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RESUME :

Le nanocomposite FeTiO2 présente des propriétés améliorées par rapport aux matériaux
conventionnels en raison de I'impact significatif de la taille des cristallites. Cette étude se
concentre sur l'analyse des variations de comportement magnétique et structurale du
nanocomposite FeTiO> lors de son processus de fabrication. L'approche adoptée comprend
I'utilisation de la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage
couplée a la spectroscopie d'énergie dispersive des rayons X (SEM-EDS) et la
magnétométrie a échantillon vibrant (VSM) pour observer I'évolution de la structure, des
contraintes résiduelles, de la morphologie et du comportement magnétique tout au long du
processus d'élaboration. Les résultats démontrent une amélioration significative des
propriétés magnétiques et structurales avec l'augmentation du temps de broyage, suggérant
ainsi que le processus de mécanosyntheése est efficace pour obtenir des nanocomposites de
haute qualité, ouvrant ainsi la voie a des applications potentielles dans divers domaines des

technologies industrielles.
ABSTRACT:

The FeTiO, nanocomposite exhibits improved properties compared to conventional
materials due to the significant impact of crystallite size. This study focuses on analyzing
the variations in the magnetic and structural behavior of the FeTiO2 nanocomposite during
its fabrication process. The adopted approach includes the use of X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy coupled with energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-

EDS), and vibrating sample magnetometry (VSM) to observe the evolution of the structure,



residual stresses, morphology, and magnetic behavior throughout the elaboration process.
The results demonstrate a significant improvement in magnetic and structural properties with
increased milling time, suggesting that the mechanosynthesis process is effective in
obtaining high-quality nanocomposites, thereby paving the way for potential applications in

various industrial technologies.
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Introduction générale :

La nanotechnologie fait référence a la manipulation et a la compréhension de la
matiere a une échelle allant d'environ 1 a 100 nanomeétres, ce qui conduit a des
caracteristiques distinctives et des propriétés dépendantes de la taille [1]. Ce domaine recéle
un énorme potentiel de recherche et développement, y compris la modélisation, 1’imagerie,
la mesure, etc. En raison de sa focalisation sur des dimensions extrémement petites, la
nanotechnologie est applicable dans de multiples domaines de recherche et
interdisciplinaires, y compris, mais sans s'y limiter, I'ingénierie, la biologie, I'électronique,

la chimie, la physique, la médecine, la science des matériaux, I'énergie et I'informatique [2].

Le développement de matériaux et d'équipements de production par des particuliers
est considéré comme le principal facteur des différences observées entre les pays et les
régions. Une méthode qui a recu une attention considérable pour la production de matériaux
avancés est la mécanosynthese. Ce procédé distinctif permet la synthése de nouvelles
familles de matériaux avances qui ne sont pas réalisables par des méthodes alternatives.
Avec l'avantage de fonctionner a température ambiante, la mécanosynthese facilite la
fabrication d'une large gamme de matériaux d'ingénierie, y compris des matériaux
nanostructurés, des nanoparticules, des nanocomposites, des nanotubes de carbone et des

alliages amorphes et métalliques vitreux [3].

Les oxydes métalliques nanostructurés, tels que FeTiO: (oxyde de titane dopé au fer),
sont particulierement intéressants en raison de leurs propriétés photocatalytiques et
magnétiques uniques. Le dopage de TiO, avec des ions Fe modifie ses propriétés
électroniques et optiques, ce qui rend ce matériau prometteur pour des applications telles que
la dégradation des polluants organiques, le traitement des eaux usées et les dispositifs de

stockage d'énergie [4, 5].

Ces nanoparticules de FeTiO> présentent également une stabilité chimique accrue, ce
qui les protege contre l'oxydation et permet de maintenir leurs propriétés fonctionnelles sur
de longues périodes. Les recherches se poursuivent pour optimiser les conditions de synthése
et explorer de nouvelles applications potentielles de ce matériau fascinant dans divers

domaines technologiques [6].



Les nanocomposites FeTiO, ont suscité une attention considérable. Ces composites
présentent une photocatalyse améliorée, ce qui, combiné aux excellentes propriétés
magnétiques du métal Fe, les rend bien adaptés aux applications de dégradation des polluants
et de stockage d'énergie. De plus, les nanocomposites FeTiO, détiennent le potentiel de
servir d’alternative viable aux matériaux photocatalytiques traditionnels en raison de leur

efficacité accrue sous lumiere visible et de leur stabilité chimique [7].

L'objectif principal de cette étude est d'examiner comment les propriétés magnétiques
du nanocomposite FeTiO, évoluent au cours de son processus de fabrication. Pour y
parvenir, des techniques de caractérisation avancées telles que la microscopie électronique
a balayage (SEM), la diffraction des rayons X (XRD) et la magnétométrie a échantillon
vibrant (VSM) sont utilisées. L'étude vise a établir une relation entre les propriétés
structurelles et magnétiques du nanocomposite. En procédant a une analyse approfondie des
propriétés du FeTiOy, cette recherche aspire a enrichir la compréhension des matériaux
nanocomposites et a fournir des informations précieuses pour leurs applications potentielles

dans des domaines varieés.
Ce mémoire est divisé en trois chapitres :

Chapitre 1 : Donne un apercu des nanomateriaux et nanocomposites, avec un accent
particulier sur la mécanosynthese et ses parametres. Il présente également diverses études de

recherche pertinentes menées sur les oxydes métalliques dopés, notamment le FeTiOs..

Chapitre 2 : Explique la méthodologie et les techniques de caractérisation utilisées pour
analyser le mélange de poudres, telles que la microscopie électronique a balayage (SEM), la

diffraction des rayons X (XRD) et la spectroscopie de résonance magnétique (VSM).

Chapitre 3 : Décrit les résultats de I'étude et fournit une interprétation des résultats obtenus,
en mettant en évidence les modifications des propriétés structurelles et magnétiques du

FeTiO2 au cours du processus de fabrication.

Enfin, une conclusion fournit des informations précieuses sur la fabrication et la
caracterisation du nanocomposite FeTiO, ainsi que les résultats obtenus qui mettent en
lumiere les progres réalisés dans la comprehension de comportement magnétique de ces

nanocomposites et leur potentiel dans le domaine de la nanotechnologie.



CHAPITRE 1
NANOMATERIAUX ET
NANOCOMPOSITES



1 NANOMATERIAUX ET NANOCOMPOSITES

1.1 Nanocomposites :

1.1.1 Historique :

Le terme "nanocomposite" est relativement nouveau, mais il a des racines profondes
dans notre histoire. Dans la nature, nous trouvons des bio-nanocomposites, tels que certains
coquillages, composés de protéines organiques et de particules de carbonate de calcium. A
travers I'histoire, nous découvrons ¢galement des exemples de matériaux anciens qui peuvent
étre considérés comme des précurseurs des nanocomposites, méme si cette caractéristique
n'était pas intentionnelle a 1'époque. Par exemple, les colorations de certaines peintures
mayas €taient le résultat de 1'incorporation de nanoparticules métalliques et d'oxyde dans un
substrat de silicate amorphe. Plus récemment, en 1917, I'ajout de noir de carbone dans la
composition des pneumatiques a considérablement prolongé leur durée de vie, la multipliant

par cinq [8].
1.1.2 Définition :

Un nanocomposite est un matériau multiphasé qui partage les mémes constituants
(matrice/renfort) qu'un microcomposite classique. La caractéristique distinctive des
nanocomposites réside dans le fait qu'au moins I'une de ces phases présente une dimension
inférieure a 100 nanomeétres (nm). L'essor des nanocomposites a été stimulé par les travaux
de Niihara[9], qui ont démontré que 1'intégration d'une seconde phase de taille nanométrique
inférieure a 100 nm dans une matrice céramique de taille micrométrique améliorait ses
propriétés mécaniques. La réduction de la taille des renforts dans les nanocomposites
entraine une augmentation de la surface d'interface par rapport aux composites classiques.
Ainsi, les propriétés des nanocomposites ne se limitent pas seulement a celles des
constituants individuels, mais sont également influencées par les effets au niveau des

interfaces [8].

1.1.3 Classification des nano-composites :

1.1.3.1 Classification selon le renfort :

Les nano-composites peuvent étre classés en quatre catégories distinctes : intra-
granulaire, inter-granulaire, intra-inter composite et nano/nano composite. Comme illustré
dans la figure (1.3), les nanoparticules de renfort sont dispersées soit a l'intérieur des grains

de la matrice (dans le cas des composites intra-granulaires), soit dans les joints entre les
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grains (dans le cas des composites inter-granulaires). Il est également possible d'avoir des
composites mixtes "intra-inter", ou les nanoparticules sont dispersées a la fois a l'intérieur et
entre les grains. En revanche, les nano/nano composites se caractérisent par des renforts et

une matrice de taille nanométrique [9]. Voir (Figure 1.1)

Intra-type Inter-type
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Figure 1.1 : Classification des nano-composites [2].

1.1.3.2 Classification selon la matrice :
Les nanocomposites peuvent étre classés selon la nature de la matrice en trois catégories :

1.1.3.2.1 Nanocomposites a2 matrice céramique :

Les nanocomposites a matrice céramique se caractérisent par une matrice et une phase
de renforcement composées de céramiques telles que des oxydes, des nitrures, des borures,
des siliciures, etc. Dans certains cas, un métal peut également étre inclus comme deuxieme
composant. ldéalement, ces céramiques sont dispersées de maniere homogene pour
améliorer les propriétés a I'échelle nanométrique. Cette combinaison de nanocomposites a
permis d'améliorer diverses propriétés, notamment optiques, électriques, magnétiques,
tribologiques et de corrosion. Lors de la conception de nanocomposites a matrice céramique,
il est essentiel de prendre en compte le diagramme de phase binaire, et des mesures
préventives doivent étre prises pour éviter toute réaction chimique indésirable entre
les composants. Le choix judicieux de phases céramiques non miscibles est donc crucial

pour assurer le succés du nanocomposite (Voir figure 1.2) [8].



Figure 1.2 : A1,03/15 vol% SiC nanocomposites a matrice céramique [10].

1.1.3.2.2 Nanocomposites a matrice polymeére :

by

Les nanocomposites & matrice polymere (NCMP) constituent une catégorie ou
I'incorporation de nanoparticules céramiques dans une matrice polymeére entraine une
amélioration des propriétés mécaniques et électriques. Egalement désignés comme des
composites a haute performance, les NCMP présentent des propriétés notablement
différentes de celles de la matrice d'origine lorsque la charge est homogene a I'échelle
nanomeétrique (voir figure 1.3).

.

Figure 1.3 : Polyester/SiO2 nanocomposite a matrice polymere [11].

Les nanocomposites & matrice polymere sont souvent synthétisés avec des

nanoparticules céramiques plus rigides telles que les argiles ou les nanotubes de carbone.



Ces améliorations des propriétés mécaniques ne se limitent pas a la rigidité ou a la résistance
le rapport d'aspect élevé et la grande surface des charges contribuent également a améliorer
les caractéristiques physiques des nanocomposites a haute performance. L'avenir des
dispositifs multifonctionnels a petite échelle, tels que les capteurs, les actionneurs et les
équipements médicaux, repose largement sur le développement des nanocomposites
polymeres [11].

1.1.3.2.3 Nanocomposites 2 matrice métallique :

Les nanocomposites a matrice métallique (NCMM) se composent d'un métal en tant
que matrice et de céramique en tant que renfort. Ce type de composite peut étre catégorisé
en matériaux renforcés de maniere continue ou non continue. La plupart des métaux et
alliages peuvent étre utilisés comme matériaux matriciels, nécessitant des matériaux de
dispersion stables sur une plage de température donnée. Le choix des matériaux de
dispersion dépend principalement du matériau de la matrice. Les métaux légers, en raison de
leur faible densité, présentent un avantage évident. Parmi eux, le titane, I'aluminium et le

magnésium sont des choix populaires, particulierement pour les applications aéronautiques.

Figure 1.4 : Multilcouche Al/SiC nancomposite a matrice métallique [10].

Pour obtenir une résistance élevée, des renforts a module élevé sont nécessaires dans
les matériaux de matrice métallique. Ainsi, le rapport résistance/poids des composites
obtenus est généralement supérieur a celui des alliages conventionnels. Dans les composites
a matrice métallique, les particules de renfort céramique de grande taille sont sujettes a la
formation de fissures sous charge mécanique, entrainant une défaillance prématurée et une

faible ductilité des composites. Par conséquent, la réduction de la taille des particules
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céramiques et/ou des grains de la matrice de I'échelle micrométrique a I'échelle nanométrique

peut conduire a une amélioration des propriétés mécaniques [10].

1.1.4 Les propriétés des nanocomposites :

Les propriétes des nanocomposites dépendent de divers facteurs, notamment du type,
de la taille, de la forme et de la concentration des nanoparticules, ainsi que des propriétés de
la matrice matérielle. Les nanocomposites offrent une large gamme de propriétés qui peuvent
étre adaptées pour répondre aux besoins spécifiques des différentes applications. Certaines

propriétés genérales des nanocomposites sont [12].

1.1.4.1 Propriétés électriques :

Les nanocomposites polymeres sont développés en tant que matériaux légers offrant
un potentiel pour diverses applications telles que les décharges électrostatiques, les
interconnexions électriques, les revétements conducteurs et le blindage électromagnétique,
avec des conductivités adaptées entre 10 et 100 S cm™. Les nanotubes et les nanotiges
métalliques sont genéralement dispersés dans des matrices polymeres pour le développement
de nanocomposites conducteurs. Les questions critiques incluent le développement de
structures percolatives, la formation de structures hiérarchiques, I'état d'orientation des
nanoparticules, ainsi que la résistance de jonction entre la matrice et les nanoparticules, et
entre les nanoparticules elles-mémes. Les nanotiges meétalliques peuvent démontrer une
rigidité diélectrique supérieure & 10° & des concentrations (et orientations) proches de la
percolation, ce qui pourrait entrainer leur utilisation dans des condensateurs ultra-hauts. Les
silicates en couches vierges avec des cations équilibrant les charges ont été suggérés comme
motifs possibles pour des conducteurs ioniques uniques dans le contexte des applications

potentielles des batteries au lithium-ion. [13,14].

1.1.4.2 Propriétés mécaniques :

Les charges ajoutées a la matrice peuvent modifier les propriétés mécaniques du
matériau. Pour les matériaux composites conventionnels, les théories de la micromécanique
suggerent que les propriétés mécaniques globales du composite sont fonction des propriétés
des composants, de la fraction volumique des composants, de la forme et de I'orientation des
inclusions, ainsi que de I'état de dispersion. Cependant, ces théories ne prennent pas en
compte les interactions entre les charges et les matrices a leur interface. Pour les
nanocomposites, l'amélioration des propriétés mécaniques dépend non seulement des
facteurs mentionnés ci-dessus, mais également de l'interaction entre la charge et la matrice
[15].



