1 h jusqu’à 370 °C maintenu pendant 2 h. 

Un massif de poudre agglomérée est récupéré et broyé au mortier, puis analysé en DRX. Le 

diffractogramme résultant est présenté Figure IV-20. 

 
Figure IV-20. Diffractogramme de la poudre cristallisée obtenue suite au traitement thermique au four 

d’une poudre de verre de composition NVP43, avec l’indexation de la phase Na2V3P2O13 

La phase Na2V3P2O13 s’indexe parfaitement sur le diffractogramme. Il n’y a pas de pic de 

diffraction supplémentaire, uniquement la phase Na2V3P2O13 cristallise. Par la suite, ce 

traitement thermique est répété plusieurs fois sur de la poudre de verre de composition NVP43 

afin de synthétiser suffisamment des cristaux de phase Na2V3P2O13. 

L’objectif est maintenant de pouvoir obtenir une pastille composite verre/cristaux afin de 

procéder à des mesures d’impédance. Pour cela, de la poudre de verre de composition NVP43 

est mélangée avec les cristaux de phase Na2V3P2O13, avec un pourcentage massique de 70/30 

%w (70 %w de verre et 30 %w de cristaux). Des essais SPS sont ensuite réalisés avec le 

mélange des deux poudres. Dans un premier temps, l’objectif est de mettre en forme une 

pastille composite via un traitement thermique court (essais no 6147 et 6148). Dans un second 

temps, le but est de fabriquer plusieurs pastilles composites avec si possible des taux 

cristallins différents via des traitements thermiques plus ou moins longs (essais no 6166 et 

6167). Ces quatre essais sont effectués sans rencontrer de difficulté quelconque. Les pastilles 

composites no 6147, 6166 et 6167 sont ensuite analysées en DRX, et les diffractogrammes 

obtenus sont présentés Figure IV-21.  
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Figure IV-21. Diffractogrammes des pastilles composites verre/cristaux no 6147, 6166 et 6167 de 

composition NVP43 obtenues via SPS 

Il n’y a pas de différence notable entre les diffractogrammes des pastilles no 6147, 6166 et 

6167 malgré des temps de palier différents à la température de 330 °C. Afin de cristalliser 

davantage les pastilles, il faudrait augmenter la température au risque d’entrainer des 

infiltrations de matière entre la matrice et les pistons. 

Par ailleurs, des traitements thermiques de cristallisation sont réalisés à plus haute 

température (550 °C) afin d’être sûr de cristalliser entièrement la poudre de verre. De plus, 

des essais de cristallisation sont également effectués sur des pastilles de verre pour pouvoir 

les caractériser par la suite. Cependant, les diffractogrammes montrent une cristallisation 

insuffisante ou bien les pastilles sont très poreuses en sortie de four, ce qui ne permet pas de 

réaliser les analyses souhaitées. 
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Un récapitulatif de tous les traitements thermiques réalisés sur cette composition est présenté 

dans le Tableau IV-6 ci-dessous. 

Tableau IV-6. Récapitulatif des traitements thermiques réalisés via SPS et au four, à partir de verre de 

composition NVP43 sous sa forme pulvérulente et massive 

Traitements thermiques réalisés via SPS 

Pastille no T (°C) t (min) Commentaire 

6147 330 2 Composite V/VC – Mise en forme 

6148 330 2 Composite V/VC – Mise en forme 

6166 330 15 Composite V/VC – Mise en forme + cristallisation 

6167 330 30 Composite V/VC + cristallisation 

Traitements thermiques réalisés au four 

Essai no T (°C) Temps Commentaire 

1 370 2 h DRX cristallise Na2V3P2O13 

2 370 2 h DRX cristallise Na2V3P2O13 

3 370 2 h DRX cristallise Na2V3P2O13 

4 450 2 h 
Température augmentée pour diminuer la part 

amorphe 

5 500 2 h 
Température augmentée pour diminuer la part 

amorphe 

6 550 2 h Production de cristaux 

7 550 10 h Non concluant 

8 550 2 h Production de cristaux 

9 550 2 h Production de cristaux 

10 550 2 h Production de cristaux 

11 350 5 h A partir d’une pastille de verre, très amorphe en DRX 

12 370 5 h 
A partir d’une pastille de verre, poreuse en sortie de 

four 

13 350 12 h 
A partir d’une pastille de verre, diffractogramme 

similaire 
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IV.6. Analyses microstructurales MEB 

IV.6.1. Composition 37,5N25V37,5P (NVP25) 

Les premières images MEB de la composition NVP25 sont réalisées à partir d’une pastille 

vitrocéramique très cristallisée. Celle-ci a été obtenue suite à un traitement thermique au four 

d’une pastille de verre à une température de 420 °C pendant un palier d’une durée de 12 h. 

Deux clichés sont présentés Figure IV-22, tous les deux en contraste chimique. Les 

grossissements sont de x200 et x500, pris sur une même zone de l’échantillon. 

 
Figure IV-22. Clichés MEB d’une pastille vitrocéramique très cristallisée de composition NVP25 

Il y a deux types de contraste sur les images MEB de cette pastille : le premier contraste clair 

qui correspond aux cristaux, et le second contraste sombre qui correspond à de la porosité. 

En effet, la formation des cristaux a laissé place à beaucoup de porosité au sein de la pastille, 

puisqu’à l’origine, avant le traitement thermique de cristallisation, c’était une pastille de verre 

dense. Par ailleurs, les cristaux prennent la forme de feuillets orientés de manière aléatoire 

dans tout l’échantillon. 

Par la suite, des images MEB sont prises sur une pastille composite de verre et de cristaux 

(70/30 %w) mise en forme par SPS (no 6170). Trois micrographies sont présentées Figure 

IV-23, dont deux en contraste topographique, et l’une en contraste chimique, à différents 

grossissements. 
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Figure IV-23. Clichés MEB de la pastille composite verre/cristaux no 6170 mise en forme par SPS 

Les deux premières images MEB montrent l’échantillon sous un contraste topographique. Il y 

a beaucoup de porosité qui apparait, répartie dans tout le volume de l’échantillon de manière 

homogène. Des formes géométriques semblent se dessiner au niveau des pores, sans doute 

liées aux cristaux présents dans cette pastille composite. La troisième image, prise en 

contraste chimique, révèle les différentes zones présentes dans l’échantillon : les cristaux 

apparaissent en contraste très clair, la phase amorphe en contraste clair, et les porosités en 

contraste sombre. Il est à noter que de la porosité est présente sous forme de bulle, peut-être 

déjà présente dans le verre de base. 

Des analyses en spectroscopie à diffusion d’énergie (EDS) sont réalisées sur cette pastille 

composite, mais les cartographies des éléments Na, V et P ne montrent aucune différence 

entre les cristaux et la phase amorphe. Ces résultats permettent d’en conclure que les cristaux 

et le verre ont une composition chimique très similaire. 

