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RESUME

Ce mémoire présente un travail de recherche sur la synthése de la phase MAX Cr2AlC
ainsi que de son dérivé MXéne Cr-.CTx. La phase MAX Cr2AlC a été synthétisée en utilisant la
méthode de sel fondu, permettant une production rapide et efficace. Pour la synthése des
MXeénes, une méthode alternative a ¢t¢ employée afin d'optimiser les propriétés des poudres
obtenues. Les échantillons synthétisés ont €té caractérisés par diffraction des rayons X (DRX)
pour confirmer leur structure et leur composition. Les résultats montrent que la méthode de sel
fondu est efficace pour la synthése de Cr2AlC, et que la méthode alternative de synthése des
MXenes offre des perspectives intéressantes pour 1'amélioration des matériaux dérivés.
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Abstract

This thesis presents a research study on the synthesis of the MAX phase Cr2AlC and
its derivative MXene Cr.CTx. The MAX phase Cr.AIC was synthesized using the molten salt
method, allowing for rapid and efficient production. For the synthesis of MXenes, an
alternative method was employed to optimize the properties of the obtained powders. The
synthesized samples were characterized by X-ray diffraction (XRD) to confirm their structure
and composition. The results show that the molten salt method is effective for the synthesis
of Cr2AIC, and that the alternative method for synthesizing MXenes offers promising
prospects for the improvement of derivative materials.
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Introduction générale

Au cours de la derniére décennie, les céramiques ternaires ont attiré beaucoup
d'attention de la communauté des chercheurs, en raison de leur haute résistance a
I'oxydation, a l'usure, de leurs propriétés mécaniques et de leur inertie chimique.
Parmi ces céramiques, on retrouve la famille des phases MAX. Ces céramiques
ternaires sont des céramiques nanolamellaires dont certaines possédent certaines des

meilleures propriétés des métaux et des céramiques [23].

Les phases MAX sont des nitrures ou des carbures de formule chimique M+
AX,, ou M est un métal de transition, A : généralement un ¢lément des groupes I1TIA
et IVA dans le tableau périodique, et X est C ou N. Récemment, le bore a rejoint ce
groupe. famille, ou deux phases Hf2TeB [24] et Ti2LnB: [25] ont été synthétisées

expérimentalement.

En 2011, les équipes dirigées par Barsoum rapportent la synthése de nouveaux
matériaux 2D sous forme de poudres a partir de précurseurs tridimensionnels
nanolamellaires appelés phases s MAX [19]. Cette nouvelle classe de matériaux,
nommée MXeéne par analogie avec les phases MA X et le graphéne, constituée de
carbures ou de carbonitrures de métaux de transition, « fonctionnalisés » par des
groupes superficiels tels que l'hydroxyle, l'oxygeéne ou le fluor, communément

désignés par « T ».

Les MX¢nes ont 1’avantage de posséder en théorie une flexibilité chimique

importante, compte tenu du grand nombre de phases MAX existantes.

La littérature rapporte diverses propriétés pour cette nouvelle classe de matériaux,
notamment pour les systémes a base de ti tane, qui sont actuellement les plus étudiés.
En raison des propriétés des MXenes telles que leurs caractéristiques respectueuses
de l'environnement, leur grande surface spécifique, leur stabilité chimique €levée, leur
conductivité¢ thermique/électrique et leur hydrophilie, les MX¢énes peuvent étre
utilisés comme matériaux appropriés dans diverses applications, notamment les
batteries lithium-ion [146], les semi-conducteurs. [147], supercondensateur [148] et

applications environnementales comme l'adsorption [149]
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Partie 1 : Phases MAX
1.1 Histoire et découverte

Les phases MAX sont divisées en deux chapitres. Son premier chapitre se déroule
dans les années 1960, lorsque Jeitchko et Nowotny ont synthétisé de nouvelles phases
ternaires connues sous le nom de phases Hagg ou H [28,29]. Entre-temps, ils n’ont pas
recu suffisamment d’attention de la part de la communauté scientifique de I’époque.
Le premier rapport sur les phases H date de 1993, lorsqu'un groupe polonais a identifié
certaines similitudes entre Ti 3 SiC 2 et les métaux [30]. C'est lorsqu'un groupe de
I'Université Drexel, aux Etats-Unis, le Pr. MW Barsoum et ses collaborateurs (1997)
ont montré le grand potentiel de ces phases qui a suscité un regain d'intérét [31-33].
Depuis, le terme « phases MAX » est apparu dans plus de 400 000 publications de
recherche.
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Figure I. 1 : Nombre d'articles et de citations sur les phases MAX[34].