1.1.4.3 Propriétés magnétiques :

Il existe deux types de composés nanocomposites présentant des propriétés
magnétiques : l'un contenant des nanoparticules métalliques et l'autre contenant des
nanoparticules de ferrite. Essentiellement, I'absence d'hystérésis indique une activité
superparamagnétique accrue dans les nanoparticules de ferrite. Le nanocomposite contenant
une concentration de 2,8 % de ferrite ne présente aucune hystérésis a tempeérature ambiante
et était clairement visible. De plus, ils ont découvert que le nanocomposite contenant du vy-
Fe,O3 dans la matrice polymere électromagnétique ne présentait pas d'hystérésis. Les
nanoparticules issues de la synthése de I'oxyde de nickel dans le cinnamate de polyvinyle
présentent également des propriétés magnétiques. Ils ont découvert un état ferromagnétique
dans les nanomatériaux de nickel. De plus, des valeurs de gain de poids, de réactivité
magnétique et d'hystérésis ont été obtenues lors de I'incorporation de nanoparticules d'oxyde
de nickel dans des matériaux nanocomposites [16]. L'importance des propriétés magnétiques
s'étend a différentes technologies et peut étre utilisée dans divers domaines. Ces propriétés
proviennent d'effets quantiques liés aux interactions de spin. Cependant, la plupart des
matériaux ont une magnétisation nette nulle en raison de la présence de régions de
magneétisation appelées domaines. La distribution aléatoire de la direction de magnétisation

dans ces domaines entraine une magnétisation nette négligeable [17].

1.1.5 Nanocomposites magnétiques :

Les nanocomposites magnétiques sont des composites constitués de matériaux magnétiques
de taille nanométrique, susceptibles d'étre activés par un stimulus externe tel qu'un champ
magnétique statique ou alternatif. Les chercheurs ont combiné différents matériaux tels que
des gels, des cristaux liquides, des polymeéres renouvelables, de la silice, des structures
carbonées ou organomeétalliques, avec différents types de particules magnétiques afin de
rechercher de nouvelles nanosynthéses. Ces combinaisons offrent un large éventail de
possibilités tant pour la recherche fondamentale que pour les applications pratiques,
notamment dans le domaine de la thérapie médicale et du diagnostic, de la séparation, de

I'actionnement et de la catalyse [18].

1.1.5.1 Magnétisme et hystéreésis :

L'émergence du magnétisme remonte aux premiers jours de la recherche scientifique,
rendant I’histoire du magnétisme indissociable de I’histoire des sciences [19]. La

manifestation la plus importante du magnétisme dans les solides est la magnétisation



spontanée des matériaux ferromagnétiques tels que le fer ou la magnétite. Ce magnétisme
spontané est souvent associe a I'hystérésis, un phénomene étudié par James Ewing et nomme
par lui en 1881 [19]. La boucle d'hystérésis caractérise le comportement d'un matériau

ferromagnétique soumis a un champ magnétique externe.
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Figure 1.5 : La boucle d'hystérésis ferromagnétique [19].

Le matériau ferromagnétique se trouve dans un état vierge non magnétisé, sans
moment magnétique net. Lorsqu'un champ magnétique H est appliqué, il modifie et finit par
aligner la microstructure des domaines ferromagnétiques, qui étaient magnétisés dans
différentes directions, jusqu'a ce que l'aimantation spontanée Ms soit révélée. La boucle
d'hystérésis montre I'évolution de I'aimantation lorsque H est augmenté puis diminué pour
revenir a zéro [19]. Deux parametres importants de la boucle sont la rémanence Mr, qui est
la magnétisation résiduelle apres suppression du champ externe, et la coercivité Hc, qui est
le champ inverse minimum requis pour réduire la magnétisation a zéro [19]. Les matériaux
magnétiques durs ont des boucles M(H) larges et carrées, et sont idéaux pour les aimants
permanents car ils conservent leur magnétisation méme lorsque le champ est supprimé.

Les materiaux magnétiques doux ont des boucles M(H) étroites et sont utilisés pour des
aimants temporaires qui perdent leur aimantation dés que le champ est supprimé.

1.1.5.2 Domaines du magnétisme :
1.1.5.2.1 Matériau diamagnétique :

Les matériaux diamagnétiques présentent un magnétisme négatif, repoussant les
champs magnétiques externes en produisant un champ interne de polarité opposée. Le

matériau conduit le champ extérieur autour de lui plutét qu'a travers lui, avec une

perméabilité inférieure a un et négative [17].
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Figure 1.6 : (a) Magnétisation, M, en fonction du champ appliqué, H. (b) Structure

magnétique du diamagnétisme (pas de moments magnétiques inhérents) [20, 21].

1.1.5.2.2 Matériau Paramagnétique :

Les matériaux paramagnétiques ont une perméabilité inférieure a 1, permettant aux
champs magnétiques de les traverser avec moins de résistance. Ils peuvent subir une
magnétisation partielle lorsqu'ils sont soumis a un champ magnétique externe, di a la

polarisation de moments aleatoires provoqueés par I'agitation thermique [17].
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Figure 1.7 : (a) Magnétisation, M, en fonction du champ appliqué, H. (b) x versus T, la loi

de Curie du paramagnétisme. (¢) Structure magnétique du paramagnétisme [20,21].

1.1.5.2.3 Matériau ferromagnétique :

Les matériaux ferromagnétiques se distinguent des autres matériaux par leur capacité a
conduire un flux magnétique supérieur a celui de I'espace libre, en raison de leur perméabilité
supérieure a un. Cette propriété les fait attirer le flux magnétique par rapport a I'espace libre.

Les trois éléments qui présentent du ferromagnétisme sont le fer, le cobalt et le nickel [17].
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Figure 1.8 : (a) Magnétisation initiale d'un matériau ferromagnétique en fonction du
champ appliqué et de la température. (b) Magnétisation d'un matériau ferromagnétique en

fonction de la température [20].

1.1.5.2.4 Matériau Antiferromagnétique et Matériau Ferrimagnétique :
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Figure 1.9 : (a) Comportement de la magnétisation d'un matériau antiferromagnétique en
fonction de la température. (b) Magnétisation d'un matériau ferrimagnétique en fonction de
la température [20].

e Antiferromagnétique :
Ces matériaux necessitent une température spécifique, connue sous le nom de température
de Néel, pour devenir perméables. La perméabilité de ces matériaux est généralement
inférieure a 1.
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e Ferrimagnétique :
Les matériaux ferrimagnétiques sont des matériaux naturels tels que le minerai de fer et le

minerai de nickel, possédant un flux magnétique global [17].
1.1.6 Quelque Application des nanocomposites en aéronautique :

1.1.6.1 Nanoparticules métalliques Composites incorporées :

L'extraordinaire décharge électrostatique et les interférences électromagnétiques, les
propriétés de blindage de ces composites en font des solutions futuristes pour réaliser une

structure qui résiste a la foudre.

1.1.6.2 Revétements nano pour les piéces aéronautiques :

Les revétements jouent un role crucial dans la protection des structures et des surfaces
des aéronefs contre les environnements difficiles. Les exigences rigoureuses telles que la
résistance aux temperatures extrémes, aux climats hostiles, a la corrosion, a l'abrasion et a
I'usure des piéces du moteur ont généré une demande croissante de revétements hautement
performants et plus fiables. Certains revétements nanostructurés présentent des propriétés
améliorées a haute température, permettant ainsi des températures de fonctionnement moteur
plus élevées et des performances ameliorées a l'avenir. Par exemple, l'incorporation de
nanoparticules de silicium dans l'alumine peut favoriser la cicatrisation des fissures,
entrainant ainsi une amélioration de la résistance a haute température, de la force et de la
résistance au fluage. De méme, les revétements contenant des nanocristaux de titane sont
utilisés pour améliorer la résistance a l'usure. En utilisant ces revétements
nanotechnologiques avancés, l'industrie aéronautique peut assurer une meilleure protection
et une durabilité accrue des pieces critiques, contribuant ainsi a la fiabilité et a la performance
globale des aéronefs.

1.1.6.3 Nanocomposites pour les composants d'électro-communication des aéronefs :

Les nanotubes de carbone (NTC) possédent un ensemble unique de propriétés, notamment
le transport électronique et une capacité de charge élevée, ce qui suscite un grand intérét
pour l'avenir de la nanoélectronique. Les nanoparticules magnétiques, telles que I'oxyde de
fer (Fe203 et Fe304), peuvent étre utilisées dans divers supports de stockage de données.
Les nanoparticules céramiques, telles que le titanate de baryum et le strontium de baryum
titanate, sont utilisées dans la fabrication de supercondensateurs. Les MEMS (Micro

Systémes Electromécaniques) et les NEMS (Nano Electro Systémes Mécaniques) offrent la
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possibilité de développer des unités de gestion du carburant standardisées qui controlent le

flux de carburant dans les moteurs d'avion.

1.2 Les Nanomatériaux :

1.2.1 Introduction :

Les nanomatériaux jouent un réle de premier plan dans la recherche contemporaine et
constituent un secteur en plein essor dans de nombreux domaines technologiques et
économiques. Leur pertinence découle de leurs propriétés physico-chimiques ajustables
telles que le point de fusion, la mouillabilité, la conductivité électrique et thermique, 'activité
catalytique, ainsi que 1'absorption et la diffusion de la lumicre, qui offrent des performances

améliorées par rapport aux matériaux macroscopiques traditionnels [22].

Une approche novatrice pour améliorer les caractéristiques des matériaux cristallins
est la réduction de la taille des grains a I'échelle nanométrique, permettant ainsi une
augmentation de la résistance/dureté, une amélioration de la diffusivité, de la ductilité/dureté,
une diminution de la densité et du module d'élasticité, une augmentation de la résistivité
¢lectrique, de la chaleur spécifique, du coefficient de dilatation thermique, une réduction de
la conductivité thermique, et une amélioration des propriétés magnétiques douces par rapport
aux matériaux conventionnels a grains grossiers. Ces matériaux sont couramment désignés
sous le terme de nanocristallins [23]. Ces derniéres années, l'intérét pour la synthése/le
traitement, la caractérisation, les propriétés et les applications potentielles de ces matériaux

a connu une croissance significative.
1.2.2 Elucidation des Nanomatériaux :

Un nanomeétre (nm) représente une unité de mesure équivalant a 10"-9 meétres de
longueur. Généralement, les nanomatériaux sont définis comme des matériaux ayant au
moins une dimension comprise entre 1 et 1000 nm, bien que leur diamétre soit souvent
spécifiquement compris entre 1 et 100 nm. Toutefois, il convient de noter que la définition
précise des nanomatériaux reste un sujet complexe et discuté dans la communauté
scientifique [24]. Certains chercheurs utilisent le terme "nanomatériau" pour désigner des
matériaux dont la taille est de quelques nanometres ou moins [24]. Une définition universelle
des nanomatériaux, largement acceptée sur le plan international, demeure difficile a établir
et suscite encore des débats au sein de la communauté scientifique [25]. Récemment, le
British Standards Institution a avancé la proposition suivante : les nanomatériaux sont des

matériaux dont au moins une dimension externe se situe dans la plage de 1 a 100 nm (appelés
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nano-objets), ou des matériaux dont les composants structuraux internes, tels que les
molécules, les cristallites ou les grains, ont des dimensions de 1'ordre de 1 a 100 nm (connus

sous le nom de matériaux nanostructurés [26].
1.2.3 Historique des Nanomatériaux :

Le physicien américain Richard Feynman a posé les fondements conceptuels de la
nanotechnologie lors de son discours a la réunion annuelle de la Sociét¢ Américaine de
Physique en 1959, considéré comme le premier exposé académique sur les nanotechnologies
[27]. Son discours intitulé "There's Plenty of Room at the Bottom" a introduit l'idée
audacieuse de pouvoir inscrire l'intégralité des 24 volumes de 1'Encyclopédie Britannica sur
la téte d'une épingle. Cette vision visait a développer des machines a 1'échelle moléculaire
[28,29]. Feynman a souligné que les lois de la nature ne limitent pas notre capacité a
travailler a 1'échelle atomique et moléculaire, mais que c'est plutot le manque d'outils et de
techniques appropriés qui nous empéche d'y parvenir [30]. Jusqu'aux années 1980, les
nanotechnologies sont restées principalement une discussion théorique, mais elles ont semé
les graines d'un potentiel développement futur. L'avenement de diverses techniques
spectroscopiques a catalys¢ la recherche et I'innovation dans le domaine des
nanotechnologies. En 1982, les chercheurs d'IBM ont développé le microscope a effet tunnel,
permettant la visualisation d'atomes individuels sur des surfaces "plates" [31]. La nécessité
de créer des disques durs a haute densité de stockage a conduit a la mesure des forces
¢électrostatiques et magnétiques, aboutissant ainsi a la mise au point de la microscopie a
sonde Kelvin et de la microscopie a force magnétique [32]. Actuellement, les
nanotechnologies connaissent une évolution rapide et s'intégrent dans pratiquement tous les
domaines. Des outils avancés de caractérisation et de syntheése sont désormais disponibles

pour produire des nanomatériaux avec des dimensions mieux controlées.

1.2.4 Caractéristiques Distinctives des Nanomatériaux :
Les nanomatériaux exhibent des propriétés singulieres qui different de celles de leurs
homologues en vrac en raison de leur petite taille et de leur rapport surface-volume ¢élevé

[32]. Quelques-unes des propriétés clés des nanomatériaux comprennent :

1.2.4.1 Propriétés Dépendantes de la Taille :
A mesure que la taille des nanomatériaux diminue, leurs caractéristiques telles que le

point de fusion, l'absorption optique et le comportement magnétique peuvent subir des
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modifications. Les effets de confinement quantique deviennent plus perceptibles, entrainant

des propriétés électroniques et optiques altérées.

1.2.4.2 Propriétés Mécaniques Améliorées :

Les nanomatériaux peuvent présenter des propriétés mécaniques remarquables, telles
qu'une résistance élevée, une dureté accrue et une flexibilité améliorée. Leur petite taille de
grain et la densité accrue des joints de grain contribuent a une performance mécanique

améliorée.

1.2.4.3 Réactivité de Surface Accrue :
La grande surface des nanomatériaux favorise une réactivité chimique améliorée et
une activité catalytique plus ¢levée. Cette propriété est particulicrement bénéfique dans des

domaines tels que la catalyse hétérogene, la détection et le stockage d'énergie.