IV.6.2. Composition 28,5N43V28,5P (NVP43) 

Des images MEB sont réalisées sur des pastilles vitrocéramique et composite de composition 

NVP43 à cristallisation congruente. La phase cristalline formée Na2V3P2O13 correspond à la 

composition initiale du verre parent NVP43.  

Des premiers clichés sont réalisés sur une pastille vitrocéramique obtenue suite à un 

traitement thermique au four d’une pastille de verre (350 °C pendant 12 h). Les deux clichés 
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obtenus, l’un en contraste topographique et l’autre en contraste chimique, sont présentés 

Figure IV-24. 

 
Figure IV-24. Clichés MEB d’une pastille vitrocéramique de composition NVP43, en contraste 

topographique (à gauche) et chimique (à droite) sur une même zone de l’échantillon 

Il n’y a pas de différence observable sur les deux images MEB de la pastille vitrocéramique. 

Le contraste est exactement le même sur toute la surface de l’échantillon analysé, ce qui 

signifie que la composition chimique est strictement la même partout dans l’échantillon. Ces 

résultats sont cohérents avec les attentes. En effet, la phase cristalline formée Na2V3P2O13 

correspond à la composition initiale du verre NVP43, donc il n’y a pas de différence observable 

au MEB en contraste chimique. 

Par la suite, des images MEB sont réalisées sur une pastille composite de verre et de cristaux 

(70/30 %w) mise en forme par SPS (no 6167). Les micrographies prises sont présentées Figure 

IV-25, en contraste topographique uniquement, puisque le contraste chimique est peu utile 

pour cette composition à fusion congruente. 

 
Figure IV-25. Clichés MEB de la pastille composite verre/cristaux no 6167 mise en forme par SPS 

Les images MEB montrent que beaucoup de porosité s’est formée pour cette pastille 

composite mise en forme via SPS. Certains grains semblent s’être arrachés, laissant 

apparaitre de la porosité de forme circulaire. La formation de ces pores en forme de sphère 

est d’origine inconnue. Des craquèlements sont également présents en bas de l’image MEB 

de gauche. Pour rappel, cette pastille SPS no 6167 est le résultat d’un traitement thermique à 

330 °C pendant 30 min. Celui-ci n’a donc pas permis d’éliminer la porosité malgré sa durée de 

frittage élevée et sous pression. 
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IV.6.3. Composition 25N50V25P (NVP50) 

Des clichés MEB sont réalisés sur une pastille vitrocéramique obtenue via un traitement 

thermique au four d’une pastille de verre (370 °C pendant 5 h). Les images obtenues sont 

présentées Figure IV-26, en contraste chimique, sous différents grossissements. 

 
Figure IV-26. Clichés MEB d’une pastille vitrocéramique de composition NVP50 

Des zones craquelées sont présentes à la surface de l’échantillon. Il n’y a pas de différence 

de contraste, mis à part la porosité liée aux craquelures. Cela signifie que les cristaux formés 

sont de composition chimique très similaire à celle du verre parent NVP50. Sous l’effet de la 

cristallisation, la pastille s’est donc craquelée sur différentes zones distinctes, qui sont à 

l’origine de la porosité de cette pastille vitrocéramique. 
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IV.7. Analyses des propriétés électrochimiques 

IV.7.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

Les propriétés de conductivité électrique des vitrocéramiques et des verres parents sont 

mesurées par spectroscopie d'impédance électrochimique à différentes températures sous air, 

afin d’étudier l'influence du degré de cristallisation du matériau sur leurs propriétés électriques. 

Cette étude a permis de tracer les diagrammes de Nyquist à partir des mesures électriques 

par spectroscopie d'impédance électrochimique pour chaque échantillon. L’énergie 

d’activation des phénomènes de transport des porteurs de charges électriques dans le 

matériau a également été déterminée à partir des diagrammes de Nyquist et d’une loi 

d’Arrhenius. 

IV.7.1.1. Composition 37,5N25V37,5P (NVP25) 

Une première série de mesures est réalisée sur une pastille de verre obtenue via la méthode 

de fusion-trempe (Figure IV-27a), et une seconde série de mesures sur la pastille composite 

de verre et de cristaux no 6170 obtenue via un frittage SPS (Figure IV-27b). Les mesures sont 

réalisées à différentes températures. 

 

Figure IV-27. Diagrammes de Nyquist obtenus à différentes températures à partir d’une pastille de 

verre (a) et de la vitrocéramique composite no 6170 (b) de composition 37,5N25V37,5P 

Pour la pastille de verre de composition NVP25 (Figure IV-27a), les diagrammes de Nyquist 

montrent un demi-cercle aux moyennes et basses fréquences, qui peut être associé à une 

conduction mixte électronique et ionique. Pour la pastille vitrocéramique composite (Figure 

IV-27b), les diagrammes de Nyquist montrent un demi-cercle aplati dans les moyennes et 

basses fréquences. Ce phénomène est associé à plusieurs demi-cercles ou plusieurs 

contributions sur la plage de fréquences balayée. Les images MEB réalisées sur cette pastille 

montrent un taux de porosité important (> 10 %) dans le matériau, qui peut être également à 

l’origine de l’aplanissement des demi-cercles. Pour la vitrocéramique composite et le verre 

parent, la conductivité électrique est thermo-activée. 

A température ambiante (20 ± 1 °C), le verre affiche une conductivité de 3,1 x 10-8 S.cm-1, et 

la vitrocéramique composite de 2,7 x 10-7 S.cm-1. La conductivité de la vitrocéramique 

composite est d’un ordre de grandeur plus élevé que la conductivité du verre parent. La 

présence des cristaux au sein d’un matrice vitreuse améliore donc les propriétés de 

conduction. Cependant, les observations réalisées au MEB sur la pastille composite montrent 
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un taux de porosité élevé (> 10 %). Ainsi, les propriétés de conduction du matériau sont donc 

probablement largement sous-estimées par rapport un matériau dense. 

Les droites d’Arrhenius pour la vitrocéramique composite et le verre parent sont présentées 

Figure IV-28, avec les énergies d’activation associées à la pente de la droite. 

 

Figure IV-28. Droites d’Arrhenius tracées à partir d’une pastille de verre (en bleu) et de la 

vitrocéramique composite no 6170 (en rouge) de composition 37,5N25V37,5P, avec l’énergie 

d’activation déduite 

Pour la vitrocéramique et le verre parent, les droites d’Arrhenius sont composées d’une seule 

droite. Ceci suppose que la conduction électrique du matériau est principalement assurée par 

un seul mécanisme de transport sur cette plage de températures. L’énergie d’activation 

diminue entre celle du verre de 0,50 eV et celle de la vitrocéramique de 0,38 eV. Les valeurs 

des énergies d’activation mesurées sont assez faibles, et correspondent donc davantage à 

des phénomènes de transport électronique que ionique. Il est donc supposé que la conduction 

électronique prédomine sur la conduction ionique. 