Parmi les phases de Hagg, il existe un borure, MoAIB. La synthése et la
caractérisation de cette phase sous forme massive ont été réalisées a l'Université
Drexel en 2016 [26]. Le MoAIB a montré certaines caractéristiques similaires aux
phases MAX, a l'exception de l'usinabilité. Cette phase a suscité I'intérét car a ce jour,
c'est le seul borure ternaire qui forme une couche d'oxyde protectrice dans la plage de

température de 1 000 a 1 400 °C [35,36].

1.2 Structure cristalline des phases MAX

Les phases Mn+1AX, sont des matériaux lamellaires avec une structure

cristalline hexagonale au sein du groupe spatial P ¢3/mmc . La figure 1.2 montre les trois
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structures possibles des phases MAX ou n= 1, 2 ou 3. Les atomes de I'¢lément M (en
rouge) forment des groupes octaédriques de M ¢ X, ou les atomes X occupent son
centre. Ces groupes sont séparés par une mono couche d'élément A. L'empilement de
ces couches constitue leur structure lamellaire comme le montre la figure I.2b.

[45,46].

1.2.1 Liaisons atomiques :

Les phases MAX ont trois types de liaisons atomiques : les liaisons covalentes,
ioniques et métalliques. La différence de structure, de densité et de liaisons fait la
différence dans certaines propriétés telles que la rigidité, la conductivité électrique et

thermique, la dureté, la résistance a la corrosion, etc.

* Liaisons covalentes : c'est la liaison la plus forte dans la structure
cristalline des phases MAX, elle a lieu entre les ¢léments M et X.

* Liaisons ioniques : Comme dans le carbure de titane et le nitrure de
titane, il a été prouvé qu'il est impossible de trouver une céramique
possédant uniquement des liaisons covalentes. MX pourrait aussi étre
ionique. Cependant, dans de nombreux rapports physiques, MA est
toujours considérée comme la source la plus dominante de liaisons
ioniques dans les phases MAX. Il convient de noter que les obligations
MA sont trente-trois obligations plus faibles que les obligations
covalentes MX. Ces liaisons font des phases MAX des matériaux
hautement anisotropes.

* Liaisons métalliques : Les liaisons MM représentent des liaisons
métalliques qui conférent aux phases MAX leurs propriétés électriques

et thermiques [45,46].
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Figure 2 : (a) Cellules unitaires de phase MAX : (a) 211, (b) 312 et (c) 413 phases. (b) Schémas des
avions 01120P dans (A) M2 AX ; (B) unM 3 AX »; (C) bM3AX 2; (D)un M4 AX 3; (E) bM 4 AX 3
et (F) gM 4 AX 3 phases. Les lignes verticales pointillées sont des guides pour l'ceil [47].

1.2.2 Propriétés de la phase MAX

Les recherches sur les rapports des phases MAX sont trés citées en raison de leurs
propriétés intéressantes [27]. Ils présentent une bonne combinaison de propriétés
telles qu'un module d'Young élevé [48,49], une conductivité¢ électrique proche de
1'¢1ément M correspondant [46,50], une bonne résistance au choc thermique [51], une
tolérance aux dommages [49], une bonne résistance a l'oxydation. résistant aux
températures ambiantes et certaines a hautes températures, propriétés d'amortissement
¢levées [52-56], faible comportement de frottement a haute et a températures
ambiantes et bonne résistance a la corrosion [57-59]. Certaines propriétés
remarquables ont placé ces phases en premicre ligne, comme le comportement de
cicatrisation des fissures (Cr 2 AIC, Ti 2 SnC, Ti 2 AIC, MoAIB) [60—64], une bonne
réponse aux dommages causés par les rayonnements neutroniques [65] et, de maniére
inattendue, récemment ils ont montré une capacité d’adsorption et de dégradation des
colorants dans les applications de traitement de I’eau [66].

De plus, les phases MAX sont également usinables, et simplement a la scie a métaux
[45].

1.2.2.1 Elastique propriétés du Phases MAX



Les phases MAX, comme indiqué dans le Tableau 1.1 et la Figure 1.3, sont
connues pour étre ¢€lastiquement rigides. Ils présentent des valeurs de rigidité
spécifique ¢levées en raison de leur combinaison de rigidit¢é et de densités
relativement faibles, qui vont d'environ 4 a 5 g/cm * (comme indiqué dans le Tableau
I.1). Par exemple, Ti 3 SiC ; a une rigidité spécifique comparable a Si 3 N 4 et est

environ trois fois supérieure a celle de Ti.