1.2.4.4 Conductivité Electrique Améliorée :

Certains nanomatériaux, comme les nanotubes de carbone et le graphéne, présentent
une conductivité électrique exceptionnelle. Ils peuvent étre utilisés dans des applications
nécessitant une haute conductivité ¢€lectrique, comme I'électronique et les dispositifs

énergétiques.

1.2.4.5 Propriétés Optiques Uniques :

Les nanomatériaux peuvent exhiber des propriétés optiques innovantes en raison des
effets de confinement quantique. Ils peuvent offrir une absorption, une émission et une
diffusion d'énergie ajustables, les rendant précieux pour des applications en photonique, en

optoélectronique et en imagerie.

1.2.4.6 Propriétés Thermiques :
Les nanomatériaux peuvent présenter une conductivité thermique améliorée par
rapport aux matériaux en vrac. Cette caractéristique est utile dans des domaines tels que la

gestion thermique, la dissipation de chaleur et les dispositifs thermoélectriques.

1.2.5 Typologie des Nanomatériaux :
Les nanomatériaux peuvent étre classés de diverses manieres, mais la méthode de

classification la plus répandue est basée sur leurs dimensions [34].

Selon leurs dimensions, les nanomatériaux sont catégorisés comme suit :
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1.2.5.1 Nanomatériaux a Dimension Zéro (0D) :
Toutes les dimensions externes sont mesurées a 1'échelle nanométrique, avec aucune

dimension excédant 100 nm. Ce groupe englobe les nanoparticules.

1.2.5.2 Nanomatériaux Unidimensionnels (1D) :
Une seule dimension externe dépasse 1'échelle nanométrique. Cette catégorie inclut les

nanotubes et les nanofils.

1.2.5.3 Nanomatériaux Bidimensionnels (2D) :
Deux dimensions externes dépassent 1'échelle nanométrique. Cette classe comprend des
structures en forme de plaques, telles que le graphéne, les nanofilms, les nanocouches et les

nanorevétements.

1.2.5.4 Nanomatériaux Tridimensionnels (3D) :

Ces matériaux n'ont aucune dimension confinée a l'échelle nanométrique, mais leurs
¢léments structuraux internes, tels que les molécules, les cristallites ou les grains, présentent
des dimensions de 1'ordre de 1 a 100 nm. Cela inclut des matériaux nanostructurés comme

les poudres nanostructurées et les matériaux nanocristallins. Voir (Figure 1.10)

Nanomaterials

— )
Nanoparticles S _ Nanwires,

=== nanolubes, etc.

. —

sheets, etc.

Graphene thin film 3D Polycrystal

Figure 1.10 : Classification des nanomatériaux [35].

1.2.6 Méthodes de Synthese des Nanomatériaux :
Les nanomatériaux peuvent €tre fabriqués selon deux approches principales : les

techniques descendantes (Top-Down) et les techniques ascendantes (Bottom-Up) [36].

1.2.6.1 Techniques Descendantes (Top-Down) :
Ces méthodes impliquent la réduction de matériaux plus grands pour produire des
structures de taille nanométrique. Cela peut étre réalisé par des processus de gravure, de
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lithographie ou de fragmentation mécanique. Les techniques Top-Down sont souvent
utilisées pour produire des nanomatériaux a grande échelle, mais elles peuvent parfois

entrainer des problemes de controle de la taille et de distribution des particules.

1.2.6.2 Techniques Ascendantes (Bottom-Up) :

Ces approches impliquent la construction de nanomatériaux a partir de composants
atomiques ou moléculaires, en construisant progressivement des structures plus complexes.
Les méthodes Bottom-Up incluent la synthése chimique, la croissance en phase vapeur,
'auto-assemblage et la biologie synthétique. Bien que ces techniques nécessitent souvent des
conditions de laboratoire plus contrdlées, elles offrent généralement un meilleur contrdle sur
la taille, la forme et la composition des nanomatériaux produits. Ces deux approches offrent
des possibilités variées pour la fabrication de nanomatériaux adaptés a une gamme étendue

d'applications. Voir (Figure 1.11).
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Figure 1.11 : Voies de la synthése de nanomatériaux [37].

1.2.7 Technique de Synthése des Nanomatériaux :

L'intérét croissant pour la synthése de matériaux nanocristallins ces derniéres années
trouve ses racines dans les travaux pionniers de H. Gleiter de I'Université de Sarre en
Allemagne en 1981 [38]. Gleiter a réussi a synthétiser des particules métalliques ultrafines

de taille nanométrique en utilisant une technique de condensation de gaz inerte. Depuis lors,

18



plusieurs méthodes ont été développées, ou le matériau de départ peut étre sous forme solide,

liquide ou gazeuse.

1.2.7.1 Mécanosynthése (Broyage Mécanique) :

La mécanosynthese, également connue sous le nom de broyage mécanique, est une
méthode rentable pour produire des matériaux a I'échelle nanométrique a partir de matériaux
en vrac. Cette technique est efficace pour la production de mélanges de différentes phases et
de nanocomposites. Elle est largement utilisée pour produire des alliages d'aluminium
renforcés par des oxydes et des carbures, ainsi que des nanoalliages a base d'aluminium, de
nickel, de magnésium, de cuivre, de titane, et d'autres matériaux nanocomposites [39]. Voir

(Figure 1.12).
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Figure 1.12 : Le principe de la méthode de broyage mécanique [40].

1.2.7.2 Electroﬁlage:
L'¢lectrofilage est I'une des méthodes descendantes les plus simples pour le
développement des nanomatériaux. Cette technique est généralement utilisée pour produire

des nanofibres a partir d'une grande variété de matériaux, principalement des polymeres [41].

Voir (Figure 1.13).
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Figure 1.13 : Le principe de la méthode de 1’électrofilage [42].

1.2.7.3 Lithographie :
La lithographie est un outil essentiel pour développer des nano-architectures en

utilisant un faisceau focalisé de lumiere ou d'électrons [43]. Voir (Figure 1.14)
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Figure 1.14 : Le principe de la méthode de lithographie [44].

1.2.7.4 Méthode Sol-Gel :
La méthode sol-gel est largement employée pour la fabrication de divers types de

nanomatériaux de haute qualité a base d'oxydes métalliques [45], Voir (Figure 1.15).
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Figure 1.15 : Le principe de la méthode sol-gel [46].

1.2.7.5 Pulvérisation :

La pulvérisation est un procédé utilis¢é pour fabriquer des nanomatériaux en

bombardant des surfaces solides avec des particules a haute énergie telles que du plasma ou

du gaz. Ce processus est reconnu comme une méthode efficace pour produire des couches

minces de nanomatériaux [39], Voir (Figure 1.16).
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Figure 1.16 : Le principe de la méthode de pulvérisation [47].
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1.2.7.6 Méthode de Décharge a 1'Arc :

La méthode de décharge a l'arc est employée pour la production de divers matériaux
nanostructurés. Elle est particuliérement reconnue pour la fabrication de matériaux a base de
carbone, tels que les fullerénes, les nanocornes de carbone, les nanotubes de carbone, le
graphéne a quelques couches et les nanoparticules sphériques amorphes de carbone [48],

Voir (Figure 1.17).
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Figure 1.17 : Le principe de la méthode de décharge a 1’arc [48].

1.2.8 Mécanosynthese :

La mécanosynthése est une technique de broyage a trés haute énergie (high energy
milling) qui implique le traitement de poudre a 1'état solide. Ce procédé permet d'obtenir des
phases cristallines ou nanocristallines métastables, ainsi que de transformer des phases
cristallines en phases amorphes. Les matériaux nanocristallins obtenus par mécanosynthése
ont fait 1'objet de nombreuses recherches au cours des deux dernieres décennies, et leur
compréhension a considérablement progressé, notamment ces dernieres années.
Conformément a leur appellation, ces matériaux sont des polycristaux monophasé€s ou
multiphasés avec une granulométrie a 1'échelle nanométrique (de 1 a 100 nm), ce qui signifie
qu'environ la moitié¢ du matériau en volume est constituée de joints de grains ou d'interphases
[50,53]. Cette technique permet de mélanger et de combiner des solides allant de I'échelle
micrométrique d'une particule de poudre, tandis que les cristallites (grains qui constituent la
particule) sont réduits a une taille nanométrique, ce qui conduit a l'obtention de matériaux

nanostructurés [49].
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1.2.8.1 Types de Broyeurs Utilisés :
Il existe différents types de broyeurs pouvant étre utilisés pour des opérations de
broyage classique ou a trés haute énergie. Parmi les plus couramment utilisés, nous avons

sélectionné les suivants [54-55] :

1.2.8.1.1 Broyeur Attriteur ou a Friction :

L'attriteur a été le premier broyeur utilis¢ par Benjamin pour obtenir des alliages
mécaniques par broyage. Dans ce type de broyeur, les billes sont activées par des palettes
liées a un arbre central vertical en rotation. La capacité des attriteurs utilisés dans le domaine
de la mécanosynthése varie généralement entre 10 kg et 50 kg, et la vitesse de rotation de

l'arbre central vertical peut atteindre jusqu'a 250 tr/min, Voir (Figure 1.18).

Water-cooled
Gas seal stationary tank
7 [—
Steel ball
bearings
I mill
Ep Rotating impelier

Figure 1.18 : Représente un broyeur attriteur [51,52].

1.2.8.1.2 Broyeur Horizontal :

Dans ce type de broyeur, la poudre et les billes (ou des barreaux) sont disposés dans
un cylindre de diameétre supérieur & un metre. Le broyeur horizontal permet de traiter une
grande quantité de poudre, de l'ordre d'une tonne. Cependant, il est mieux adapté a la
production industrielle qu'a la recherche et au développement. Le cylindre tourne autour de
son axe horizontal. Les effets combinés de la force centrifuge induite par cette rotation et de
la gravité entrainent la montée et la descente des billes (ou des barreaux) sur les particules
de poudre. Pour obtenir un broyage a trés haute énergie avec un broyeur horizontal, il est
nécessaire de prolonger la durée de broyage. Une étude réalisée en 1993 par Yamada et Koch

[56] a montré que 20 minutes de broyage avec un broyeur vibrant SPEX étaient équivalentes
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a 20 heures de broyage avec un attriteur (a faible énergie de broyage) et a plusieurs jours

avec un broyeur horizontal, Voir (Figure 1.19).

Figure 1.19 : Représente un broyeur Horizontal [57-58].

1.2.8.1.3 Broyeur a vibration ou vibratoire (vibratory mill) :

Le broyeur vibratoire est constitué d’un bol soumis a un mouvement de vibration a trés
haute fréquence. Parmi ces types de broyeurs, on peut distinguer ceux qui ont un seul axe de
vibration et qui contiennent en général une seule bille de broyage, et ceux qui vibrent a haute
fréquence selon les 3 axes. Il existe plusieurs modeles commercialisés comme Fritsch

(pulvérisette 0 ou pulverisette 23), Spex 8000 M Shaker mill, Voir (Figure 1.20).

Figure 1.20 : Représente un broyeur a vibratoin [59-60].

1.2.8.1.4 Broyeur Planétaire :

Le broyeur planétaire tire son nom du mouvement planétaire de ses jarres. Les jarres,
contenant les billes, sont fixées sur des supports rotatifs qui sont montés sur un plateau

rotatif. Les jarres, avec un rayon 1, tournent a une vitesse angulaire a, tandis que le plateau,
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avec un rayon R, tourne & une vitesse angulaire Q. Dans ce type de broyeur, la vitesse
angulaire du plateau est opposée a celle des jarres. Le broyeur planétaire propose deux modes
de broyage : le mode par choc (impact) et le mode par friction [44]. Dans le mode par friction,
la poudre est prise en sandwich entre les billes et les parois, générant des forces tangentielles
et normales qui entrainent une réduction progressive de la friction sur la surface des grains.
En revanche, dans le mode par choc, les grains entrent en collision avec la paroi a une

cinétique élevée, entrainant leur fragmentation, Voir (Figure 1.21).
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Figure 1.21 : Représente un broyeur planétaire [62-63].

1.2.8.2 Diverses Approches en Mécanosynthése :

La mécanosynthése, initialement développée dans les années 60 par John Benjamin
[64] pour la fabrication de superalliages a base de nickel et de fer renforcés par dispersion
d'oxyde (ODS) destinés a l'aérospatiale, a évolué¢ au fil du temps. Ce procédé, souvent
désigné comme la premiére génération de mécanosynthése [54], a été progressivement

amélioré et diversifié, donnant naissance a trois principaux procédés distincts.

1.2.8.2.1 Mécanosynthése Directe :

Ce procedé implique 1'activation mécanique d'une ou plusieurs poudres pendant une
durée déterminée, qu'elle soit courte ou longue, jusqu'a 1'obtention du produit final. Le

procédé ODS (Oxide Dispersion Strengthening est un exemple de mécanosynthése directe.
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1.2.8.2.2 Mécanosynthese Indirecte :

Cette approche implique le couplage de l'activation mécanique, généralement de

courte durée, avec un autre procédé.
1.2.8.2.3 Mécanochimie :

La mécanochimie désigne tout procédé qui utilise le broyage pour initier des réactions
chimiques. La mécanochimie peut €tre considérée comme un procédé de mécanosynthese

directe ou indirecte.
1.2.8.3 Principe de la Mécanosynthese :

La méthode de mécanosynthése implique la mise en contact de solides-solides
(généralement sous forme de poudre), de solides-liquides ou de solides-gaz, ainsi que d'outils
de broyage tels que des billes ou des tiges en acier ou en tungsténe, dans un récipient en acier
inoxydable ou autre matériau, scell¢ (le scellement peut étre réalisé sous différents milieux
gazeux : air, argon, etc.), et broyé pendant une durée déterminée. Pendant le broyage, les
particules de poudre peuvent étre piégées entre deux billes ou entre une bille et les parois
d'une jarre, et grace a 1'énergie fournie par le broyeur, les particules sont soudées entre elles,
fracturées et ressoudées a plusieurs reprises [55]. Dans le cas d'un mélange de deux ou
plusieurs produits, ces derniers vont se mélanger et se lier entre eux pour produire un produit

fini sous forme de poudre.
1. Ce processus peut étre divisé en trois étapes :

Dans la premiére étape, les particules se réarrangent et se rempilent, glissant les unes sur
les autres avec un minimum de déformation et de fractures, ce qui entraine une réduction de

la taille des particules ainsi que la modification de leurs formes.