IV.7.1.2. Composition 28,5N43V28,5P (NVP43) 

Les mesures sont effectuées à différentes températures sur une pastille de verre obtenue via 

la technique de fusion-trempe (Figure IV-29a), et sur la pastille vitrocéramique composite no 

6167 obtenue via SPS (Figure IV-29b). 

 

Figure IV-29. Diagrammes de Nyquist obtenus à différentes températures à partir d’une pastille de 

verre (a) et de la vitrocéramique composite no 6167 (b) de composition 28,5N43V28,5P 
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Les diagrammes de Nyquist représentent un demi-cercle complet pour le verre (Figure IV-29a) 

dans les moyennes et basses fréquences. Pour la vitrocéramique composite, les mesures 

réalisées à basse température (< 150 °C) montrent une résistance très élevée (proche de 140 

M). A plus haute température (≤ 150 °C), les diagrammes de Nyquist (Figure IV-29b) 

représentent un demi-cercle à basses fréquences (un peu bruité à très basses fréquences). 

Pour les deux pastilles, la résistance diminue quand la température augmente, donc la 

conductivité électrique est également thermo-activée. 

A température ambiante (20 ± 1 °C), le verre affiche une conductivité de 3,6 x 10-8 S.cm-1. A 

200 °C (± 2 °C), le verre affiche une conductivité de 3,3 x 10-5 S.cm-1 et la vitrocéramique 

composite de 3,9 x 10-8 S.cm-1. La conductivité de la vitrocéramique composite est trois ordres 

de grandeur plus faible que le verre parent. Une résistivité très anormalement élevée est 

présente pour la vitrocéramique composite no 6167. D’après les images MEB observées sur 

cette pastille, il y a un taux de porosité très élevé (> 10 %) et des microfissures au sein de 

cette vitrocéramique composite, ce qui conduit probablement à une résistivité élevée des 

pastilles. Tout comme pour la composition NVP25, il faudrait réussir à fabriquer une pastille 

vitrocéramique dense, avec un taux de porosité très faible, afin de mesurer uniquement les 

propriétés du matériau vitrocéramique. 

Les droites d’Arrhenius pour la vitrocéramique composite et le verre parent sont présentées 

Figure IV-30, avec les énergies d’activation associées à la pente de la droite. 

 

Figure IV-30. Droites d’Arrhenius tracées à partir d’une pastille de verre (en bleu) et de la 

vitrocéramique composite no 6167 (en rouge) de composition 28,5N43V28,5P, avec l’énergie 

d’activation déduite 

Pour la vitrocéramique composite et le verre parent, les droites d’Arrhenius sont composées 

d’une seule droite. Ceci suppose que la conduction électrique du matériau est principalement 

assurée par un seul mécanisme de transport sur cette plage de températures. L’énergie 

d’activation est multipliée par deux entre celle du verre qui est de 0,50 eV et celle de la 

vitrocéramique de 1,11 eV. La valeur de l’énergie d’activation mesurée pour le verre est assez 

faible, et correspond donc davantage à un mécanisme de transport électronique que ionique. 

Il est donc supposé que le verre de composition NVP43 est un conducteur majoritairement 

électronique. Pour la vitrocéramique composite, l’énergie d’activation mesurée est bien plus 
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grande que celle du verre. Cependant, ce résultat peut être biaisé en raison du taux de porosité 

élevé de cette pastille composite. 

IV.7.1.3. Composition 25N50V25P (NVP50) 

Les mesures sont réalisées sur une pastille de verre obtenue via la méthode de fusion-trempe 

(Figure IV-31a), et sur la pastille vitrocéramique no 6235 obtenue via le frittage SPS (Figure 

IV-31b). Les mesures sont réalisées à différentes températures. 

 

Figure IV-31. Diagrammes de Nyquist obtenus à différentes températures à partir d’une pastille de 

verre (a) et de la vitrocéramique no 6235 (b) de composition 25N50V25P 

Pour le verre de composition NVP50, les diagrammes de Nyquist montrent un demi-cercle 

complet dans les moyennes et basses fréquences. Pour la vitrocéramique, les diagrammes 

de Nyquist montrent un demi-cercle dans les moyennes et hautes fréquences. L’allure de ces 

diagrammes peut être associée à d’une conduction mixte électronique et ionique. Pour les 

deux pastilles, la résistance diminue quand la température augmente, donc la conductivité des 

deux échantillons thermo-activée. 

A température ambiante (20 ± 1 °C), le verre affiche une conductivité de 8,2 x 10-8 S.cm-1, et 

la vitrocéramique de 6,1 x 10-4 S.cm-1. La conductivité de la vitrocéramique est donc de quatre 

ordres de grandeur plus élevée que la conductivité du verre parent. La cristallisation des 

phases Na2V3P2O13 et NaV6O15 (indexées en DRX) augmente donc les propriétés de 

conduction électrique du verre. 

Les droites d’Arrhenius pour la vitrocéramique et le verre parent sont présentées Figure IV-32, 

avec les énergies d’activation associées à la pente de la droite. 
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Figure IV-32. Droites d’Arrhenius tracées à partir d’une pastille de verre (en bleu) et de la 

vitrocéramique no 6235 (en rouge) de composition 25N50V25P, avec l’énergie d’activation déduite 

Pour la vitrocéramique et le verre parent, les droites d’Arrhenius sont composées d’une seule 

droite. Ceci suppose que la conduction électrique du matériau est principalement assurée par 

un seul mécanisme de transport sur cette plage de températures. L’énergie d’activation est 

presque divisée par deux entre celle du verre de 0,48 eV et celle de la vitrocéramique de 0,26 

eV. Les valeurs des énergies d’activation mesurées sont assez faibles, et correspondent donc 

davantage à des phénomènes de transport électronique que ionique. Il est donc supposé que 

la conduction électronique prédomine sur la conduction ionique pour cette composition. 

IV.7.1.4. Conclusion des résultats d’impédance électrochimique 

Le Tableau IV-7 récapitule les valeurs de conductivité mesurées pour les vitrocéramiques et 

les verres parents, ainsi que leur énergie d’activation. 

Tableau IV-7. Récapitulatif des valeurs de conductivité mesurées pour les vitrocéramiques et les 

verres parents avec leur énergie d’activation 

  Conductivité (S.cm-1) Energie d’activation (eV) 

 T ± 1 (°C) Verre Vitrocéramique Verre Vitrocéramique 

37,5N25V37,5P 20 3,1 x 10-8 2,7 x 10-7 0,50 0,38 

28,5N43V28,5P 23 3,6 x 10-8 - 0,50 - 

25N50V25P 19 8,2 x 10-8 6,1 x 10-4 0,48 0,26 

Pour les mesures réalisées sur les verres à température ambiante, les valeurs de conductivité 

électrique sont très similaires, et varient de 8,2 x 10-8 S.cm-1 pour le plus conducteur 

(composition NVP50), à 3,1 x 10-8 S.cm-1 pour le moins conducteur (composition NVP25). Il 

est donc noté que la conductivité électrique des verres augmente très légèrement avec le 

pourcentage molaire de V2O5 présent dans la composition, ce qui peut s’expliquer par une 

augmentation des porteurs de charges dans le matériau liée au changement de valence du 

vanadium (V+4/V+5). 