Les coefficients de Poisson pour les phases MAX sont d'environ 0,2, ce qui est
inférieur a celui de Ti (0,3) et plus proche de la valeur du TiC quasi steechiométrique
(0,19). Une des caractéristiques notables des phases MAX est leur usinabilité.
Contrairement a d'autres matériaux a haute rigidité, les phases MAX peuvent étre
facilement usinées a l'aide d'outils simples. De plus, leurs excellentes conductivités
électriques permettent un usinage par décharge électronique. Cela les rend tres
attractifs pour diverses applications ou la rigidité et 1’usinabilité sont des facteurs

importants a prendre en compte [67].

Tableau 1 : Propriétés ¢lastiques des phases MAX [45].

SOLIDE G(GPa)E(GPa) V B; (GPa) B .(GPa)
(Gem?)

Ti2AIC 4.1 118 277 0,19 144 186

Ti2AIC 05N | 4.2 123 290 0,18

0,5

V2AIC 4,81 116 235 0,20 138 166

Cr2AIC 5.24 102 245 0,20 138 166

5.1 116 288

Nb2AIC 6.34 117 286 0,21 165 208

Ta2AIC 11h46 121 292 251

Ti 3 GeC » 5.02 142 340-347 0,19 169 179

TI; ALC » 42 124 297 0,20 165 226 +3

Ti3 (Si,Ge) 2 | 4.35 136,8 322 0,18 166 183 + 4

Ti ; AICN 4.5 137 330 0,21 219+4

Cr > GeC 6,88 80 245 0,29 165 226+ 3
169 +2

V.:GeC 165+ 2

Ti2SC 125 290 0,16 145 191 +3

Nb2SnC 216 180 +5

Hf2SnC 237 169 + 4

Nb2 AsC 8.05

Nb4AIC3 6,98 127 306




B-Ta 4 AIC 3
Ti4AIN3
TiC 0,96
Zr2SC
Ti3SiC2

Zr ,SnC

B «: valeurs des modules de volume mesurées directement dans une cellule a enclume

13.2
4.7
4,93
6h20
4.52

132 324

127 310

205 500

193 343-339
178

0,22
0,19

0,20

185
272

190

216

186
206

Bi : valeurs des modules de volume calculées a partir des vitesses de cisaillement et longitudinales du son.

En général, les phases MAX qui contiennent In, Pb et Sn comme ¢éléments du

groupe A ont tendance a avoir une rigidité inférieure a celles composées d'éléments

plus légers du groupe A. comme le montre la figure

I.3. La présence d'¢léments plus lourds du groupe A, tels que In, Pb

entrainer une rigidité réduite dans les phases MAX [68].

Figure 3 : Expérimentaux et théoriques (a) modules de masse B (rouge) et (b) modules de Young E
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1.2.2.2 Comportement élastique non linéaire

L’un des aspects les plus intrigants des phases MAX est leur comportement
¢lastique non linéaire, hystérétique, inhabituel pour les matériaux a rigidité élevée.
Lorsqu'elles sont soumises a un chargement cyclique en compression [69] ou en
traction [70], les phases MAX présentent des boucles hystérétiques spontanément
réversibles, et la forme et la taille de ces boucles dépendent fortement de la taille des
grains, comme le montre la figure 1.4. Ce comportement hystérétique unique dans les
phases MAX ajoute a leurs propriétés mécaniques intrigantes et les distingue des

autres matériaux a haute rigidité [67].

a b
16—yt e 350p 3
[ Fine-grained / / ] k
WoE  Tsic, ] 300- -
120k . [
i ! " | / ] 250- 3
L [ < ] F ]
w1dE g ] 1
i ” § 200° 3
= wf 1 & 5
v ! b 150F ]
ta B0 : Strain rate 3
L ol 100= 3
aof ! i t ]
/ Coarse-grained ; [ - = ]
20 TSI, [0t | so- g 4 1
o 0.0005 0.7 0.0015 0002 4] 0.0 0002 0.003

Strain Strain

Figure 4 : Boucles contrainte-déformation réversibles en compression cyclique typiques. (a) Ti 3 SiC
2. (b) Ti2AIC2 [ 71 ;.

Notamment, les résultats montrent que le Ti 2 AIC poreux a 10 % dissipe plus
d'énergie par unité de volume sur une échelle absolue par cycle par rapport a son

homologue enti¢rement dense.