Dans la seconde étape, des déformations élastiques et plastiques sont appliquées aux
particules. Pendant cette phase, le phénoméne de collage (soudage a froid) est le plus
observé, ce qui a pour effet d'augmenter la taille des particules de poudre en raison de leur
agglomération. Il convient de noter que dans le processus de mécanosynthése, la température
peut atteindre entre 60°C et 300°C en fonction des matériaux broyés [54-65-66]. Cependant,
le collage ou le soudage, bien que qualifié de "soudage a froid", ne dépassera pas les 1000°C,

ce qui signifie qu'il ne peut étre considéré comme un soudage a chaud.
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Dans la derniére étape, les particules sont fracturées, ce qui entraine une déformation

supplémentaire et/ou une fragmentation des particules, réduisant ainsi leur taille, Voir

(Figure 1.22).
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Figure 1.22 : principe de broyage a haute énergie — Alternance entre déformation

plastique, fracture et collage [67].

1.2.8.4 Paramétres de Broyage :

Les caractéristiques des poudres initiales et celles obtenues apres le broyage sont

influencées par divers paramétres, parmi lesquels :

L'intensité du broyage, qui constitue un facteur critique en mécanosynthese, car elle
mesure 1'énergie de broyage directement proportionnelle a la puissance générée pendant le

processus de broyage.

La contamination, I'un des problémes cruciaux en mécanosynthese, peut étre liée aux
outils de broyage, tels que la nature des billes et des jarres, ainsi qu'a 1'atmosphére dans
laquelle le broyage est effectu¢, comme I'argon ou I'azote. Pour minimiser cette
contamination, différents matériaux peuvent tre utilisés comme outils, selon la nature des
poudres étudiées, et les jarres peuvent étre préparées sous atmosphere d'argon dans une boite

a gants.

L'utilisation de différents types de broyeurs peut entrainer différents mécanismes et

cinétiques de formation pour un méme mélange. De plus, 1'énergie de broyage, qui varie en
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fonction des vitesses de rotation des jarres, joue un rdle essentiel dans la formation des

alliages et la nature des poudres finales.

Le rapport entre la masse des billes et celle des poudres est un parametre important en
mécanosynthese. En effet, un rapport plus €levé peut compromettre le processus de broyage.

Le rapport le plus couramment utilisé se situe entre 10/1 et 25/1.
1.2.8.4.1 Effet sur la Structure :

La structure et la taille des particules des poudres broyées dépendent des propriétés

mécaniques des poudres initiales. Trois types de mélanges de poudres sont distingués :
1 Mélanges ductiles-ductiles :

Le broyage de poudres ductiles-ductiles entraine la formation d'une structure
lamellaire alternée des ¢léments de départ au cours des premieres heures. Au fur et a mesure
du broyage, les déformations plastiques réduisent les différences entre les lamelles jusqu'a
ce qu'elles ne soient plus détectables. Un broyage prolongé conduit a I'homogénéisation de

la taille des particules.
2 Mélanges ductiles-fragiles :

Pendant le broyage, les particules fragiles se fragmentent et les fragments ainsi formés
se mélangent aux particules ductiles. Si les particules fragiles ne sont pas solubles dans la

matrice, une fine dispersion de la phase fragile dans la matrice ductile est réalisée.
3 Mélanges fragiles-fragiles :

Dans ce type de mélange, on s'attend généralement a ce que le broyage conduise
uniquement a une réduction de la taille des particules. Cependant, il a été¢ observé que dans

certains cas, des solutions solides d'éléments fragiles peuvent étre élaborées.

1.2.9 Applications des Nanomatériaux en aéronautique :
1.2.9.1 Nanomatériaux pour l'industrie aéronautique :

La nanotechnologie est reconnue comme une trés forte pilote d’innovation donc elle
est considérée comme une technologie stratégique pour I'économie future du monde. Les
nanomatériaux avec leur multifonction exceptionnel et propriétés peuvent transformer

dramatiquement le fonctionnement de I'industrie aéronautique.
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1.2.9.2 Nanomatériaux pour différents secteurs de I'industrie aéronautique :

Le succes de l'industrie de l'aviation dépend de divers facteurs allant de réduction
dupoids, disponibilité de matériaux aux propriétés multifonctionnelles, Les nanomatériaux
peuvent étre principalement utilisés dans trois domaines de I'industrieaéronautique. Celles-ci
sont :

e Structure de la cellule
e Picces de moteur d'avion

e Systéme d'¢lectro-communication de I'avion
Note :
Propriétés des matériaux requis pour la structure de la cellule :

Les exigences de conception des matériaux a utiliser dans la structure de cellule sont :

e Poids léger

e Haute résistance

e Haute ténacité

e Résistance a la corrosion

e Facilité de réparation et de réutilisation

e Moins d'entretien et durabilité

Le pouvoir des nanomatériaux de répondre aux exigences aéronautiques :

Les exigences modernes de conception de l'aviation comme rapide, miniature, hautement
manceuvrable, auto guérison, intelligence guidée, intelligente, écologique, 1égereté de poids
et furtivité des systémes justifient des matériaux avec extraordinaire propriétés mécaniques

et multifonctionnelles [68].
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CHAPITRE 2

ELABORATION ET
CARACTERISATIONS
TECHNIQUES
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2 Elaboration Et Caractérisations Techniques

2.1 Introduction :

Ce chapitre présente en détail la méthodologie expérimentale adoptée, divisée en deux
parties distinctes. La premiere partie se concentre sur nos nanocomposites, tandis que la
seconde partie aborde les techniques employées pour la caractérisation. L'alliage Fe/TiO; a
été synthétise par mécanosynthése en utilisant un broyeur PM 400 avec des temps de broyage
variables. La diffraction des rayons X a été utilisée pour examiner la cinétique de formation
des alliages ainsi que I'évolution des parameétres structurels pendant le processus de broyage.
De plus, un magnétomeétre a échantillon vibrant (VSM) et un analyseur de courant de
Foucault ont été utilisés pour étudier les variations dans les propriétés magnétiques et

électromagnétiques, respectivement.

2.2 Apercu des propriétés du fer et de Titan :

2.2.1 Fer (Fe):

Le fer est un élément connu de I'hnomme depuis I'Antiquité et a été largement utilisé
comme matiere premiére depuis I'dge du fer (1200 avant JC), principalement dans la
production d'acier. Le fer est I'un des éléments les plus abondants sur les planétes telluriques,
représentant environ 30 % en poids de la Terre, de Vénus et de Mars. Il posséde trois états

de valence : Fe?, Fe*%et and Fe*3, chacun avec une configuration électronique distincte [69].

State Electronic configuration
Fe? Ar, 3d6, 4s2

Fe'? Ar, 3d6

Fe™3 Ar, 3d5

Tableau 2.1: Configuration €lectronique des trois états du fer [69].

La polyvalence du fer découle de ses propriétés magnétiques, qui en font un matériau
important. A pression atmosphérique, le fer présente deux structures cristallines distinctes :

le cubique a corps centré (bcc) et le cubique a face centrée (fcc) [70].
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Figure 2.1 : a) Réseau cristallin bce, b) maille elémentaire du réseau bcc, c) réseau
cristallin fcc et d) maille élémentaire du réseau fcc [84].

2.2.2 Le dioxyde de titane (TiO2) :

2.2.2.1 Introduction :

Le dioxyde de titane (TiO>) est largement reconnu comme I'un des matériaux les plus
utilisés dans le monde, bénéficiant de sa disponibilité économique et de son innocuité. Ses
propriétés incluent une adhérence robuste, une remarquable résistance mécanique, une
stabilité chimique excellente, un indice de réfraction élevé et une transparence appréciable
dans les domaines visibles et proche infrarouge. Ce matériau a été le sujet de nombreuses
études de recherche [55]. La découverte du titane remonte a 1791, lorsque le prétre
britannique William Gregor I'identifia dans le minéral d'ilménite FeTiO3 [70]. En examinant
les minerais des alluvions du fleuve Helford & Mannaccan, il parvint a isoler un minerai
dense et noir, qu'il nomma "minéral ilménite" [72]. Apres avoir dissous les cristaux
d'ilménite dans de I'acide chlorhydrique concentreé et chaud, il obtint une poudre insoluble,
le premier dioxyde de titane impur [73,74]. Quatre ans plus tard, le chimiste allemand Martin
Heinrich Klaproth redécouvrit cet élément dans le minerai de rutile, lui donnant le nom de
titane. Le titane pur de ce minéral ne pouvant étre extrait, il se trouve uniquement dans des
composés tels que le dioxyde de titane [72]. Plus d'un siecle plus tard, A.J. Rossi, un chimiste
francais, mit en lumiere les propriétés pigmentaires du dioxyde de titane. La production
commerciale de TiO. débuta en 1919, et vers la fin des années 1930, environ 60 000 tonnes
de cet oxyde étaient produites dans le monde entier [75]. En 1972, Fujishima et Honda
découvrirent le phénomene de décomposition photocatalytique de I'eau sur une électrode de
TiO2, sous l'effet d'un rayonnement ultraviolet [76], ouvrant la voie & de nombreuses
applications du TiO; faisant appel a ses propriétés photocatalytiques. Depuis lors, le TiO2n'a
cessé d'étre étudié et utilisé dans des applications essentielles telles que la photocatalyse
[77], la production d'hydrogeéne [78], les dispositifs photovoltaiques [79], les détecteurs de
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gaz [80], entre autres. Ses propriétés intrinseques, son innocuité environnementale et son
co(t relativement bas en font un matériau de premier choix. Ainsi, en 2004, la production
mondiale avoisinait les 4,4 millions de tonnes [81]. La plupart des applications du TiO-
reposent sur l'absorption de I'énergie solaire. Cependant, le TiO2 n'absorbe que les rayons
ultraviolets du spectre solaire, qui ne représentent qu'une petite fraction de I'énergie solaire
recue sur Terre. Par conséquent, de nombreuses études visent a deplacer le seuil d'absorption
optique du TiOz vers la région des longueurs d'onde visibles. Le dioxyde de titane (TiO2)
existe a I'état pur dans la nature sous différentes formes minérales telles que le rutile,

I'anatase et la brookite, ou mélangé a de I'oxyde de fer sous forme d'ilménite (FeTiOs3).

Figure 2.3 : Le minerai anatase [82].
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Figure 2.4 : Le minerai brookite [82].

2.2.2.2 Les propriétés structurales du dioxyde de titane :

Les caractéristiques structurales du dioxyde de titane (TiO») sont diverses, comprenant
principalement le rutile (R- TiO;), ’anatase (A- TiO2) et la brookite (B- TiO;) [83].
Cependant, sous des conditions de pression et de température spécifiques, quatre autres
structures cristallines (columbite, baddeeleyite, pyrite et fluorite) ont été observées. Parmi
ces différentes formes, l'anatase et le rutile sont les plus étudiés, suscitant un intérét

particulier dans de nombreux travaux de recherche.
2.2.2.2.1 Lastructure rutile :

La forme la plus stable du dioxyde de titane est le rutile, qui présente une maille
¢lémentaire de symétrie tétragonale. Chaque atome de titane est situé au centre d'un octaedre,
relié par des arétes ou des sommets (voir figure [.4.b). Les atomes d'oxygene, quant a eux,
sont associés a trois atomes de titane, formant un octa¢dre 1égérement déformé, avec quatre
liaisons Ti-O équatoriales de courte longueur (1,945 A) et deux liaisons apicales plus longues
(1,979 A) (voir figure 1.4.a). Cette structure cristalline, la plus dense du dioxyde de titane,
demeure stable a des températures et des pressions élevées. Le TiOx rutile est réputé pour

son isolation ¢lectrique, avec une bande interdite d'environ 3,02 eV [84].
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Figure 2.5 : (a) Structure de la phase rutile de TiO: [82], (b) : L’octa¢dre de rutile [85].

2.2.2.2.2 La structure anatase :

La structure anatase présente une maille ¢lémentaire également tétragonale, mais elle
est plus complexe que celle du rutile (voir figure 2.6.a) [86]. Les distances entre les atomes
dans le cristal sont Iégérement plus courtes que celles du rutile : chaque atome de titane est
1ié a quatre liaisons quasi-équatoriales courtes (1,933 A) et a deux liaisons apicales longues
(1,978 A). Les atomes d'oxygéne, quant a eux, forment des liaisons trivalentes avec deux
liaisons courtes et une liaison longue. L'anatase est ¢également un isolant, avec une largeur
de bande interdite d'environ 3,2 eV [87,88]. Cette structure se forme généralement a des
températures plus basses que celles requises pour la formation du rutile et méme du brookite.
En tant que matériau massif, 1'anatase subit une transformation irréversible en rutile & une
température d'environ 820°C [89]. Les octaédres dans la structure de l'anatase sont plus
déformés que ceux du rutile, avec un niveau maximal de déformation. Cependant, les
octaedres de l'anatase présentent une symétrie plus €levée que ceux du brookite. Outre ses
caractéristiques structurales, la phase anatase est étudiée pour ses propriétés catalytiques et
son utilisation en optoélectronique. De nombreuses recherches sont également menées sur

ces phases en raison de leurs applications potentielles en photocatalyse [90].
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(b)

Figure 2.6 : (a) La structure cristalline de I’anatase [82], (b) I’octa¢dre de 1’anatase [85].

2.2.2.2.3 La structure brookite :

La troisieme forme cristalline métastable du TiO» est la brookite, qui présente une
structure orthorhombique plus complexe [91] (voir figure 2.7.a). Bien que les distances
interatomiques soient similaires a celles des autres structures, la brookite se forme a des
températures plus basses que le rutile, environ 800 °C, et elle se transforme en rutile.
Comparativement a l'anatase et au rutile, les études sur la préparation de la brookite pure et
l'exploration de ses propriétés sont limitées [92,93]. Jusqu'en 2002, cette phase n'a pas été

largement étudiée malgré ses similitudes avec le rutile en termes de dureté et de densité.

(a) (b)

Figure 2.7: (a) La structure cristalline de la brookite, (b) : L'octaédre de la brookite [82].

Actuellement, la brookite suscite peu d'intérét au sein de la communauté scientifique
[85]. Les principales caractéristiques cristallographiques des phases communes du dioxyde

de titane sont regroupées dans le tableau suivant :
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Nom

Dioxyde de Titane, Oxyde de Titane (IV), Titania

Formule Chimique
Polymorphe TiO>
Structure
Groupe d’espace

Parameétres de maille (A)

Z

Masse volumique (g.cm-3)

Coordinence

TiO>
Rutile Anatase
Tétragonale Tétragonale
P42/mnm [41/amd
A =459 A =b=3.785
b=2.958 c=9.514
2 B
4.24 3.89
[Ti*] =6 [Ti*] =6
[0%] =3 [0%] =3

Brookite
Orthorhombique
Pdca
a=5.447
b=9.184

?