Pour les vitrocéramiques composites de composition NVP25 et NVP43, les valeurs de 

conductivité mesurées sont probablement bien plus faibles que celles attendues pour un 

matériau dense, car les pastilles fabriquées possèdent un taux de porosité élevé (> 10 %). 
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Néanmoins, pour la pastille vitrocéramique de composition NVP50, qui ne possède pas ou peu 

de porosité, la conductivité est bien supérieure à celle du verre parent, avec une augmentation 

de quatre ordres de grandeur. 

En ce qui concerne les énergies d’activation, les valeurs sont toutes inférieures ou égales à 

0,50 eV. Les verres et vitrocéramiques synthétisés à partir du système NVP présentent 

probablement une conductivité électronique prédominante, en raison des énerg ies d’activation 

mesurées relativement faibles (< 0,5 eV). Cette famille de verres et de vitrocéramiques à base 

de phosphate présente des propriétés de conduction électrique similaires à celles obtenues 

avec la famille de verres de tellure (autour de 10-8 S.cm-1 pour le verre parent, et de 10-4 S.cm-

1 pour la vitrocéramique). 

Par ailleurs, les valeurs des conductivités électriques et des énergies d’activation des verres 

synthétisés sont similaires à celles présentes dans la littérature pour des verres du même 

système Na2O-V2O5-P2O5 [176–178]. De plus, ces valeurs sont également très proches de 

celles des verres de phosphate à base de lithium du système Li2O-V2O5-P2O5 [133,179]. En 

effet, pour la composition 25Li2O-50V2O5-25P2O5, une énergie d’activation de 0,42 eV et une 

conductivité électrique de 5 x 10-8 S.cm-1 ont été mesurées [90]. Ces valeurs sont très 

similaires à celles de la composition 25Na2O-50V2O5-25P2O5 (Tableau IV-7). 

IV.8. Conclusion sur l’étude du système ternaire Na2O-V2O5-P2O5 

Ce chapitre a exploré le système ternaire Na2O-V2O5-P2O5. Après avoir défini le domaine 

vitreux, plusieurs compositions de verre ont été sélectionnées pour des analyses 

approfondies. Les températures caractéristiques et la densité de chaque verre ont été 

mesurées. Les analyses XPS ont révélé que le vanadium est principalement présent à l’état 

d’oxydation +5, avec une proportion notable à l’état +4. Ensuite, la cristallisation des verres 

par SPS et au four conventionnel a été examinée en détail pour chacune des compositions 

retenues. Les analyses structurales par DRX des vitrocéramiques obtenues ont permis 

d’identifier les phases cristallines NaV6O15, Na2(VO)(P2O7) et Na2V3P2O13. Les analyses 

microstructurales au MEB ont permis entre autres de révéler la porosité présente au sein des 

vitrocéramiques. Pour finir, les propriétés électrochimiques des vitrocéramiques et des verres 

parentaux ont été examinées en spectroscopie d’impédance électrochimique. À température 

ambiante, les mesures de conductivité électrique des verres montrent des valeurs très 

proches, allant de 8,2 x 10-8 S.cm-1 pour la composition la plus conductrice à 3,1 x 10-8 S.cm-1 

pour la moins conductrice. Une légère augmentation de la conductivité électrique est observée 

avec l’augmentation du pourcentage molaire de V2O5 dans la composition. Ce phénomène 

peut être attribué à une hausse du nombre de porteurs de charge dans le matériau, liée au 

changement de valence du vanadium (V+4/V+5). Pour les vitrocéramiques composites des 

compositions NVP25 et NVP43, les valeurs de conductivité mesurées sont vraisemblablement 

bien inférieures à celles attendues pour un matériau dense. Cela s’explique par le taux de 

porosité élevé des pastilles fabriquées, dépassant 10 %. Cependant, pour la pastille 

vitrocéramique de composition NVP50, présentant une porosité négligeable, la conductivité 

est nettement supérieure à celle du verre parent, avec un gain de quatre ordres de grandeur. 

Par ailleurs, les énergies d’activation mesurées sont toutes inférieures ou égales à 0,50 eV. 

Ces faibles valeurs suggèrent que les verres et vitrocéramiques issus du système NVP 

présentent une conductivité majoritairement électronique. 
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Conclusion et perspectives 

Dans un premier temps, l’étude s’est consacrée au système ternaire Na2O-V2O5-TeO2. Le 

diagramme ternaire a été établi et le domaine vitreux déterminé via la réalisation d’une 

multitude de compositions. Plusieurs compositions de verre ont été sélectionnées à partir du 

domaine vitreux dans le but d’être caractérisées. La cristallisation ainsi que la mise en forme 

des verres par SPS ont été étudiées en détails pour chacune des compositions choisies. Des 

analyses structurales et microstructurales ont été réalisées sur les vitrocéramiques 

synthétisées. Pour finir, les propriétés électrochimiques des vitrocéramiques et des verres 

parents ont été étudiées.  

La composition 10N40V50T (I) cristallise la phase NaV6O15. Le verre affiche une conductivité 

de 4,8 x 10-7 S.cm-1 et la vitrocéramique de 3,3 x 10-2 S.cm-1 à température ambiante. L’énergie 

d’activation est de 0,42 eV pour le verre et de 0,19 eV pour la vitrocéramique. Les observations 

réalisées au microscope électronique à balayage révèlent que les cristaux se développent 

préférentiellement à la surface de chaque grain de verre, ce qui les rend proches les uns des 

autres. Cette disposition pourrait faciliter l’établissement de chemins de percolation, offrant 

ainsi une explication plausible à l'augmentation des propriétés de conduction, avec un gain 

atteignant cinq ordres de grandeur. 

La composition 5N60V35T cristallise également la phase NaV6O15. A température ambiante, 

la conductivité du verre est de 1,3 x 10-5 S.cm-1 et celle de la vitrocéramique de 8,6 x 10-4 S.cm-

1. L’énergie d’activation est de 0,38 eV pour le verre et de 0,22 eV pour la vitrocéramique. Le 

passage du verre à la vitrocéramique entraîne une augmentation de la conductivité d’un ordre 

de grandeur. Cette amélioration peut être partiellement attribuée à la microstructure de la 

vitrocéramique. En effet, les observations au MEB ont révélé que la cristallisation se produit 

dans des grains de verre spécifiques, partiellement cristallisés, dont la taille varie de 1 à 50 

microns. Cependant, cette cristallisation localisée n’est pas propice à l’établissement de 

chemins de percolation au sein du matériau. Par conséquent, elle ne semble pas, a priori, 

favoriser une augmentation significative des propriétés de conduction. 

La composition 20N50V30T (III) cristallise une phase dont l’indexation n’a pas pu être définie. 