1.2.2.3 Comportement mécanique et mécanismes de déformation

La combinaison d'une rigidité ¢levée, d'une ténacité élevée et d'un comportement
¢lastique non linéaire inhabituel rend les phases MAX attrayantes pour un large
éventail d'applications, notamment dans les domaines de 1'aérospatiale, de 1'énergie,

de 1'¢lectronique et d'autres domaines.



Le comportement mécanique et les mécanismes de déformation des phases MAX
sont complexes et intrigants, caractérisés par leur combinaison unique de rigidité
¢levée [72], de ténacité ¢€levée [73] et de comportement élastique non linéaire
inhabituel [67]. Les phases MAX présentent une gamme de mécanismes de
déformation en fonction des conditions de chargement, de la température, de la taille
des grains et d'autres facteurs. des solides en couches, y compris les phases MAX, le
mica, la glace et le graphite, sont des matériaux plastiquement anisotropes en raison
de leur structure cristalline en couches dans des échantillons polycristallins de ces
matériaux, les grains favorablement orientés ou « mous » peuvent se déformer par
glissement des dislocations du plan basal, transférant la charge sur des grains « durs
» qui ne sont pas favorablement orientés par rapport a la contrainte appliquée [74].
L'anisotropie plastique des solides en couches peut ¢galement entrainer la formation
de bandes pli¢es (KB) lors de la déformation. Les bandes pliées sont des régions de
déformation plastique localisée qui se forment le long de directions
cristallographiques spécifiques, généralement perpendiculaires a la contrainte
appliquée [67]. Ces KB peuvent étre observés a différentes échelles de longueur,
comme le montre la figure 1.5 sur des micrographies typiques. La présence de KB et
la répartition inégale de la déformation plastique entre les grains en raison de
l'anisotropie plastique peuvent avoir des conséquences importantes sur le
comportement mécanique des solides en couches. Ils peuvent affecter la résistance
globale, la ductilité¢ et la ténacité du matériau, ainsi que sa réponse aux charges
cycliques, a la fatigue et a d'autres propriétés mécaniques. Comprendre la formation
et le comportement des KB ainsi que I'effet de 1'anisotropie plastique est crucial pour
prédire et optimiser le comportement mécanique des solides en couches, y compris

les phases MAX (75).

Ace, V' Spob Magn Deg WD
so0ky .0 10,000= SE 50

2 pm

Figure 5 : Exemples typiques de la nature nanolaminée des phases MAX a différentes échelles de
longueur. (un)
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Micrographies électroniques a balayage d'un échantillon poreux de Ti 3 SiC ; qui s'est rompu en
compression (b) Pliage et délaminage typiques observés sur des surfaces fracturées de Ti 3 SiC 2 (¢)
Image de microscopie électronique a transmission en champ clair
d'une bande pliée avec un angle de désorientation élevé (tuyau de poéle) contenant des fissures de
délaminage. Parois de luxation séparées, généralement normales aux plans basaux mais inclinées
vers les limites des plis [75].

1.2.3.1 Propriétés mécaniques des phases MAX

Les phases MAX sont connues pour leur combinaison unique de propriétés
mécaniques [73, 76—79]. La plupart des phases MAX sont ¢lastiquement assez rigides
en raison de leur forte liaison covalente, et leur densité est relativement faible, allant
de 4,1 a5 g/cm 3 [80]. Il en résulte des valeurs de rigidité spécifique élevées, calculées
comme le module d"Young divisé par la densité. Par exemple, la rigidité spécifique
de la phase Ti 2 AIC MAX est 1égérement inférieure a celle des céramiques Si 3 N 4,

et environ trois fois supérieure a celle du Ti métallique [80].

Le tableau 1.2 répertorie les propriétés mécaniques a température ambiante de

certaines phases MAX typiques.

Il convient de noter que la plupart des phases MAX ont une densité relativement
faible, a l'exception des phases MAX contenant du Ta, qui ont des densités plus
¢levées (67). En termes de dureté, les phases MAX sont considérées comme « douces
» par rapport aux autres céramiques, avec des valeurs de dureté se situant dans la plage
étroite de 2 a 5 GPa [81]. Le module de Young des phases MAX varie de 282 GPa a
340 GPa, ce qui se situe entre les céramiques, mais beaucoup plus élevé que la plupart
des métaux et alliages [82]. La résistance a la flexion des phases MAX est
relativement faible par rapport a d'autres céramiques structurelles, allant de 260 a 480
MPa, mais elles présentent généralement une bonne résistance a la propagation des
fissures et des valeurs élevées de ténacité a la rupture de 5,7 4 7,7 MPa.m 2, qui sont
comparables. a ceux des céramiques structurelles Si 3 N 4a microstructure imbriquée
[80].