, ¢=5.143

Tableau 2.2: Propriétés structurales des polymorphes TiO» [82].

2.2.2.2.4 Transition de phases :

La transition de phases du dioxyde de titane est un phénomeéne important. La structure

rutile peut persister a toute température inférieure a 1870 °C, qui est la température de fusion

du TiO2. En revanche, la structure anatase disparait totalement a des températures

supérieures a 700 °C, suivie d'une transformation irréversible en rutile. Cette transformation

peut se produire a des températures inférieures ou supérieures a 700 °C, selon le pourcentage

et le type d'impuretés présentes dans la matrice de TiO;. De plus, a des températures élevées,

a partir de 750 °C, la brookite subit une transition en rutile.
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Figure 2.7 : Diagramme pression-température illustrant les conditions de transformation

de (a) I'anatase et (b) de la brookite en rutile ou en TiO, de type II (type a-PbO2) [82].

2.2.2.3 Propriétés électroniques du TiO2 :

Les propriétés électroniques du TiO; sont déterminées par la nature des niveaux
énergétiques de la bande de valence (BV) principalement constitués des orbitales 2p des
atomes d'oxygene (désignées par la notation pr). En revanche, les niveaux bas de la bande
de conduction (BC) sont principalement formés par les orbitales 3d des atomes de titane

(notés d), comme illustré dans la figure 1.8 [73].

12 = t NLA]
o al
= >
—~ 0 —
2z % b
Zo -4
S =
- i
12 — -
-16 ->/__3§>7.° S ==
-20
(a) (b) (c)

Figure 2.8 : Structures des bandes calculées pour : Rutile (a), I’ Anatase (b) et la Brookite

(c) [75,80].
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Ainsi, le TiO; se classe comme un semi-conducteur avec une bande interdite
relativement large (gap). Les valeurs de gap pour le rutile, I'anatase et la brookite sont
respectivement de 3 eV, 3.2 eV et 3.1 eV. Ces écarts d'énergie engendrent des transitions

associées a des photons dans la gamme de ['ultraviolet.

2.2.2.4 Propriétés optiques du TiO2 :

14
Anatase
Rutile
c
o
=4
S
< uv
0 T L T T T
800 700 600 500 400 300 200

Longueur d'onde (nm)
Figure 2.9 : Absorption du dioxyde de titane dans le domaine des UV [96].

L'absorption fondamentale de la lumiére se produit par des transitions entre les
bandes ¢électroniques, telles que I'excitation d'un électron de la bande de valence vers la
bande de conduction [98]. La figure (2.10) illustre I'absorption du TiO dans le domaine de

['ultraviolet.

2.2.2.5 Propriétés magnétiques du TiOz:

L'association des propriétés électroniques et optiques des semi-conducteurs avec les
propriétés magnétiques d'un matériau (ferromagnétique) ouvre la voie a l'intégration de
fonctionnalités optiques, électroniques et magnétiques dans un seul dispositif, une
thématique en plein essor connue sous le nom d'électronique de spin ou spintronique. Les
semi-conducteurs magnétiques dilués a base d'oxyde (O-DMS) dotés de ferromagnétisme a
température ambiante (RTFM) ont été 1'objet d'une recherche intensive récemment en raison
de leurs applications potentielles en spintronique [102,103]. Suite a la premiére observation
de RTFM dans des films minces de TiO; anatase dopés au cobalt par Matsumoto et al. [99],
plusieurs études expérimentales ont porté sur le magnétisme des O-DMS basés sur le TiO2
dopé avec des métaux de transition (TM) tels que le Mn, Cr, Fe, et Ni, entre autres. Malgré

la découverte de semi-conducteurs magnétiques dilués a base d'oxyde présentant un
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ferromagnétisme au-dessus de la température ambiante par certains groupes de recherche,
des incertitudes persistent quant a la nature du ferromagnétisme dans le TiOo. Il est en effet
difficile de démontrer de maniére concluante que le comportement ferromagnétique observé
est une caractéristique intrinseéque du matériau et non un effet extrinséque lié a la présence

de phases magnétiques parasites [103].
2.2.2.6 Les applications du dioxyde de titane :

Le dioxyde de titane, tout comme d'autres oxydes de métaux de transition, trouve de
nombreuses applications dans divers secteurs industriels. Au-dela de son utilisation
traditionnelle dans la peinture, on observe un intérét croissant pour son utilisation dans
d'autres domaines tels que la photocatalyse. L'une des applications les plus anciennes du
dioxyde de titane est sa capacité a fournir une protection contre les rayonnements ultraviolets

en raison de ses propriétés optiques.
2.2.2.6.1 Pigment:

Chaque année, pres de 4 millions de tonnes de TiO2 sont utilisées dans le monde. Grace
a son indice de réfraction élevé et sa blancheur, il est largement employ¢ dans les peintures,
les revétements, les plastiques et les encres [101]. Il est également intégré, pour les mémes
raisons, dans la composition de médicaments et de dentifrices. De plus, le TiO est approuvé

comme additif alimentaire sous le code E 171, utilisé comme colorant [ 102].
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Figure 2.10 : (a) TiO> comme : (b) : dentifrice : pigment, (c) dans les médicaments [103].

2.2.2.6.2 Produits cosmétiques :

En raison de sa polyvalence et de ses avantages naturels, le TiO; est un ingrédient
présent dans plus de 20 000 produits cosmétiques commercialisés au cours des cing derniéres

années. 11 est largement utilisé dans presque tous les produits cosmétiques disponibles sur le
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marché, notamment : les fonds de teint liquides et en poudre, les poudres bronzantes, le
mascara, le rouge a leévres et les produits solaires [104]. Actuellement, le TiO; est un
composant essentiel de pratiquement toutes les crémes solaires en raison de ses propriétés
d'absorption des UV, les absorbants minéraux d'UV (a base de TiO> ou d'oxyde de zinc)
[105].

2.2.2.6.3 Photocatalyseur :

Le tableau 2.2 récapitule les applications du TiO dans la photocatalyse [106]. Le Japon
se positionne en téte de ce domaine, ayant lancé la commercialisation de produits

autonettoyants des le début des années 90. Cette industrie a depuis connu une croissance

exponentielle.
ategoric ey
Catégori Application Propricte
Ciment, vitre, feuilles de plastique, panneaux
en aluminium, enduits, rideau...
Matériaux de Papier peint, abat-jour de fenétre Autonettoyant,
constructions - — - - antibactérien
Murs insonorisés, murs de tunnel, enduit,
. .. . o ourification de I'air
panneaux signalétiques et réflecteurs, dépot I ‘ y
urification de 1’eau
sur lampes de tunnels p ‘ ©
Systeme de Purificateur d’air, climatiseurs, systéme de
purifications purification pour I'eau usagée et eaux d'é¢gout,
d’effluents systeme de purification pour des piscines
o Carrelage, murs de salle d’opération, outils, Stérilisation
Hopitaux N )
uniformes (T102-Cu)
Autonettoyant

Tableau 2.3 : Récapitulatif des applications du TiO2 en photocatalyse [107].
2.2.2.6.4 Cellules solaires :
La phase anatase du TiO, caractérisée par sa structure nanocristalline et poreuse, ainsi
que par la taille de grain plus fine, est largement utilisée comme photo-électrode dans les

cellules solaires a colorant (DSCs). Sa structure offre une surface spécifique importante,

favorisant ainsi I'adsorption d'une grande quantité de colorant.
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Figure 2.11 : cellule solaire.

2.2.2.6.5 Les systémes électrochromes :
Les matériaux électrochromes présentent la particularit¢ de changer de couleur de
manicre réversible. Ces systémes offrent ainsi la possibilité de réguler la transmission du

flux lumineux.

2.3 Technique d'élaboration :

2.3.1 Conditions de synthése :

Le nanocomposite Fe/TiO» a été fabriqué en utilisant un broyeur planétaire a billes PM
400 (Figure 11.4), équipé de deux pots en carbure de tungsténe. Le processus de broyage
impliquait un cycle de 15 minutes a 250 tr/min, suivi d'une pause de 15 minutes pour éviter
toute augmentation significative de la température a l'intérieur des pots. Chaque échantillon
test a été préparé en ajoutant 10 g du mélange de poudre élémentaire dans les pots avec des
billes en carbure de tungsténe dans un rapport masse de 1:10. Les matieéres premicres
utilisées dans cette étude avaient une taille de particule moyenne et une pureté de 60 um et

99,5 % pour Fe, respectivement, et de 40 um et 99 % pour TiO».
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Figure 2.13 : Différentes jarres et billes.

2.3.2 Principe de fonctionnement :

Le broyeur planétaire PM 400 est doté d'une roue tournant a une vitesse angulaire €,
sur laquelle deux récipients de broyage pivotent autour de leurs axes symétriques, avec une
vitesse ® dans le sens opposé. Les forces agissant sur les billes dans le récipient de broyage

comprennent :
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Les forces centrifuges dirigées vers le centre de la roue et vers le centre du récipient de

broyage. Le frottement résultant des interactions entre la bille et le bord du récipient.

La gravité A chaque collision entre deux billes de broyage, des particules de poudre sont
coinceées, et grace aux phénomenes physiques susmentionnés, la fragmentation de la poudre

se produit.

Figure 2.14 : Schéma représentant les forces exercées sur la jarre [109].
Avec :
Fr : force centrifuge due a la rotation du plateau, exprimée en Newtons (N),
Fp : force centrifuge due a la rotation du bol, exprimée en Newtons (N),
Q : La vitesse de rotation du plateau, exprimée en radians par seconde (rad/s),
o : vitesse de rotation des jarres, exprimée en radians par seconde (rad/s),
R : Rayon de plateau, exprimé en metres (m),

Lc : Distance entre le centre de la jarre et le centre de la bille, exprimée en metres (m).

2.4 Techniques de caractérisation :

Le développement de nanomatériaux nécessite des techniques et des compétences
avancées pour obtenir des images de haute qualité, comprendre les nanostructures et

améliorer les stratégies de syntheése [110]. Les méthodes suivantes nous intéressent :
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2.4.1 Caractérisation par microscope ¢lectronique a balayage (MEB) :

2.4.1.1 Principe :

La Microscopie Electronique a Balayage MEB (ou Scanning Electron Microscopy
SEM) est une méthode d'observation de la topographie des surfaces. Elle fournit des détails
sur la structure et la texture d'un échantillon ainsi que sur la taille et la forme des grains
¢lémentaires ou des agglomérats, en fonction du niveau de grossissement choisi. Cette
technique repose sur la détection des électrons secondaires émis de la surface lorsqu'ils sont
bombardés par un faisceau fin d'électrons primaires monocinétiques qui balayent
'échantillon. Ces interactions é€lectrons-matiere se produisent dans une région appelée
volume d'interaction et sont détectées par un capteur qui contrdle l'intensité des électrons

émis. Il existe plusieurs types d'électrons réémis :
2.4.1.1.1 Les électrons secondaires :

Ils sont libérés lorsqu'un électron primaire incident est absorbé par un atome,
fournissant ainsi des informations topographiques de la surface de 1'échantillon jusqu'a une
profondeur d'environ 10 nm. Ces électrons permettent d'obtenir des images qui révelent le
relief de la surface ainsi que la taille des grains et des agglomérats. Cette méthode est
¢galement efficace pour détecter les défauts tels que les porosités ou les fissures, bien que

leur étendue sous la surface ne soit pas directement visible.
2.4.1.1.2 Les électrons rétrodiffusés :

Produits par l'interaction entre les €lectrons primaires et les noyaux des atomes, ces
¢lectrons ont une énergie élevée et sont réémis jusqu'a une profondeur d'environ un
micrometre. Ils fournissent des images en « contraste chimique », ou les éléments les plus
lourds apparaissent plus clairs que les éléments plus 1égers, permettant ainsi de visualiser la
répartition des différentes phases dans les matériaux composites. Cependant, ces images ne

fournissent pas d'informations sur le relief de la surface.
2.4.1.1.3 Les photons X :

Emis par la désexcitation du cortége électronique des atomes suite a l'impact des
¢lectrons primaires. Ces rayons X peuvent étre utilisés pour l'analyse chimique qualitative
et quantitative des éléments présents dans I'échantillon (analyse EDS : Energy Dispersive
Spectroscopy). L'analyse EDS permet de déterminer la composition et la distribution des

¢léments chimiques dans I'échantillon, soit en point spécifique (avec une résolution spatiale
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d'environ 1 a 3 um), soit en moyenne sur une surface, de créer des profils de concentration
sur une distance donnée, ou encore de réaliser des cartographies ¢lémentaires de la surface.
Toutefois, l'analyse quantitative en EDS est généralement plus fiable pour les éléments
lourds, a partir du sodium (Na), et peut étre moins précise pour les €léments plus légers, avec
une limite de détection typiquement au niveau du bore (B). La Figure (2.16) présente le
schéma du principe d'un MEB équipé d'un détecteur EDS. Une sonde électronique fine
(faisceau d'¢lectrons) est dirigée vers 1'échantillon a analyser. L'interaction entre la sonde
¢lectronique et 1'échantillon produit des électrons secondaires de faible énergie, qui sont
ensuite dirigés vers un détecteur d'électrons secondaires pour amplification du signal.
Chaque point d'impact génere un signal €lectrique, dont 1'intensité dépend a la fois de la
nature de I'échantillon au point d'impact, ce qui détermine le rendement en électrons
secondaires, et de la topographie de 1'échantillon a ce point. En balayant le faisceau sur

1'échantillon, il est ainsi possible d'obtenir une image de la zone balayée.

Canon a électrons —

- Faisceau él ectronique

1er Condensateur —
£

2éme Condensateur —

N

.
T

Spectrometre X

Ecbines de balayage EE .
/ Ya% Objectif
Détecteur d'électrons —] -

rétrodiffusés

-
Echantillon -4\ ] )
Detecteur d'electrons

secondaires

Fompe & vide

Figure 2.15 : Schéma d'un MEB équipé d'un détecteur EDS [111].

2.4.1.2 Appareillage :

Les changements morphologiques résultant de différentes durées de broyage et les
aspects de la formation de nanocristaux ont été examinés a l'aide d'un microscope
¢lectronique a balayage (Gemini SEM 300) fonctionnant a une tension d'accélération de 30
kV. L'instrument était également équipé d'un spectromeétre d'énergie dispersive (EDS) aux

rayons X.
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Figure 2.16 : microscopie €lectronique a balayage (MEB) (CRTI).