À température ambiante, la conductivité du verre est de 9,5 x 10-8 S.cm-1, tandis que celle de 

la vitrocéramique atteint 3,6 x 10-4 S.cm-1. L’énergie d’activation est de 0,45 eV pour le verre 

et de 0,23 eV pour la vitrocéramique. Ainsi, la conductivité de la vitrocéramique est supérieure 

de quatre ordres de grandeur à celle du verre parent, ce qui illustre l’impact significatif de la 

cristallisation sur l’amélioration des propriétés de conduction. Les observations au MEB 

montrent une cristallisation volumique de cette composition, caractérisée par une abondance 

de cristaux de petite taille. Ces cristaux, très proches les uns des autres, semblent favoriser la 

formation de chemins de percolation, contribuant ainsi à l'amélioration des propriétés de 

conduction des vitrocéramiques obtenues. 

La composition 30N30V40T (IV) cristallise la phase NaVTeO5. La conductivité du verre est de 

9,3 x 10-9 S.cm-1 (à 170 °C), ce qui reste très faible en comparaison avec les verres d'autres 

compositions, malgré une mesure effectuée à une température relativement élevée. Cette 

faible conductivité est probablement liée à la composition chimique du verre, qui présente une 

teneur élevée en sodium (30 %mol de Na2O) mais un taux insuffisant de vanadium (30 %mol 

de V2O5). La concentration de porteurs électroniques étant trop faible, cela limite la 

conductivité électronique de ce matériau. Par ailleurs, l’énergie d’activation de ce verre est de 

1,07 eV, valeur élevée en comparaison avec les autres verres. 
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La composition 10N30V60T (V) cristallise une phase qui n’a pas pu être indexée. Une étude 

structurale approfondie a été réalisée afin d’en apprendre davantage sur celle-ci. Le verre 

affiche une conductivité de 3,3 x 10-8 S.cm-1 à température ambiante, et une énergie 

d’activation de 0,45 eV. Par ailleurs, aucune vitrocéramique utilisable en impédance n’a pu 

être fabriquée, que ce soit via le frittage SPS ou bien via une cristallisation classique au four. 

La composition 30N10V60T (VI) cristallise la phase NaVTeO5 et une autre phase qui n’a pas 

pu être indexée. À 200 °C, la conductivité du verre est de 3,4 x 10 -8 S.cm-1, tandis que celle 

de la vitrocéramique atteint 1,3 x 10-6 S.cm-1. L’énergie d’activation est de 1,18 eV pour le verre 

et de 0,95 eV pour la vitrocéramique. La transition du verre à la vitrocéramique entraîne ainsi 

une augmentation de la conductivité de deux ordres de grandeur, mettant en évidence l’effet 

bénéfique de la cristallisation sur les propriétés de conduction. Cependant, ces propriétés 

restent inférieures à celles d’autres compositions étudiées, en raison de la faible teneur en 

vanadium (10 %mol de V2O5), qui limite la concentration de porteurs électroniques et, par 

conséquent, la conductivité globale du matériau. 

La composition 35N50V15T (VII) cristallise la phase NaVO3. La conductivité du verre est de 

3,6 x 10-9 S.cm-1 à température ambiante et celle de la vitrocéramique de 3,7 x 10-6 S.cm-1 (à 

30 °C). L’énergie d’activation de la vitrocéramique est de 0,27 eV. Des conductions mixtes 

électronique et ionique, majoritairement électronique dans un cas, et majoritairement ionique 

dans un autre, sont identifiées. Le fait de cristalliser davantage favoriserait la conduction 

électronique plutôt que la conduction ionique d’après les résultats obtenus.  

Finalement, il semblerait que les verres de composition riche en Na2O aient des propriétés de 

conduction bien plus faibles que les autres verres. De même, la conductivité électrique des 

verres est plus élevée lorsque le taux de vanadium augmente. Il est à noter que les valeurs de 

conductivité mesurées peuvent varier en fonction du taux cristallinité de la vitrocéramique, ou 

encore en fonction de la granulométrie de la poudre de verre utilisée pour leur fabrication. Des 

études plus avancées avec un contrôle du taux cristallin pour chaque vitrocéramique serait à 

réaliser pour avoir une meilleure interprétation des résultats. En ce qui concerne les énergies 

d’activation, les valeurs inférieures à 0,5 eV présentent une conductivité électronique 

prédominante. Quand l’énergie d’activation est plus élevée (> 0,9 eV), la contribution de la 

conductivité ionique sur la conductivité totale du matériau est plus importante. Il serait 

intéressant de pouvoir déterminer précisément la part électronique et ionique sur la 

conductivité totale ou le nombre de transport électronique du matériau. 

Les résultats obtenus en cyclages voltampérométrique et galvanostatique montrent que les 

matériaux étudiés présentent des performances limitées, probablement dues à leur grande 

taille de particules. Réduire cette taille à des dimensions nanométriques pourrait améliorer la 

réversibilité des processus, comme le suggèrent des travaux sur des compositions similaires. 

Cette réduction, réalisable par broyage, permettrait de minimiser l'influence des faibles 

conductivités ionique et électronique. Un revêtement de carbone pourrait également renforcer 

les performances, à condition de ne pas dégrader le matériau. Par ailleurs, les larges plages 

de potentiel utilisées lors des premiers essais pourraient avoir contribué à la dégradation et à 

la diminution de la cyclabilité du matériau, nécessitant des ajustements progressifs. Le 

matériau de composition 10N40V50T montre un potentiel d’utilisation comme électrode 

positive (2-4 V) ou négative (0,1-0,6 V), avec une meilleure réversibilité des processus à haut 

potentiel pour la vitrocéramique et à bas potentiel pour le verre. Cependant, une décomposition 

à bas potentiel, possiblement associée à la formation d’un alliage de tellure et de sodium 
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métallique, est suspectée. Des études in situ par diffraction des rayons X pourraient être utiles 

pour identifier les phases cristallines formées lors du cyclage. 

 

 

Dans un second temps, l’étude s’est consacrée au système ternaire Na2O-V2O5-P2O5. Un 

diagramme ternaire a été élaboré, permettant de définir le domaine vitreux à partir de la 

synthèse de nombreuses compositions. Plusieurs verres issus de ce domaine ont été 

sélectionnés pour une caractérisation approfondie. La cristallisation des verres par SPS et au 

four conventionnel a été examinée en détail pour chacune des compositions retenues. Des 

analyses structurales et microstructurales ont ensuite été effectuées sur les vitrocéramiques 

synthétisées. Enfin, les propriétés électrochimiques des vitrocéramiques et des verres parents 

ont été évaluées. 

La composition 37,5N25V37,5P (NVP25) cristallise la phase Na2(VO)(P2O7). A température 

ambiante, le verre affiche une conductivité de 3,1 x 10-8 S.cm-1, et la vitrocéramique composite 

de 2,7 x 10-7 S.cm-1. L’énergie d’activation est de 0,50 eV pour le verre et de 0,38 eV pour la 

vitrocéramique. La conductivité de la vitrocéramique composite est supérieure d’un ordre de 

grandeur à celle du verre parent, démontrant que la présence de cristaux dans une matrice 

vitreuse améliore les propriétés de conduction. Cependant, les observations effectuées au 

MEB sur la pastille composite révèlent un taux de porosité élevé (> 10 %). Cette porosité 

importante pourrait entraîner une sous-estimation significative des propriétés de conduction 

par rapport à un matériau dense. 