Tableau 2 : Propriétés mécaniques a température ambiante de quelques phases MAX typiques [67].

MICROSTRUCTURE K 1 c(MPaM '?)  D(MPa)

Ti3SiC 7 720 Flexion
Grain fin 8-9,5 298 traction

1.050 compressif
600 Flexion



Gros grain 8,5-16 180 de traction

720 compressif

350 Flexion

Ti 3 AlIC 2 6.9 340 Flexion
Grain fin 7.8 320 Flexion
Gros grain 9.5 169 Flexion

764 compressif
Ti2AlIC 6,5 275 Flexion

540 compressif
Ti2AIN 381 compressif
Ti4AIN 350 Flexion

475 compressif
Ti 3 Si 0,95 Al 0,05 Grain fin 6.5 458 Flexion
C2 Gros grain 6.7 306 Flexion
Cr2AIC 378 Flexion 1.160

compression
Gr2 GeC 770 compressif
Ta2AlC 7.7 Flexion a 360°

804 compressif
Nb4AIC3 7.1 346 Flexion

515 compressif
B-Ta 4AIC 3 7.7 372 Flexion

821 compressif
Ti4AIN3 350 Flexion

475 compressif

450 Flexion
Ti2SC 1400 compressif
V2AIC 55 475 compressif

450 Flexion
Ti2GeC 1900 compressif
Ti3GeC 1277 compressif

1.2.3.2 Résistance au choc thermique

La résistance aux chocs thermiques des phases MAX, telles que Ti 3 SiC 2, est
influencée par des facteurs tels que la taille des grains et la température de trempe
[83]. Les échantillons de Ti3SiC > a gros grains ne présentent généralement aucun

changement significatif dans la résistance a la flexion aprés trempe avec la
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température de trempe et peuvent méme présenter des résistances légerement plus
¢levées lorsqu'ils sont trempés a des températures plus élevées, comme le montre la
Figure 6. D'un autre coté, les échantillons de Ti3S1C 2 a grains fins mOntrent généralement
une diminution progressive de la résistance apreés trempe sur une plage de

températures [84].

Un comportement similaire a été observé dans des solutions solides de Ti3(Six Ge-
x)C2, indiquant une non-sensibilité aux chocs thermiques. Cependant, dans certains
cas, la résistance a la flexion apres trempe des échantillons de Ti 3 (Sio,5,Ge 0,5)C 2 a gros
grains s'est avérée étre environ 20 % supérieure a celle de I'échantillon tel que recu,

comme le montre la figure 1. 6 [84].

EDDII..I-.'.-.'.-l...'.-'--l.J..'--.'..'.  REN R R = R 10 R
I ", Ti.SIC, FG
S00 - §
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L 1
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[ A 1 Tii A
-'__-.: o '.
.i—'h--.l-.____ :‘E" - \ |.'l
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e ==t TiAIC
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Figure 6 : Résistance a la flexion aprés trempe en fonction de la température de trempe de certaines
phases MAX [84].

1.2.3.3 Propriété de résistance a I'oxydation

La résistance a I'oxydation a haute température des phases MAX contenant de

I'Al, telles que TiAIC, TizAlC,, V2AIC et CrAlC, est attribuée a la diffusion
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d'¢léments Al faiblement liés vers la surface a haute température, formant une couche
dense et continue d'Al>O ;3 a la surface. Cette couche d'AlLO ;3 limite efficacement la
diffusion vers l'intérieur des ions oxygéne (O*) et protége la phase MAX d'une

oxydation ultérieure [7].

Plusieurs facteurs influencent le comportement d'oxydation des phases MAX,
notamment la température d'oxydation, la taille des grains et la composition de la
solution solide. Le gain de poids par unité de surface des phases MAX lors de
l'oxydation suit généralement une cinétique cubique ou parabolique. La formation
d'une couche dense et continue d'AlO3 est généralement associée a une cinétique

cubique, ce qui indique une excellente résistance a I'oxydation [7, 85].