2.4.2 La diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique couramment utilisée pour
analyser la structure des matériaux monocristallins ou polycristallins. Son principal objectif
est d'identifier et de caractériser les composés en fonction de leurs schémas de diffraction.
La plupart des appareils de DRX fonctionnent en utilisant une géométrie de réflexion, ou la

source de rayons X et le détecteur sont situés du méme co6té de 1'échantillon.

Collimator

source

Sample

Figure 2.17 : Schéma illustrant la diffraction des rayons X (DRX) [112].

Les rayons X diffusés par I'échantillon passent a travers celui-ci et atteignent le
détecteur, ou ils interférent de maniere constructive. La loi de Bragg-Brentano (ou
parafocalisation) est appliquée pour déterminer diverses caractéristiques des matériaux en se

basant sur cette interférence. Les mesures sont exprimées en angstroms, ou 1 angstrom
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équivaut a 0,1 nanometre. Un instrument typique de DRX comprend généralement une
source de rayons X, une optique primaire, une platine d'échantillonnage, une optique

secondaire et un détecteur. [112]
2.4.2.1 Laloi de Bragg :

La loi de Bragg, fondamentale en diffraction des rayons X, établit un lien entre la
position d'un pic dans un diagramme de diffraction et I'espacement entre les plans des atomes
dans un matériau. Lorsque des rayons X de longueurs d'onde similaires aux espacements
atomiques interagissent avec un matériau cristallin qui présente une organisation ordonnée
d'atomes en trois dimensions, la régularité périodique des plans atomiques entraine des
phénomenes d'interférence constructive et destructive des rayons X, générant ainsi des
diagrammes de diffraction. Les interférences constructives se traduisent par l'apparition de

pics de diffraction qui obéissent a la loi de Bragg [113].

Incident X-rays Diffracted X-rays

2d sinb

Constructive interference when
nA=2d sind
Bragg's Law

d sinf

Figure 2.18 : Schéma illustrant la diffraction de Bragg des rayons X a partir des plans
atomiques du matériau cristallin, avec une distance interplanaire d [113].

ni=2dsino (2.1)

La condition de diffraction de Bragg dépend de la distance entre les plans atomiques
(d), de l'angle d'incidence des rayons X par rapport a ces plans (0), de I'ordre de réflexion
(n) et de la longueur d'onde des rayons X (A). Lorsque le déphasage entre les ondes des
rayons X correspond a un multiple entier de la longueur d'onde, la condition de Bragg est
satisfaite, ce qui entraine une interférence constructive des rayons X diffractés. Cela se
traduit par I'apparition de pics de diffraction, qui peuvent étre analysés pour identifier et
caractériser le matériau. Les données de diffraction des rayons X sont généralement
enregistrées en fonction de 1'angle de diffraction 26 [113].
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2.4.2.2 Préparation des échantillons de poudre pour la DRX :

La préparation des échantillons de poudre pour l'analyse par diffraction des rayons X
(DRX) peut étre réalisée selon plusieurs méthodes. Une approche courante consiste a placer la
poudre dans un porte-échantillon et a niveler la surface de référence. Ce nivellement est
souvent effectué a l'aide d'une lame de verre, ce qui comprime la poudre et peut potentiellement
influencer l'orientation des cristaux, impactant ainsi les résultats de la DRX. Les porte-
échantillons peuvent adopter différentes formes, rectangulaire ou circulaire, tandis que
I'empreinte ou la poudre est disposée peut également étre de forme rectangulaire ou circulaire,
avec des dimensions variables allant de 1 a 2 cm. La profondeur de cette empreinte,
généralement de quelques dixiemes de millimétre, est déterminée pour permettre une
absorption presque totale du faisceau de rayons X perpendiculaire a la surface. Il convient de
souligner I'importance expérimentale considérable de la préparation de la surface, qui implique
les mesures suivantes :

e (Qarantir le nivellement parfait du goniometre a zéro.
e Eviter la création de rugosité de surface et d'orientations préférentielles susceptibles

de modifier les valeurs relatives des intensités diffractées.

Figure 2.19 : Représente le porte-échantillon [114].

2.4.2.3 Détermination de la taille des cristallites :

Dans notre étude, nous avons mesuré la taille des cristallites a différentes phases de la

fabrication de 1'alliage. Il est crucial de distinguer entre les cristallites et les particules :

e Lescristallites sont des unités fondamentales monocristallines, représentant les zones

de cohérence qui diffusent le faisceau de rayons X.
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e Les particules sont des agrégats qui peuvent étre composés d’une seule cristallite,

mais plus souvent de plusieurs, les rendant polycristallines.

La détermination de la taille des cristallites est possible dans certaines limites. Dans
notre étude, nous avons appliqué la formule de Scherrer. Cependant, la taille obtenue dépend
des indices du pic sélectionné, des conditions de préparation de 1'échantillon, du mode de
mesure de la largeur du pic et de I'appareil utilis¢€. Par conséquent, il est essentiel d'interpréter

les résultats de maniére prudente.

Malgré ces contraintes, ce calcul systématique selon un protocole expérimental donné
fournit un bon apergu des tendances générales observées dans des échantillons similaires.
Cela s'applique a nos échantillons d'AlTi, tous préparés de la méme manicre et analysés par

diffraction des rayons X (DRX) dans des conditions d'acquisition identiques.
2.4.2.4 Calcul les parametres de maille :

Il est communément admis que pour chaque type de structure cristalline (cc, fcc, hep,
etc.), connaissant la position de chaque pic de diffraction ainsi que les indices (h, k, 1) des
plans associés, il est possible de calculer les paramétres de maille. Dans le cas de la structure
cristalline de I'AlTi, qui est de type tétragonal L10, le parameétre de maille a (exprimé en nm)

est li¢ aux indices (h, k, 1) et a la distance interréticulaire d (h, k, 1) par la relation suivante :

1 _ h2+k>+12 27
d - az ( ° )
2.4.2.5 Application de la formule de Scherrer :

La formule de Scherrer, également appelée formule de Scherrer-Sparks, est un outil
utilisé pour estimer la taille des cristallites dans un matériau a partir du pic de diffraction

observé dans un diagramme de diffraction des rayons X (DRX). Elle est représentée par

Kk
D= Bcosd (2.3)

I'équation suivante :
Ou:
D est la taille moyenne des cristallites (en nm),

K est la constante de Scherrer (habituellement 0,9),

A est la longueur d'onde des rayons X utilisés,
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B estla largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic de diffraction (en radians),
0 est l'angle de diffraction.
2.4.2.6 La contrainte de la maille :

La contrainte de maille, également appelée contrainte cristalline, fait référence a la
déformation des parametres de maille d'une structure cristalline due a des contraintes
internes ou externes. Lorsqu'un matériau cristallin est soumis a des contraintes telles que des
forces appliquées ou des déformations thermiques, les distances interatomiques et les angles
entre les liaisons atomiques peuvent changer. La contrainte de maille (&) est déterminée en

utilisant 1'équation suivante [109-110]:

_ B(hkD)

4tan@ (2.4)

2.4.2.7 Diffractometres dans les équipements de laboratoire :

Un goniometre est un composant essentiel des diffractometres utilisés dans les
équipements de laboratoire. Il permet un mouvement précis de la source de rayons X, de
I'échantillon et du détecteur par rapport les uns aux autres. La géométrie de Bragg-Brentano
est fréquemment adoptée, avec le mode de réflexion privilégié pour I'é¢tude d'échantillons en
poudre ou massifs en raison de son fort pouvoir de pénétration des rayons X. Il existe deux
principaux types de goniometres : le goniometre 0/6, ou I'échantillon reste fixe (Fig. 2.20.a),
et le goniometre 6/20, ou la source de rayons X est positionnée de manicre fixe tandis que

I'échantillon et le détecteur se déplacent (Fig. 2.20.b) [115].

(@) /S' ‘S\ Detector (b)

X-ray
source s

Fixed sample

Fixed
X-ray

source

S: scanning speed S: scanning speed

Figure 2.20 : Schéma illustrant le fonctionnement des (a) goniometres 6/60 et (b) des
goniométres 6/2 [115].

51



2.4.2.8 Equipements :

Un diffractometre a rayons X (XRD) XPERT PRO utilisant un rayonnement Cu Ka a
¢té employé pour analyser la cinétique de formation pendant le broyage mécanique dans la

plage de 26 de 10° a 100°.

Figure 2.21 : Diffractométre XPERT PRO de diffraction des rayons X (CRTI).

2.4.3 Mesures avec un magnétometre a échantillon vibrant :

Le magnétomeétre a échantillon vibrant (VSM) repose sur la détection de la variation
d'induction magnétique d'un solénoide provoquée par la présence de l'échantillon. Cela
implique de mesurer la tension induite dans une bobine de détection suite au changement de
flux magnétique lorsque le champ magnétique extérieur ou la position de 1'échantillon sont

modifiés.
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Figure 3 : Représentation schématique de VSM [111].

Le VSM, un instrument scientifique de grande valeur capable de mesurer les moments
magnétiques jusqu'a 10-9 Am-2, doit ses origines a Simon Foner du Laboratoire Lincoln du
Massachusetts Institute of Technology (MIT). Son principe opérationnel repose sur la loi
d'induction de Faraday, qui stipule qu'un flux magnétique variable induit une force
¢lectromotrice (FEM) exprimée par :

d(BAcos@)

em.f=—-N "

Q.5)

Cette équation représente la force électromotrice induite par un flux magnétique
variant, incorporant des parameétres tels que le nombre de boucles, la surface des spires, et
I'angle entre le champ magnétique et la direction normale de la surface. Le signe négatif
signifie le respect de la loi de Lenz. Dans un VSM basé sur un électroaimant, un champ
magnétique uniforme (H) est généré. L'échantillon, généralement un matériau magnétique,
est oscillé dans ce champ, induisant un courant électrique dans des bobines de détection
positionnées de maniere stratégique. La tension induite dans ces bobines est directement
proportionnelle au moment magnétique de I'échantillon. De plus, des cryostats et des fours
intégrés permettent d'effectuer des mesures de température sur une large plage, allant de

moins de 4,2 K 4 1273 K.
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Figure 2.23 : Diagramme schématique des caractéristiques essentielles d'un magnétometre

a échantillon Vibrant [117].

Les bobines de détection du VSM produisent une tension induite, qui peut étre

exprimée comme suit :
Vemf=mAfS (2.6)

m représente le moment magnétique, A est I'amplitude de vibration, f est la fréquence de
vibration, et S est la fonction de sensibilité des bobines de détection du VSM. La fonction
de sensibilité S est déterminée par étalonnage du VSM avec un étalon magnétique, qui est

un matériau ayant une magnétisation connue a un champ appliqué spécifique H[ 118].
2.4.3.1 Equipement :

Les caractéristiques magnétiques ont été surveillées en fonction du temps de broyage a 'aide

d'un magnétometre a échantillon vibrant MicroSense EV9.
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Figure 2.24 : Magnétométre a échantillon vibrant (VSM) (CRTI).
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CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSIONS
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3 RESULTATS ET DISCUSSIONS :

3.1 Introduction :

Ce chapitre a pour but de présenter et d’interpréter les résultats des études menées sur
la poudre broyée Fe/TiO,. Cette poudre a été soumise a différents temps de broyage (Oh, 5h,
20h, 30h) avec un cycle de traitement de 15 minutes a 250 tr/min, suivi d’une pause de 15
minutes. La morphologie de la poudre a été analysée a 1’aide de la technique de microscopie
électronique a balayage (MEB), tandis que la microstructure de 1’alliage a été caractérisée
par la technique de diffraction des rayons X (DRX). Enfin, les propriétés magnétiques ont

été déterminées a 1’aide d’un magnétometre a échantillon vibrant (VSM).

3.2 Caractéristiques structurales du Fe/TiO::

Les propriétés structurales de la poudre nanocristalline durant le processus de broyage
mécanique ont été étudiées a I'aide de la technique de diffraction des rayons X (DRX). Cette
méthode est essentielle pour caractériser divers aspects des matériaux, tels que leur structure
cristalline, la taille des cristallites et les déformations [119]. Elle est largement utilisée pour
réaliser une analyse quantitative, identifier différentes phases et examiner les imperfections
structurales. En l'appliquant avec précision, il est possible d'obtenir des informations

détaillées sur les caractéristiques structurales des matériaux [120].
3.2.1 OriginLab :

OriginLab est un logiciel de traitement et d'analyse de données scientifiques largement
utilisé dans les domaines de la recherche, de l'ingénierie et des sciences. Il propose une
variété d'outils et de fonctionnalités pour visualiser, analyser et présenter les données de
manigre efficace. Connu pour sa convivialité et sa flexibilité, ce logiciel est tres apprécié par
les chercheurs et les professionnels de divers domaines. Pour les données de diffraction des
rayons X (DRX), Il permet d'importer les données brutes collectées lors d'une expérience de
diffraction et de les traiter pour obtenir des informations précieuses sur la structure cristalline
des matériaux. Grace a ses capacités avancées, les chercheurs peuvent ajuster, transformer
et manipuler les données de DRX afin d'extraire des parameétres clés tels que les positions
des pics de diffraction et la largeur a mi-hauteur (FWHM). De plus, le logiciel facilite la
création de graphiques et de visualisations claires et compréhensibles pour représenter les

données de DRX [121].
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3.2.2 X'Pert HighScore Plus :

X'Pert HighScore Plus est un logiciel développé par PANalytical pour l'analyse et
l'interprétation des données de diffraction des rayons X (DRX). Il offre une gamme étendue
de fonctionnalités pour l'analyse des données DRX, permettant aux utilisateurs d'identifier
les phases, de déterminer la structure cristalline, de quantifier les phases et d'analyser la

texture cristallographique [122].

3.2.3 Analyse de la diffraction des rayons X (XRD) des échantillons de Fe-TiO: :

aFe  TiO2e ——oh
. ——5h
. L ———20h
. —— 30h
B |
3' ®
‘é ] ° . - s B
=
-. 8 L3 - = i
1 __p t i % 2>
) W K Y
20 40 60 80

26(deg)

Figure 3.1 : Spectres XRD lors de 1’alliage nanostructure de FeTiO2 broy¢ dans différentes

temps.

Le graphique représente les spectres de diffraction des rayons X (XRD) pour des
échantillons de Fe-TiO; traités a différentes durées (Oh, Sh, 20h, 30h). Les échantillons
ont ét¢ analysés afin de déterminer I'évolution des phases cristallines en fonction du
temps de traitement. Les pics de diffraction sont identifiés pour le fer (Fe) et le dioxyde

de titane (Ti0O7), symbolisés respectivement par des carrés noirs et des cercles roses.
3.2.3.1 Identification des phases cristallines :

e Les pics correspondant a Fe sont marqués par des carrés noirs. Ces pics

apparaissent a des positions spécifiques de 20, confirmant la présence de fer métallique.
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e Les pics correspondant a TiO2 sont marqués par des cercles roses. La présence de

ces pics indique la phase cristalline du dioxyde de titane.