La composition 28,5N43V28,5P (NVP43) cristallise la phase Na2V3P2O13. A température 

ambiante, le verre affiche une conductivité de 3,6 x 10-8 S.cm-1. A 200 °C, le verre affiche une 

conductivité de 3,3 x 10-5 S.cm-1 et la vitrocéramique composite de 3,9 x 10-8 S.cm-1. L’énergie 

d’activation du verre est de 0,50 eV. La conductivité de la vitrocéramique composite est 

inférieure de trois ordres de grandeur à celle du verre parent, ce qui reflète une résistivité 

anormalement élevée pour la vitrocéramique composite étudiée. Les observations au MEB 

révèlent un taux de porosité très élevé (> 10 %) ainsi que la présence de microfissures au sein 

de cette vitrocéramique, facteurs qui contribuent probablement à cette résistivité élevée. À 

l’instar de la composition NVP25, il serait nécessaire de produire une pastille vitrocéramique 

dense, présentant un taux de porosité très faible, afin d’évaluer exclusivement les propriétés 

intrinsèques du matériau vitrocéramique. 

La composition 25N50V25P (NVP50) cristallise deux phases : Na2V3P2O13 majoritaire et 

NaV6O15 minoritaire. À température ambiante, la conductivité du verre est de 8,2 x 10 -8 S.cm-

1, tandis que celle de la vitrocéramique atteint 6,1 x 10-4 S.cm-1. L’énergie d’activation est de 

0,48 eV pour le verre et de 0,26 eV pour la vitrocéramique. La conductivité de la vitrocéramique 

est donc supérieure de quatre ordres de grandeur à celle du verre parent. Cette amélioration 

des propriétés de conduction électrique résulte de la cristallisation des phases Na2V3P2O13 et 

NaV6O15, identifiées par DRX. 

Finalement, il a été observé que la conductivité électrique des verres augmente légèrement 

avec l’augmentation du pourcentage molaire de V2O5 dans la composition. Cette amélioration 

peut être attribuée à une augmentation du nombre de porteurs de charge dans le matériau, 

résultant du changement de valence du vanadium entre les états V4+ et V5+. Les énergies 

d’activation mesurées pour les matériaux étudiés sont toutes inférieures ou égales à 0,50 eV. 

Cela suggère que les verres et vitrocéramiques synthétisés à partir du système NVP 
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présentent probablement une conductivité électronique prédominante, en raison de ces faibles 

énergies d’activation (< 0,5 eV). Cette famille de verres et de vitrocéramiques à base de 

phosphate affiche des propriétés de conduction électrique comparables à celles observées 

dans la famille des verres de tellure. 

 

 

Dans la continuité de ces travaux de thèse, il serait pertinent de déterminer avec précision les 

fractions cristalline et amorphe des vitrocéramiques synthétisées. Ces données permettraient 

d’envisager des études électrochimiques visant à identifier le taux optimal de cristaux pour 

maximiser les performances des matériaux en tant que cathode. Une analyse approfondie des 

contributions électroniques et ioniques sur la conductivité totale des vitrocéramiques et des 

verres parents serait également d’un grand intérêt. 

Par ailleurs, l’impact de la granulométrie des poudres de verre sur le processus de 

cristallisation ayant été démontré, une étude ciblée pourrait explorer en détail l’influence de 

cette granulométrie sur les propriétés de conduction électrique des vitrocéramiques obtenues. 

De plus, un travail approfondi serait nécessaire sur les compositions de verre ayant conduit à 

la cristallisation de phases non indexées, comme cela a été observé pour la composition 

10N30V60T (V). 

Les résultats peu concluants obtenus lors des tests en cyclages voltampérométriques et 

galvanostatiques pour les systèmes NVT et NVP soulignent la nécessité d’optimiser le 

protocole d’élaboration des encres utilisées dans ces essais. Cela inclut une meilleure maîtrise 

de la granulométrie de la matière active (verre ou vitrocéramique), l’optimisation des 

paramètres de broyage, le dosage précis des constituants des encres, ainsi que l’importance 

d’une interaction homogène entre le noir de carbone et la matière active pour améliorer les 

performances. 

Enfin, dans une perspective plus globale, l’exploration d’un plus grand nombre de 

compositions au sein des domaines vitreux des systèmes ternaires NVT et NVP pourrait 

permettre de découvrir de nouvelles voies prometteuses, dans la continuité des recherches 

menées dans cette thèse. 
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Annexes 

Annexe III-1. Courbes DSC des verres étudiés du système ternaire Na2O-V2O5-TeO2 sur 

massif et sur poudre, avec une granulométrie contrôlée inférieure à 63 µm. 
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Annexe III-2. Tableau récapitulatif des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 10N40V50T. 

Pastille no T (°C) t (min) Commentaire 

5434 330 0 Arrêt 260 °C – DRX amorphe 

5435 240 5 DRX amorphe 

5436 250 5 DRX amorphe 

5437 260 5 DRX amorphe 

5459 280 5 Arrêt 260 °C – DRX amorphe 

5461 250 3 DRX amorphe 

5463 270 5 Arrêt à 265 °C – DRX amorphe 

5482 270 15 DRX cristallisé NaV6O15 

5604 270 5 Granulo 100-250 µm – DRX amorphe 

5605 270 10 Granulo 100-250 µm – DRX amorphe 

5606 270 15 Granulo 100-250 µm – DRX amorphe 

5607 270 20 Pas de pastille 

5608 270 20 Granulo 100-250 µm – DRX amorphe 

5609 270 25 Granulo 100-250 µm – DRX amorphe 

5622 280 5 Granulo 100-250 µm – DRX amorphe 

5623 280 10 Granulo 100-250 µm – DRX amorphe 

5624 280 15 Granulo 100-250 µm – DRX amorphe 

5625 290 5 Granulo 100-250 µm – DRX amorphe 

5626 290 10 Granulo 100-250 µm – Début de cristallisation 
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5638 270 15 DRX cristallisé NaV6O15 

5639 300 5 Granulo 100-250 µm – DRX cristallisé (fissuré) 