La vue en coupe transversale de la couche d'oxyde observée par microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) sur des échantillons de Ti3AlC aprées oxydation a 800
°C pendant 24 heures et 500 heures (Figure 7) montre une augmentation de I'épaisseur
de la couche d'oxyde oxydée. Couche superficielle d'environ 7 pm a 200 um. La
composition de la couche oxydée change également avec le temps d'oxydation, avec
des couches de compositions chimiques différentes formées en raison de la diffusion

vers l'intérieur de O% et vers l'extérieur de Ti *" et Al 3" pendant I'oxydation [86].

__ALO,
MAX Phase

Figure 7 : vue en coupe de la couche d'oxyde observée par MEB sur I'échantillon Ti 3 AIC , SPSed
oxydé pendant 1000 h a 1000°C. Cartes EDXS correspondantes de Ti, Al, C et O de I'échelle
d'oxyde [86].
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1.3 Solutions solides de phases MAX

La polyvalence des phases MAX est grandement augmentée par la capacité a
synthétiser des solutions solides sur les sites M, A ou X. Certaines de ces solutions
solides ont été synthétisées pour la premiére fois lors des premiers travaux de Schuster
et ses collegues, mais leur synthese a été encore optimisée dans des études récentes.
Le tableau I. 3 [87] fournit une liste de toutes les phases quaternaires connues sur un
seul site, ainsi que le degré de substitution lorsque cela est possible. Plusieurs
stratégies ont été développées pour améliorer la diversité des solutions solides dans

les phases MAX, notamment :

L'incorporation de petites quantités de Fe et de Mn dans Cr,AlC, CroGaC, Cr
2GeC et VLAIC a conduit a des propriétés magnétiques [88]. Par exemple, la synthese
par micro-ondes a ¢été utilisée pour synthétiser (VixFex)2AIlC, et cette nouvelle
méthode de traitement pourrait potentiellement étre appliquée pour incorporer d'autres
nouveaux ¢léments. Ces phases magnétiques MAX pourraient servir de précurseurs

idéaux pour la syntheése de MX¢énes magnétiques (89).

Des ¢léments tels que Au, Bi et Cu ont été incorporés sur les sites A des phases
MAX telles que (Cr 1x Mnx)2AuC, Zr(Alo4s2Bioss) C et Tiz(AlixCux)Ca [87]
respectivement, représentant certains des ¢léments les plus récents a incorporer sur
les sites A. Il est intéressant de noter que l'incorporation de Cu dans Ti 3 AIC > a
conduit a une réduction de symétrie du groupe spatial hexagonal P63/mmc au groupe
spatial monoclinique C2/c. Des réductions de symétrie similaires ont été observées
dans le plan
solutions solides "ordonnées" telles que (Mo2s3 Sci3 )2 AIC, (Va3 Zr13) 2 AlC, (Mo 23
Y 13 )2 AIC, (W2/3Sc13) 2 AIC et (Cr23Y113) 2 phases AIC i-MAX, comme discuté plus
tard [87—-89].

La découverte de I'hybride de type 523 (Vo,5Cro,5)s Al.Cs et du type 514 d'ordre
supérieur (Tio;s Nbos)s AlCs4 représente de nouvelles phases MAX avec des

compositions uniques [90].

En plus des solutions solides présentées dans le tableau 1.3, il a été¢ démontré
que des phases plus complexes avec cing ¢éléments sur les sites M et A existent dans

les (Ti 0,95 Zr 0,05 ) 3(Si09Al01)C2et (ZrogsNbo2) 2(Al os5Snos5)C [87].
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Il est a noter que l'incorporation de solutions solides du site X dans Ti 2> AI(C
x»N 1x ) ya entrainé une occupation sous-stoechiométrique de 20 % sur les sites X
[91]. Des ¢études récentes de Lapauw et ses collégues ont également montré que les
solutions solides sur les sites M et A sont améliorées lorsque la distorsion prismatique,
donnée par le rapport dAM-M/dM-A (ou dM-M est la distance entre les atomes M et
MA est la distance entre les atomes M et A), est minimisée. Cette distorsion

prismatique est minimisée lorsque la taille des atomes M et A est comparable [92,93].

Tableau 3 Phases MAX en solution solide sur site unique qui ont été synthétisées expérimentalement [87].