3.2.3.2 Evolution avec le temps de traitement :

e A 0 heure (courbe noire), les pics de Fe et TiO» sont bien définis, indiquant des
phases cristallines distinctes dés le début du traitement.

e A 5 heures (courbe rouge), on observe une augmentation de l'intensité des pics,
suggérant une amélioration de la cristallinit¢ ou une augmentation de la quantité¢ de
phase cristalline.

e A 20 heures (courbe bleue), les pics continuent d'augmenter en intensité, mais
certains pics de TiO> montrent un 1éger élargissement, ce qui pourrait indiquer une 1égere
amorphisation ou des contraintes internes.

e A 30 heures (courbe verte), les pics de TiO2 montrent une intensité encore plus
¢levée, et ceux de Fe sont également bien définis. Cependant, I'¢largissement des pics
de TiO> est plus prononcé, ce qui pourrait indiquer une recristallisation partielle ou des

changements structuraux dus a un traitement prolongg.

3.2.3.3 Implications structurelles :

L'évolution des pics de diffraction suggere que le broyageou mécanique affecte la
structure cristalline des matériaux. L'augmentation de l'intensité des pics de TiO; avec
le temps de traitement indique une amélioration de la cristallinité ou une augmentation
de la proportion de la phase cristalline. Les variations dans 1'¢largissement des pics de
TiO; apres 20 heures peuvent indiquer des phénomenes de recristallisation ou des

contraintes induites par le traitement prolongé.

3.3 Evolution de la taille des cristallites, des parametres de maille et des

microdéformations :

3.3.1 Analyse des données de DRX :

Nous exportons les données de diffraction des rayons X vers OriginLab. Ensuite, nous
tragons les données a l'aide des fonctionnalités d'OriginLab, ce qui nous permet d'extraire
les parametres des pics de diffraction, tels que la position du pic et la largeur a mi-hauteur
(FWHM). Ces paramétres aident a déterminer la taille des cristallites en utilisant 1'équation
de Scherrer et permettent également de calculer les microdéformations, comme décrit dans

'équation (2.3). X'Pert HighScore Plus nous fournit les indices de Miller (h, k, 1). En
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combinant la loi de Bragg (2.1) et I'équation (2.2), nous pouvons déterminer les parametres

de maille.

3.3.1.1 FeTiO2 en Oh de broyage :

——Oh
20000 -
18000 -
16000 -
14000 -
= 12000+
=
= 10000 -
2 8000 -
¥ |
= 6000 -
4000 -
2000 - l
- M.
0
I o I b I g I
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20(deg)
Figure 3.2 : Diffractogramme des poudres FeTiO; obtenu avant le broyage.
Oh 2theta
pic 1 20.95869
pic2 25.41326 ,, |
pic3 26.74673| 13. | 0.97288351
pic4 37.91267 0.94576642| 50.3267367
pic5 44.78562 0.92459385| 46.6136844
pice | 48.15423 | 0.9129972
50.24537 | | 0.90540078| 54.0291.
27.00528 0.89096468| 39.4065
21.5877 0.88630302| 33.4980372

| 0.86574602| 42.773515
| 0.85352356| 33.7152888
0.79241992| 26.1819901

30.032|
| 31402995
37.587765

Tableau 3.1 : Résultats obtenus pour la taille moyenne des cristallites <D> et la
microdéformation <e¢> a 0 heure de broyage.
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3.3.1.2 FeTiO2 aprés S5h de broyage :
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Figure 3.3 : Diffractogramme des poudres FeTiO; obtenu apres 5 heures de broyage.

Sh Jtheta thefa rad(fhwm) |cos(theta) (D(nm)

pic 1 2548771 12743855 0.97536598] 53.88325645
pic 2 26.81657 | 0.97274236|  43.7164788
pic3 3198364 1899182 4 0.94356505| 48.50791149
pic 4 4485323 0.92436892| 20.90001381
pic 5 4822304 0.91275206| 3957704914
pic 6 54.08391  27.041955) 0.89067385| 32.54132255
pic 7 54063 27.621315 0.88603116| 31.32961375
pics | GL8T812) 3143906 0.85319541] 2592325155
pic 9 41296725 075130186 6495410272

Tableau 3.2 : Résultats obtenus pour la taille moyenne des cristallites <D> et la

microdéformation <e> apres 5 heures de broyage.
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3.3.1.3 FeTiO2 aprés 20 heures de broyage :
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Figure 3.4 : Diffractogramme des poudres FeTiO; obtenus aprées 20 heures de broyage.

20h  |dtheta  |theta FWHM  |rad(fhwm) |cos(theta) |D(nm)
pic 1 2539525 12697625  0.17735 0.97554366| 47.9955116
pic2 26,7337 13361685  0.23224 0.97293064| 367501931

0

pic3 3789678 18.94839|  (.18207 0.94581145| 48.2209283
picd 4476234 22.38117) 05302 092467122| 16.937584
pics 1813904 24.06952 0.23883 0.91305127| 38.0797847
| 40209 27.01045]  0.35835 0.89092371| 26.0094161

2758207\  0.42758 0.88634852| 21.9107186

32.559015  1.14362 0.84283758| 8.61495267
41243925  1.0819 0.75190971| 10.2070826

Tableau 3.3 : Résultats obtenus pour la taille moyenne des cristallites <D> et la

microdéformation <e> des alliages apres 20 heures de broyage.
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3.3.1.4 FeTiO2 aprés 30 heures de broyage :
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Figure 3.5 : Diffractogramme des poudres FeTiO> obtenus apres 30 heures de broyage.

i30h Uheta  |theta cos(theta)  |D{nm)

picl 539525 1269765 0 341 097554366/ 47.9955116
pic? 267337 13361685 | 0.97293064] 3675019313
pic3 3780678 18.94839) | 094581145/ 48.22357694
picd W63 238107 36/ 092467122 16.93756404
pics 18.13904 2406952 | 091305127 38.07978465
pic 54009 2701005 038 089092371 26.01086782
picT 55,1604 275807 463008 0.98634852 21.90969378
pics | 6510804 3255002 | 084283753 8615179147
picd | B48785 41203905 4| 075190971 1020708255

Tableau 3.4 : Résultats obtenus pour la taille moyenne des cristallites <D> et la

microdéformation <e> des alliages apres 30 heures de broyage.
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3.3.1.5 Evolution de la taille des cristallites :

La figure ci-dessous montre I'évolution de la taille des cristallites en fonction des
différents temps de broyage mécanique, La taille des cristallites (D) a €té déterminée en
appliquant I'équation de Scherrer [123], qui utilise la pleine largeur & mi-hauteur (FWHM)
des pics de diffraction :

kA
D= Bcosd 2.3)

Ou:

D est la taille moyenne des cristallites (en nm),

K est la constante de Scherrer (habituellement 0,9),

A est la longueur d'onde des rayons X utilisés,

B estlalargeur a mi-hauteur (FWHM) du pic de diffraction (en radians),
0 est I'angle de diffraction.

Avant le broyage, la taille initiale des cristallites est d’environ de 48.10 nm. Apres 5
heures de broyage, la taille des cristallites diminue significativement a 33.6527 nm, cela
indique une réduction rapide de la taille des cristallites dés le début du broyage. Aprés 20
heures de broyage, la taille des cristallites continue de diminuer a 28.3029 nm, montrant une
réduction plus lente par rapport aux premicres heures de broyage. Et a 30 heures de broyage,
La taille des cristallites reste stable a 28.3033 nm, indiquant que le broyage prolongé au-dela

de 20 heures n'a plus d'effet significatif sur la taille des cristallites.

Ces résultats sont cohérents avec les observations de Suryanarayana (2001) [124], qui
a détaillé l'impact du broyage mécanique sur la microstructure des matériaux et l'évolution
morphologique observée par MEB, La réduction rapide de la taille des cristallites dans les
premicres heures (de 0 a 5 heures) est probablement due a I'impact mécanique intense et a la
fragmentation initiale des grains du matériau. Apres 20 heures de broyage, la taille des
cristallites atteint un plateau, suggérant qu'un broyage supplémentaire n'entraine pas de
réduction significative supplémentaire. Le matériau semble atteindre une taille de cristallite

minimale stable.
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Figure 3.6 : représente 1’évolution de la taille des cristallites en fonction du temps de

broyage mécanique.

3.3.1.6 Evolution de la microdéformation :
La figure ci-dessus montre I’évolution des microdéformations en fonction des
différents temps de broyage mécanique, La déformation moyenne du réseau (g) a été calculée

a l'aide de la relation de Stokes et Wilson [123], sur la base des mesures de la largeur intégrale

hkLl
des lignes de réflexion : &= % 2.4)

B : pleine largeur a mi-hauteur (FWHM).

0 : Angle de Bragg.

Avant le broyage, La micro-déformation initiale est de 0.215635 %. Apres 5 heures de
broyage, La micro-déformation augmente de manicre significative a 0.35309 %. Cela
indique que le broyage a un effet substantiel sur la déformation du matériau dans les
premieres heures. Et & 20 heures, La micro-déformation atteint 0.420037 %. La tendance
montre une augmentation continue, bien que le taux de cette augmentation semble se
stabiliser. Et a 30 heures, La micro-déformation reste quasiment stable a 0.420041 %. Cela
suggere que le processus de broyage a atteint un plateau, ou des heures supplémentaires

n'entrainent pas de changements significatifs dans les micro-déformations.
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En résumé, ce graphique montre clairement 1'évolution des micro-déformations en
fonction du temps de broyage, avec une augmentation initiale suivie d'une stabilisation. Ces
informations sont cruciales pour optimiser le processus de broyage et comprendre le
comportement des matériaux soumis a ce traitement, Ces résultats sont cohérents avec les

observations rapportées dans la littérature, notamment par Suryanarayana (2001) [124].

La taille des cristallites (D) diminue progressivement, tandis que la déformation du

réseau (g) présentait une augmentation continue.
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Figure 3.7 : Représente I’évolution du micro déformations en fonction du temps de

broyage.

Lors du broyage mécanique, la maille cristalline se déforme en raison des forces
mécaniques intenses. Cette déformation est causée par la répétition des contraintes et la
fracturation des particules, entrainant une distorsion de la maille. De plus, l'introduction de
défauts tels que les dislocations et les joints de grains pendant le broyage mécanique peut
accentuer cette déformation. L'augmentation de la densité de ces défauts, ainsi que la
formation de nouvelles phases ou la complétion de nouvelles solutions solides, contribue

¢galement a stabiliser la déformation de la maille.

3.3.1.7 Evolution du paramétre de maille :
Les paramétres de maille ont été calculés pour le pic le plus intense en utilisant 1’équation

suivante [123] :
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1 _ h%+k%+1?
. )
d(hkl) : distance inter réticulaire.

a : les parametres du réseau.

(hkl) : indices de Miller.

La figure 3.8 montre les changements dans les parameétres du réseau :

At = 0h, le paramétre de maille a est de 0,289 nm. Aprés 5 heures de broyage, ce paramétre
augmente a 0,389 nm. Cette augmentation rapide peut étre attribuée a un effet immédiat du
processus de broyage, qui pourrait induire une expansion de la maille cristalline en raison de la
réduction de la taille des grains et de I'introduction de défauts dans la structure cristalline. Et a 20
heures, le parametre de maille a atteint une valeur quasi constante de 0,39 nm, et cette valeur se
maintient jusqu'a 30 heures de broyage. Cette stabilisation indique que le matériau a atteint un
état d'équilibre ou les changements supplémentaires induits par le broyage sont minimes. Cela
peut suggeérer que les processus de déformation et de recristallisation sont en équilibre dynamique.
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Figure 3.8 : Représente 1’évolution du paramétre de maille en fonction du temps de
broyage.
La stabilité du parametre de maille aprés un certain temps de broyage est un
phénomeéne bien documenteé dans la littérature. Une étude réalisée par Suryanarayana (2001)
[124] a montré que le broyage mécanique induit des modifications significatives dans les

premiers stades du processus, suivies par une stabilisation des parametres de maille a mesure
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que le matériau atteint un état d'équilibre. De plus, les travaux de Ungar et Tichy (1999)
[125] indiquent que l'introduction de défauts tels que les dislocations et les joints de grains
pendant le broyage mécanique peut initialement provoquer une expansion de la maille
cristalline, mais que ces défauts peuvent se réorganiser pour atteindre un équilibre

dynamique ou les paramétres de maille se stabilisent.

3.4 Caractérisation de la microstructure par MEB :

Les micrographies obtenues par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) de
FeTiO; a différents temps (0, 5, 20, et 30h) de broyage offrent une vue détaillée de 1'évolution
morphologique des particules. Ces images sont essentielles pour comprendre comment le

broyage affecte la taille et la structure des particules.

a) Micrographie a Oh : La micrographie montre des particules de FeTiO> non broyées.

Figure 3.9 : Représente la morphologie de la poudre FeTiO; avant le broyage.

Les particules apparaissent relativement grandes avec des contours bien définis et des

surfaces lisses, indiquant une absence de fragmentation.

Cette image sert de référence pour I'état initial des particules avant tout processus de

broyage. La taille et la forme des particules sont caractéristiques des matériaux de départ.

b) Micrographie a Sh : Aprés 5 heures de broyage, les particules montrent des signes
évidents de fragmentation. Elles sont plus petites et leurs contours sont moins définis. On
observe également une augmentation de la surface spécifique, due a la création de nouvelles

surfaces.
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Figure 3.10 : Représente la morphologie de la poudre FeTiO; apres Sh de broyage.

Le broyage pendant 5 heures a provoqué une réduction significative de la taille des
particules. Les forces mécaniques appliquées entrainent la fracture des grains, augmentant

ainsi la surface spécifique du matériau.
¢) Micrographie a 20h :

A 20 heures de broyage, les particules sont nettement plus réduites en taille. La
micrographie montre de tres fines particules et une certaine agglomération. Les surfaces des

particules apparaissent plus rugueuses, suggérant une fragmentation intensive.

Le broyage a ce stade a atteint une efficacit¢ maximale pour la réduction de la taille
des particules. L'agglomération observée peut résulter des interactions entre les fines

particules, induites par les forces mécaniques continues.
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Figure 3.11 : Représente la morphologie de la poudre FeTiO; apres 20h de broyage.

d) Micrographie a 30h : Apres 30 heures de broyage, il y a peu de changement par
rapport aux images de 20 heures. Les particules restent de taille similaire, mais
l'agglomération est plus prononcée. Les surfaces sont toujours rugueuses, et aucune

réduction supplémentaire significative de la taille des particules n'est observée.