5640 300 10 Granulo 100-250 µm – DRX cristallisé NaV6O15 

5641 290 15 Granulo 100-250 µm – DRX amorphe 

5673 290 15 Granulo 100-250 µm – DRX cristallisé NaV6O15 

5674 290 20 Granulo 100-250 µm – DRX cristallisé NaV6O15 

5712 280 5 Granulo < 100 µm – DRX cristallisé NaV6O15 

5713 280 1 Granulo < 100 µm – DRX cristallisé NaV6O15 

5714 280 3 Granulo < 100 µm – DRX cristallisé NaV6O15 

5759 300 15 Granulo 100-250 µm – Arrêt après 1min – DRX cristallisé 

5760 300 15 Granulo 100-250 µm – Arrêt après 1min – Pas de pastille 

5784 290 60 Granulo 100-250 µm – DRX cristallisé NaV6O15 

5792 290 30 Granulo 100-250 µm – Arrêt après 2min – DRX cristallisé 

5820 290 30 Granulo 100-250 µm – Arrêt après 1min30 – DRX cristallisé 

5821 290 30 Granulo 100-250 µm – Arrêt après 6min – DRX cristallisé 

5822 290 30 Granulo 100-250 µm – Arrêt après 0min – DRX amorphe 

5823 290 30 Granulo 100-250 µm – DRX cristallisé NaV6O15 

5826 290 25 Granulo 100-250 µm – DRX cristallisé NaV6O15 

5852 285 60 Granulo 100-250 DRX cristallisé – Pour Canada 

5853 285 60 Granulo 100-250 DRX cristallisé – Pour Canada 

5854 285 60 Granulo 100-250 DRX cristallisé – Pour Canada 

5855 285 60 Granulo 100-250 DRX cristallisé – Pour Canada 

5856 285 60 Granulo 100-250 DRX cristallisé – Pour Canada 

5857 285 60 Granulo 100-250 DRX cristallisé – Pour Canada 

5864 285 60 Granulo 100-250 DRX cristallisé – Pour Canada 

5865 285 60 Granulo 100-250 DRX cristallisé – Pour Canada 

5893 285 60 Granulo 100-250 DRX cristallisé – Pour Canada 

5934 285 60 DRX cristallisé multiple phases 

 

Annexe III-3. Tableau récapitulatif des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 10N60V30T. 

Pastille no T (°C) t (min) Commentaire 

5438 300 0 Arrêt à 230 °C – DRX cristallisé NaV6O15 

5440 220 5 DRX cristallise NaV6O15 

5532 220 10 Arrêt à 220°C 0min – DRX cristallisé NaV6O15 

5579 220 0 Arrêt à 220 °C – DRX amorphe 

5582 210 0 Arrêt à 210 °C – DRX amorphe 

5757 220 10 DRX cristallise NaV6O15 

5758 220 15 DRX cristallise NaV6O15 

5782 220 10 DRX cristallise NaV6O15 

5783 220 15 DRX cristallise NaV6O15 

5790 220 30 DRX cristallise NaV6O15 

5791 220 60 DRX cristallise NaV6O15 

5827 230 60 DRX cristallise NaV6O15 
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Annexe III-4. Tableau récapitulatif des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 5N60V35T. 

Pastille no T (°C) t (min) Commentaire 

6261 250 15 Fissuré 

6262 250 30 Fissuré 

6263 250 15 Fissuré 

6264 250 30 Fissuré 

6269 240 15 OK – DRX cristallisé NaV6O15 

6270 240 30 Fissuré 

6272 250 30 Fissuré 

6273 250 30 Fissuré 

 

Annexe III-5. Tableau récapitulatif des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 20N50V30T. 

Pastille no T (°C) t (min) Commentaire 

5439 350 0 Arrêt à 270 °C – DRX peu cristallisé 

5460 260 5 DRX peu cristallisé 

5580 225 0 Arrêt à 225 °C – DRX amorphe 

5583 225 0 Arrêt à 225 °C – DRX amorphe 

6298 260 15 DRX massif et poudre 

6299 265 15 DRX massif 

6300 270 15 DRX massif et poudre, peu cristallisé 

6310 270 30 DRX massif, peu cristallisé 

6311 270 45 DRX massif, peu cristallisé 

6312 280 45 DRX massif et poudre + cristallisé (phase inconnue) 

 

Annexe III-6. Tableau récapitulatif des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 30N30V40T. 

Pastille no T (°C) t (min) Commentaire 

5462 280 5 DRX très cristallisé NaVTeO5 

5479 270 5 Arrêt à 0min – DRX très cristallisé NaVTeO5 

 

Annexe III-7. Tableau récapitulatif des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 10N30V60T. 

Pastille no T (°C) t (min) Commentaire 

5480 350 0 Arrêt à 280 °C – DRX amorphe 

5484 270 5 Arrêt après 30sec – DRX amorphe 

5494 290 10 DRX amorphe 

5999 300 20 Arrêt à 290 °C – DRX amorphe 

 

 

 



 

Rémi PIOTROWSKI | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2025 219 

Licence CC BY-NC-ND 4.0 

Annexe III-8. Tableau récapitulatif des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 30N10V60T. 

Pastille no T (°C) t (min) Commentaire 

5481 280 5 Arrêt à 260 °C – DRX amorphe 

5483 250 5 Arrêt à 250 °C – DRX amorphe 

5496 250-290 15 DRX cristallisé (phase inconnue) 

 

Annexe III-9. Tableau récapitulatif des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 35N50V15T. 

Pastille no T (°C) t (min) Commentaire 

5510 230 15 DRX cristallise NaVO3 

5512 240 15 DRX cristallise NaVO3 

5533 200 0 DRX cristallise NaVO3 

5581 200 0 DRX cristallise NaVO3 

5584 190 0 DRX cristallise NaVO3 

 

Annexe III-10. Tableau récapitulatif des essais SPS réalisés à partir de poudres de verre de 

composition 35N45V20T. 

Pastille no T (°C) t (min) Commentaire 

5715 280 3 Arrêt à 250 °C – DRX cristallisé NaVO3 et NaVTeO5 

5716 250 5 DRX cristallisé NaVO3 et NaVTeO5 

 

Annexe III-11. Données cristallographiques et affinement de la structure  

Code d’identification  doll095limfinal 

Formule empirique  Na0,73O8Te1,27V2 

Masse molaire  409,13 

Température  293(2) K 

Longueur d’onde  1,34139 Å 

Système cristallin  Monoclinique 

Groupe d’espace  P21/m 

Dimensions d’une unité a = 6,2749(8) Å = 90°. 

 b = 3,5887(5) Å = 103,246(6)°. 

 c = 7,2247(8) Å  = 90°. 

Volume 158,36(3) Å3 

Z 1 

Densité (calculée) 4,290 Mg/m3 

Coefficient d’absorption 48,573 mm-1 

F(000) 184 

Taille du cristal  0,02* 0,025* 0,04 mm3 

Plage thêta pour la collecte de données 5,473 to 58,257°. 
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Réflexions recueillies 377 

Réflections indépendantes 377 [R(int) = ?] 

Complétude de theta = 53.594° 99,1 %  

Méthode d’affinement Full-matrix least-squares on F2 

Données / contraintes / paramètres 377 / 0 / 43 

Exactitude du fit sur F2 1,825 

Indices R finaux [I>2sigma(I)] R1 = 0,1337, wR2 = 0,3745 

Indices R (all data) R1 = 0,1481, wR2 = 0,3955 

Coefficient d’extinction 0,012(13) 

Plus grand pic de diff. et trou 3,913 and -2,723 e.Å-3 

 

Coordonnées atomiques (× 10⁴) et paramètres de déplacement isotrope équivalents 

(Å² × 10³) pour la phase V. U(eq) est défini comme le tiers de la trace du tenseur Uij 

orthogonal. 