SITEM UN SITE SITE X
211 (V 0,96 Mn 0,04) 2 AIC /r 2 (Al 0,42 Bi 0,58 )C; X = Ti 2 AI(C X ,N 1.x) y (0
(V 1 Ti ) 2 AIC (x = 0,5, 1, 1,5) %8 <2
(Cr 1xMn 1 )2GeC Cr2 (Al 0,97 Si 0,03)C <l;y<0,2)
(Cr o5Mn o055) 2 AuC Cr 2 (AlxGe 1+)C
(CrosMnos)2GaC Vol sl LA = s
(Cr1xFe x) 2 AIC (x <0,02) 0.6)
(Cr 1xMn 1) 2 AIC (x < 0,1) %)1‘2(A1 1xSn x)C (0<x<
Cr i« Vx)AIC(x=0,5,1, 1,5
(O i) 2 (x ) Zr2(Alo3Sbo7)C
(Cr 1< Tix) 2, AIC (x=10,5, 1,5)
Zr 2 (Al 035Pb 0,65)C
(Cros5V0,5) »GeC
Mo 2(Ga 0,33 Fe 05 Au 0,16)C
(Nb 1xZrx) 2 AIC (0 <x<1)
(Nb 1 xV ) 2AIC (0<x<1)
(Nb 23Sc 13) 2 AlC
(Ti 1xNbx) 2 AIC (0 <x<1)
(Ti 1 xTaxe) , AIC (0<x<1)
(Ti,ZI‘ ) 2InC
(Ti,Hf ) 2mc
(Ti 1xMo x)AIC (0 <x <0,2)
312 (TixVos)3AIC2(x=0,5) Ti3SixGe 1xC2 Ti3Al(Cos5Nos)2
(V1xCry)3AIC2(x=0,5) Ti3Si«Ge 1xC2(0<x<
(Cr l—xTix)3AlC2 1)

Ti3(Si1xPdx)C2
TizAl 1xSn«C 2(X: 0,2)
Zr3 (Al 1x Si X)C 2

Tis (Al 1 Cu )C 2 (0 <x
<

(Zr 15 Tiy) s AIC,(0<x< 1)

0,5) Tas (Al 1= Sn X)C 2 (X

14



0,04)

413 (NbosVos)4AlIC3
(NbogTio2)4AlIC 3
(NbosZroz2)4AlC3
(CrssTizg)4AlCs

(Vos5Cros)4AlC3
PLUS HAUT | (Vo0s5Cros)sAl2C3

COMMANDE | (TiosNbos)sAIC 4

1.4 Comportement de guérison des fissures des phases MAX

Les chercheurs ont toujours concentré leurs efforts sur le développement de nouveaux
matériaux céramiques capables de cicatriser de grandes fissures a des températures
modérées dans un court laps de temps, des céramiques ayant une capacité de
cicatrisation reproductible et une bonne résistance mécanique a des températures

¢levées, que ce soit dans l'air ou sous vide.

En raison de la faible liaison entre les ¢léments MA lorsqu'ils sont exposés a des
températures ¢levées, les phases MAX se décomposent en leurs composés binaires
MX, libérant un ¢lément A par diffusion [105-107], un élément A s'oxyde et forme

une couche protectrice contenant des oxydes [108, 109].

Lors de l'exposition des phases MAX a une température élevée dans un
environnement oxydant ; I'oxydation sélective de 1'élément A est favorisée par rapport
al'¢lément M tel que AloO3 dans le cas des phases Ti,AIC MAX [110]. De nombreuses
¢tudes ont rapporté des incrustations d'oxyde en couches dans différentes phases
MAX, telles que TiO2 et GeO; dans la phase Ti3GeC, MAX (Figure 1.16 a) et des
couches de TiO> et AlO3 dans Ti» AlCos Nos Phase MAX. Ils ont révélé que
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I’oxydation se produit par diffusion vers I’intérieur de I’oxygene et vers 1’extérieur

des atomes A et M [111, 112].

Dans la plupart des cas, une exposition prolongée a des températures ¢€levées
provoque la formation d'oxydes contenant a la fois M et A par diffusion a travers les
pores ou les joints de grains, méme si la premicre couche protectrice est dense et
adhére bien a la surface de la phase MAX, comme le montre la Figure 1.16. c et [.16d

[113].
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Figure 8 : (a) Image SEM d'une phase Ti 3 GeC » MAX oxydée a 900°C pendant 4h. [114] . (b)
Micrographies SEM de la phase Ti 2 AlC 5N s MAX oxydée dans I'air a 1040°C pendant 16 h [115]
. Image SEM transversale d'un échantillon de Ti » AIC oxydé dans l'air a 1 100 °C pendant (c) 16 h et
(d) 64 h. La couche uniforme étiquetée D en (d) est remplacée par
des couches striées en (c¢) qui sont riches en Al » O 3 (couches sombres) et des couches riches en TiO »
. La couche uniforme notée D dans (d) est remplacée par des couches striées dans (c) qui sont riches
en Al » O 3 (couches sombres) et en TiO 2 [115] .