100pm

Figure 3.12 : Représente la morphologie de la poudre FeTiO; aprés 30h de broyage.

Le broyage prolongé au-dela de 20 heures n'apporte pas de bénéfice supplémentaire
en termes de réduction de la taille des particules. Les forces mécaniques atteignent un point

ou elles ne peuvent plus réduire la taille des particules de manicre significative, et
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l'agglomération accrue pourrait étre due a des phénomeénes de recuit ou de soudage a froid

entre les particules fines.

En résumé, La réduction significative de la taille des particules se produit
principalement dans les 20 premieres heures de broyage. Cette observation est cohérente
avec les tendances observées dans les micrographies. A des temps de broyage prolongés (au-
dela de 20 heures), 'agglomération des particules devient plus évidente, ce qui peut affecter
négativement les propriétés du matériau. Ces résultats sont en accord avec les observations
de Suryanarayana (2001) [124], qui a détaillé l'impact du broyage mécanique sur la

microstructure des matériaux et I'évolution morphologique observée par MEB.
3.5 Caractérisation par dispersion d'énergie des rayons X (EDX) :

L'analyse EDX est une technique de micro-analyse utilisée pour déterminer la
composition élémentaire des matériaux. Elle est souvent associée a un microscope
¢lectronique a balayage (MEB). Les images et les spectres obtenus permettent d'identifier et

de quantifier les ¢léments présents dans un échantillon.

Les résultats obtenus par analyse spectrale EDS confirment la présence des ¢léments
principaux du matériau étudié. La distribution homogéne des ¢léments et l'absence
d'impuretés ou de contaminants dans toutes les images analysées indiquent un processus de
synthése et de préparation de 1'échantillon bien contr6lé. Les résultats confirment que les
matériaux initiaux utilisés sont exempts de contaminants et que le processus de broyage ou
les facteurs environnementaux n'ont pas introduit d'¢léments étrangers. Ces observations
soutiennent la conclusion que le matériau est de haute qualité et conforme aux attentes

théoriques.

Ces résultats sont en accord avec les observations de Goldstein et al. (2017) [126], qui
ont détaillé 'importance de la microscopie électronique a balayage et de la microanalyse par
rayons X pour la caractérisation élémentaire des matériaux, en soulignant que la distribution
homogene des éléments et I'absence de contaminants sont des indicateurs clés de la pureté

et de la qualité des matériaux étudiés.

71



cps/eV

8 Zi —  FeTi02-0h.spx

Energy [keV]

Figure 3.13 : Spectre EDS de FeTiO2 non broyé¢.
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Figure 3.14 : Spectre EDS de FeTiO2 broyé¢ a 5h broyage.
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Figure 3.15 : Spectre EDS de FeTiO; broyé a 20h broyage.
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Figure 3.16 : Spectre EDS de FeTiO; broyé¢ a 30h broyage.

3.6 Caractérisation magnétique :

Les caractéristiques magnétiques des échantillons FeTiO, ont été évaluées a

température ambiante a I’aide d’un magnétometre a échantillon vibrant (VSM).

La figure 3.17 présente les courbes de magnétisation en fonction du champ magnétique

appliqué, broyé pendant 0, 5, 20 et 30 heures. Ces courbes, obtenues a partir de mesures de
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magnétisation, montrent le comportement magnétique des matériaux sous l'influence d'un
champ magnétique externe. Les données indiquent que tous les échantillons présentent une
hystérésis magnétique caractéristique, typique des matériaux ferromagnétiques.
L'aimantation des échantillons augmente rapidement avec le champ magnétique appliqué,
atteint une saturation, et diminue avec l'inversion du champ, formant ainsi une boucle

d'hystérésis.

e FeTiOs (Oh) : Représenté par des carrés noirs, cet échantillon non broyé montre une
boucle d'hystérésis relativement large, indiquant une coercivité et une rémanence
significatives. Ce comportement suggere une microstructure initiale non optimisée pour les
propriétés magnétiques souhaitées.

e FeTiOz (5h) : Représenté par des cercles rouges, cet échantillon montre une boucle
d'hystérésis 1égérement plus étroite que celle de I'échantillon non traité, indiquant une
réduction de la coercivité et de la rémanence. Cela peut étre dii @ un début de croissance des

grains et a une relaxation des contraintes internes.
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Figure 3.17 : Courbes de magnétisation en fonction du champ magnétique appliqué pour

les échantillons de FeTiO broy¢ a différentes durées.

e FeTiO (20h) : Représenté par des triangles verts, cet échantillon montre une boucle

d'hystérésis encore plus étroite, suggérant une coercivité et une rémanence encore réduites.
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Ce comportement pourrait étre attribué a une croissance plus compléte des grains et a une
réduction des défauts internes.

e FeTiO (30h) : Représenté par des triangles bleus inversés, cet échantillon montre la
boucle d'hystérésis la plus étroite, indiquant une coercivité et une rémanence minimales.
Cela suggere que la structure cristalline du matériau est devenue plus uniforme et moins
contrainte, atteignant potentiellement un état proche de 'optimisation pour les propriétés

magnétiques.

Les variations observées dans les boucles d'hystérésis des différents échantillons de
FeTiO» broyé démontrent I'influence significative de la durée du broyage sur les propriétés
magnétiques du matériau. L'optimisation du broyage permet d'ajuster les propriétés
magnétiques en fonction des applications spécifiques, comme les dispositifs de stockage

d'énergie, les capteurs magnétiques, ou les composants électroniques.

La Figure 3.18 présente 1'évolution de la magnétisation a saturation (Ms) des

échantillons de FeTiO; en fonction du temps de broyage.
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Figure 3.18 : I'évolution de (Ms) de FeTiO: en fonction du temps de broyage.

Les courbes montrent que la magnétisation a saturation des échantillons augmente

avec l'allongement du temps de broyage.
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A (Oh) montre une Ms initiale inférieure, indiquant une microstructure avec des grains
plus gros et moins de défauts. Apres 5 heures de broyage, représenté par des cercles rouges,
Ms augmente, suggérant une réduction de la taille des grains et une augmentation de la
surface spécifique, facilitant un meilleur alignement des moments magnétiques. Avec 20
heures de broyage, indiqué par des triangles bleus, Ms continue de croitre, signalant une
réduction supplémentaire de la taille des grains et une augmentation des défauts.
L'échantillon broy¢é pendant 30 heures, représenté par des triangles verts inversés, atteint la
Ms la plus élevée, suggérant une microstructure optimisée proche de la taille nanométrique
des grains, ou les effets de surface améliorent les propriétés magnétiques, Les résultats
obtenus sont cohérents avec les observations rapportées dans la littérature. Jiang et al (2009)
[127], ont observé une augmentation similaire de la magnétisation a saturation avec la

réduction de la taille des grains.

La Figure 3.19 présente 1'évolution de la coercivité (Hc) et de la rémanence (Mr) des

¢chantillons de FeTiO» en fonction du temps de broyage.
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Figure 3.19 : évolution de (Hc) et (Mr) en fonction du temps de broyage.

Les deux parametres magnétiques montrent une tendance a l'augmentation avec
l'allongement du temps de broyage, ce qui suggere une modification significative de la

microstructure du matériau et de ses propriétés magnétiques.

76



Figure 3.19 démontre un lien positif entre la coercivité (Hc) et Les valeurs de rémanence
(Mr) montrent toutes deux une augmentation constante a mesure que le temps de broyage

progresse.

La coercivité (Hc) a montré une tendance croissante avec 'augmentation du temps de
broyage. Initialement mesurée a 7,68 (Oe) avant tout broyage, elle est passée a 72,53 (Oe)
aprés 5 heures de broyage, puis a atteint 170,14 (Oe) aprés 20 heures, et finalement a
augmenté a 226,42 (Oe) apres 30 heures de broyage. Cette augmentation significative de la
coercivité avec le temps de broyage peut étre attribuée a la réduction de la taille des particules
et a 'augmentation des défauts et des tensions internes dans les grains. Ces changements
structurels augmentent les barriéres énergétiques pour l'inversion de la magnétisation,
conduisant a une plus grande coercivité. Des études antérieures ont également montré une
tendance similaire, ou une augmentation du temps de broyage entrainait une augmentation
de la coercivité en raison de la réduction de la taille des grains et de I'augmentation de la

densité des dislocations (Jiang et al., 2009 ; Li et al., 2011) [127,128].

Les valeurs de rémanence (Mr) ont montré une augmentation progressive avec le
temps de broyage. Elles sont passées de 0,236 (emu/g) a 0 heure de broyage a 1,489 (emu/g)
apres 5 heures, puis a 5,492 (emu/g) aprés 15 heures, et ont finalement atteint 7,21 (emu/g)

apres 30 heures de broyage.

L'augmentation de la rémanence avec le temps de broyage indique que les échantillons
de FeTiO2 deviennent progressivement plus magnétiques avec une aimantation rémanente
plus ¢élevée. Cela peut étre di a la formation de grains plus petits et plus homogenes, ce qui
augmente la surface spécifique des grains et favorise l'alignement des moments magnétiques.
Cette tendance est cohérente avec les observations faites dans d'autres études, ou un broyage
prolongé entraine une amélioration des propriétés magnétiques en raison de la diminution
de la taille des particules et de I'augmentation de la surface spécifique (Gomez-Pastora et al.,

2017 ; Mukherjee et al., 2013) [129,130].
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3.7 Conclusion :

Le nanocomposite FeTiO; a été synthétisé avec succes en utilisant la technique de
mécanosynthése avec un broyeur planétaire a billes. Le processus de fabrication a impliqué
le broyage des échantillons a l'aide d'un broyeur planétaire PM 400, avec des durées de

broyage variables allant de 0 & 30 heures.

L'analyse par diffraction des rayons X a révélé que le broyage mécanique du FeTiO:
entraine une diminution significative de la taille des cristallites. Initialement de 48.10 nm, la
taille des cristallites a rapidement diminué a 33.6527 nm apres 5 heures de broyage, et s'est
stabilisée a 28.3033 nm aprés 30 heures. La microdéformation du réseau a également
augmenté de maniere significative. Initialement de 0.215635, et s'est stabilisée a 0.420041%
apres 30 heures. Les parameétres de maille ont montré une augmentation initiale de 0.289 nm
a 0.389 nm apres 5 heures de broyage, se stabilisant ensuite a 0.39 nm apres 20 heures. Ces
résultats indiquent que le broyage mécanique provoque une réduction rapide de la taille des
cristallites et une augmentation de la déformation du réseau, suivies d'une stabilisation a

mesure que le matériau atteint un état d'équilibre dynamique.

L'analyse par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) de FeTiO: a différents
temps de broyage (Oh et 30h) révele une évolution significative de la morphologie des
particules. Initialement, a Oh, les particules de FeTiO: sont observées comme étant
relativement grosses avec des contours bien définis, indiquant une structure non broyée. A
30 heures de broyage, bien que la taille des particules soit restée similaire a celle observée a
20 heures, l'agglomération est plus prononcée, suggérant un plateau dans l'effet du broyage

sur la taille des particules.

La caractérisation par dispersion d'énergie des rayons X (EDX) confirme la
composition ¢élémentaire uniforme et la pureté du matériau FeTiO2 étudi€, sans présence
notable d'impuretés ou de contaminants. Ces résultats attestent de la qualité élevée du

matériau et de I'efficacité du processus de synthese utilisé.

L’¢étude de FeTiO broyé¢ a différentes durées a révélé des modifications significatives
de ses propriétés magnétiques. Les courbes d'hystérésis ont montré une diminution de la
coercivité et de la rémanence avec l'augmentation du temps de broyage, indiquant une
optimisation progressive des propriétés magnétiques. La magnétisation a saturation (Ms) a
augmenté de manicre cohérente, reflétant une microstructure de grains plus fins et

potentiellement optimisée pour les applications magnétiques. Ces résultats mettent en

78



lumie¢re I'importance du broyage mécanique dans l'amélioration des performances
magnétiques des matériaux, en facilitant une meilleure réponse aux champs magnétiques et

en ouvrant des perspectives pour diverses applications technologiques.

Le nano-composite FeTiO,, qui combine le fer et le dioxyde de titane, représente une
approche prometteuse dans le domaine des nanomatériaux a matrice métallique. Le dioxyde
de titane agit comme un support efficace pour le fer, un métal magnétique puissant. Cette
combinaison permet de moduler les propriétés magnétiques des nanoparticules de fer en
interagissant avec la matrice de dioxyde de titane, offrant ainsi des performances

potentiellement améliorées dans diverses applications magnétiques.
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LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS

DRX : Diffraction des Rayons X.

MEB : microscopie électronique a balayage.
EDX : Energy-dispersive X-ray spectroscopy.
Nm : Nanometre.

ODS : Oxide dispersion strengthened.

CFC : une structure cubique a faces centrées.
FCC : Face-Centered Cubic .

a : alpha.

B : béta.

HCP : une structure hexagonale compacte.
BCC : Body-Centred Cubic.

C : Celsius.

BCC : une structure cubique centrée.

tr/min : Tour par minute.

R.B.P : Rapport de Masse des Billes sur Masse de poudre.
kV : Kilovolt.

mA : Milliamere.

n : L'ordre de diffraction.

A : La longueur d'onde des rayons X.

d(hkl) : La distance interréticulaire.

(hkl) : Les indices de Miller.

D : La taille moyenne des cristallites (Nm).

k : La constante de Scherrer (typiquement 0,9).
B : La largeur & mi-hauteur du pic de diffraction.
0 : L'angle de diffraction.

A : Angstrom.

FWHM : Full width at half maximum.

o : La limite élastique du matériau.

oo . La limite élastique initiale a une taille de grain nulle.
K : La constante de Hall-Petch.

D : La taille moyenne des grains du matériau.
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€ : Microdéformation.

Fe : Fer

TiO2: Le dioxyde de titane.

Hc : Coercitivité.

HEBM : Broyage a billes a haute énergie.
MA : Alliage mécanique.

MS : Magnétisation a saturation.

M : Rémanence

MMNC : NanoComposites a Matrice Métallique.
Mm : Millimetre

NC : NanoComposites

NP : Nanoparticules

NNI : Initiative nationale sur les nanotechnologies.

Nm : Nanometre

PCA : Agent de contr6le de processus.
MP : Broyeur a boulets planétaire.

PVD : Dépot physique en phase vapeur.

PMNC : NanoComposites a matrice polymere.
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