________________________________________________________________________________ 

 x y                 z      U(eq)       τ 

________________________________________________________________________________ 

Te(1) 8510(5) 7500 2927(5)    47(2)    0.64(2) 

Na(1) 8990(40) 8880(80) 3350(40)   10       0.36(8) 

V(1) 6249(5) 7500 6988(5)    32(2) 

O(1) 3420(30) 7500 7570(30)   67(7) 

O(2) 7810(30) 7500 9090(20)   49(5) 

O(3) 4230(30) 7500 3680(30)   50(5) 

O(4) 8690(30) 7500 5780(20)   49(4) 

________________________________________________________________________________ 

Longueurs de liaison [Å] et angles [°] pour la phase V. 

Te(1)-Na(1)  0.62(3) 

Te(1)-Na(1)#1  0.62(3) 

Te(1)-O(4)  2.041(18) 

Te(1)-O(1)#2  2.148(10) 

Te(1)-O(1)#3  2.148(10) 

Te(1)-Na(1)#4  3.07(3) 

Te(1)-Na(1)#5  3.07(3) 

Te(1)-Na(1)#6  3.12(3) 

Te(1)-Na(1)#7  3.12(3) 

Te(1)-Na(1)#8  3.60(3) 

Te(1)-Na(1)#9  3.60(3) 

Na(1)-Na(1)#1  0.99(6) 
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Na(1)-O(4)  1.88(3) 

Na(1)-O(4)#4  1.94(3) 

Na(1)-O(1)#3  1.99(3) 

Na(1)-Na(1)#4  2.56(6) 

Na(1)-Na(1)#6  2.60(6) 

Na(1)-O(4)#9  2.70(3) 

Na(1)-O(1)#2  2.74(3) 

Na(1)-Na(1)#5  3.02(4) 

Na(1)-Na(1)#8  3.02(4) 

V(1)-O(2)  1.607(17) 

V(1)-O(3)#2  1.865(5) 

V(1)-O(3)#3  1.865(5) 

V(1)-O(1)  1.915(16) 

V(1)-O(4)  1.929(16) 

V(1)-O(3)  2.433(18) 

 

Transformations de symétrie utilisées pour générer les atomes équivalents : 

#1 x,-y+3/2,z    #2 -x+1,-y+1,-z+1    #3 -x+1,-y+2,-z+1  

#4 -x+2,-y+2,-z+1    #5 -x+2,y-1/2,-z+1    #6 x,-y+5/2,z  

#7 x,y-1,z    #8 -x+2,y+1/2,-z+1    #9 -x+2,-y+1,-z+1  

#10 -x+1,y-1/2,-z+1    #11 -x+1,y+1/2,-z+1  

 

Paramètres de déplacement anisotropes (Å² × 10³) pour la phase V. 

L'exposant du facteur de déplacement anisotrope prend la forme suivante : 

-2π²[ h²a²U₁₁ + ... + 2hkab*U₁₂ ] 

______________________________________________________________________________ 

 U11 U22 U33 U23 U13 U12 

______________________________________________________________________________ 

Te(1) 56(2)  46(2) 47(3)  0 26(2)  0 

V(1) 28(2)  30(3) 41(3)  0 16(2)  0 

O(1) 44(10)  140(20) 29(9)  0 28(7)  0 

O(2) 67(11)  62(10) 19(9)  0 14(7)  0 

O(3) 44(8)  25(6) 74(13)  0 1(8)  0 

O(4) 37(8)  80(12) 37(10)  0 22(6)  0 

____________________________________________________________________________ 
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Annexe IV-1. Courbes DSC des verres étudiés du système ternaire Na2O-V2O5-P2O5 sur 

massif et sur poudre, avec une granulométrie contrôlée inférieure à 63 µm. 
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Synthèse et caractérisations de verres et vitrocéramiques - Applications au domaine du 
stockage de l’énergie (matériaux de cathode) 

Avec la demande croissante en systèmes de stockage d'énergie, l'intérêt pour les matériaux 

d'électrodes s'est intensifié au fil des années. Face aux préoccupations liées à une éventuelle 

pénurie de lithium, les batteries sodium-ion émergent comme une alternative prometteuse aux 

batteries lithium-ion. Cette thèse porte sur la synthèse, la cristallisation et la caractérisation de 

verres et vitrocéramiques issus des systèmes Na2O-V2O5-TeO2 et Na2O-V2O5-P2O5. La 

cristallisation ainsi que la mise en forme des verres par SPS ont été étudiées en détails pour 

une dizaine de compositions sélectionnées. Des études de caractérisations structurales et 

microstructurales approfondies ont été réalisées sur les matériaux synthétisés, puis les 

propriétés électrochimiques des vitrocéramiques et des verres parents ont été étudiées. Dans 

chaque cas, la conductivité des vitrocéramiques dépasse largement celle des verres parents, 

atteignant parfois une amélioration allant jusqu'à cinq ordres de grandeur. Ainsi, la présence 

de cristaux au sein d'une matrice vitreuse exerce un impact considérable sur les propriétés de 

conduction du matériau. L’élaboration de vitrocéramiques a permis entre autres de cristalliser 

les phases NaV6O15 et Na2V3P2O13. Celles-ci possèdent de bonnes propriétés 

électrochimiques, avec une conductivité mixte électronique et ionique, adéquat pour leur 

utilisation en tant que matériau de cathode. 

 

Mots-clés : verre, vitrocéramique, cathode 

Synthesis and characterizations of glasses and glass-ceramics - Applications to the 
field of energy storage (cathode materials) 

With the growing demand for energy storage systems, interest in electrode materials has 

intensified over the years. In response to concerns about a potential lithium shortage, sodium-

ion batteries are emerging as a promising alternative to lithium-ion batteries. This thesis 

focuses on the synthesis, crystallization, and characterization of glasses and glass-ceramics 

derived from the Na2O-V2O5-TeO2 and Na2O-V2O5-P2O5 systems. The crystallization process 

and shaping of the glasses via SPS were studied in detail for a selection of ten compositions. 

In-depth structural and microstructural characterization studies were performed on the 

synthesized materials, followed by the investigation of the electrochemical properties of the 

glass-ceramics and their parent glasses. In each case, the conductivity of the glass-ceramics 

significantly exceeds that of the parent glasses, with improvements of up to five orders of 

magnitude in some cases. Thus, the presence of crystals within a vitreous matrix has a 

significant impact on the material’s conduction properties. The development of glass-ceramics 

has, among other things, allowed the crystallization of the NaV6O15 and Na2V3P2O13 phases. 

These phases exhibit good electrochemical properties, with mixed electronic and ionic 

conductivity, making them suitable for use as cathode materials. 

 

 

Keywords: glass, glass-ceramic, cathode 

 