1.4.1 Comportement de guérison des fissures des phases MAX et de leurs composites
La présence de fissures dans des matériaux fragiles tels que la céramique peut

entrainer une perte de performance ou, pire encore, une défaillance soudaine et
catastrophique. Le comportement de cicatrisation des fissures des phases MAX
nécessite une réaction d'oxydation pour remplir et sceller les fissures ou 1'élément

« A » sert principalement de charge de réparation.
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Chanson et coll. [116] ont étudié le comportement de cicatrisation de Ti3AlC>, ou
ils ont montré sa capacité¢ a combler une fissure de 7 mm de longueur et 5 um de
largeur a une température de cicatrisation de 1100 °C pendant un temps de
cicatrisation de 2 heures. La fissure était remplie de deux phases d'oxyde, a-AlO3 et
rutile TiO,. Il a été constaté que 1'augmentation de la présence de TiO; a l'intérieur des
fissures conduit a une rupture par spallation due a un décalage du coefficient de
dilatation thermique. La formation d'une seule phase AlOs est préférée car elle
améliore la dureté et le module d"Young de la zone cicatrisée, ce qui était réalisable
dans le cas de la phase Ti2AlIC MAX lorsque la largeur de fissure est inférieure a 1

pm.

Les seuls matériaux capables de multiples comportements de guérison étaient les
réseaux a base de polymeres microvasculaires, jusqu'a ce que Li et al. [117] en 2012,
ont présenté le TioAIC comme une céramique réparatrice répétée des dommages,
réalisant 7 cycles de cicatrisation en un endroit donné. Les fissures ont été cicatrisées

a 1 200 °C pendant 2 h, ou Al2O; recouvrait les faces des fissures et TiO> était présent

au centre de la zone cicatrisée, comme le montre la figure 1.17.

Figure 9 : (a) Image optique montrant une face de fissure recouverte toutes deux par la méme couche d'Al
» O 3 (noire) et le centre de I'espace était entierement rempli par un mélange d'Al > O 3 (noir) et de TiO »
(grand particules blanches). (b) SEM utilisant la diffraction par rétrodiffusion des électrons de la zone
endommagée cicatrisée [118].

Al contenant des phases MAX ; nécessitent des températures élevées de cicatrisation

des fissures, supérieures a 1 000 °C; le Cr 2 AIC a gagné en intérét puisque la
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température de cicatrisation se fait a 900 °C [61], ce qui est inférieur a Ti 2 AIC et Ti

3AIC ;.

Shibo Li et coll. [119] ont rapporté un comportement de cicatrisation des fissures
induit par I'oxydation de la phase Ti2SnC MAX, le comportement de cicatrisation des
fissures se fait a 800 °C en seulement 1 heure. La restauration des contacts solides en
comblant les fissures par les oxydes de SnO; et TiO2 a permis de récupérer les
propriétés mécaniques et électriques. Non seulement le TixSnC présente la
température la plus basse et un temps de guérison plus court, mais il offre é¢galement

une capacité de guérison reproductible.

Les composites a matrice céramique utilisant des phases MAX comme particules
de renforcement ont montré un grand potentiel en tant que matériaux
multifonctionnels, ils sont souvent appelés MAXmet pour composites a matrice
métallique [120, 121]. Les phases MAX ont été utilisées pour améliorer la dureté et
le comportement a l'usure des métaux mous [122,123], ainsi que la ténacité, la
résistance a la flexion et la résistance a l'usure de certains matériaux céramiques
[124,125], les MAXmets sont des composites avec des propriétés d'amortissement
¢levées [126], avec de bonnes performances €lectriques. et conductivités thermiques

[127].

Dans le domaine de la cicatrisation des fissures, les phases MAX ont prouvé leur
capacité a étre utilisées a l'intérieur d'une matrice céramique comme agent cicatrisant
efficace. Matrice céramique Al 2 O 3 renforcée par Ti 2 Al 0,5 Sn 0,5 La solution solide de la
phase MAX a montré la capacité de réparer les fissures en dessous de 1000°C, la
fissure a ét¢ comblée par un mélange d'oxydes de SnO >, TiO 2et A1, O 3[128]. Nb 2
AIC a également montré la capacité de produire des oxydes de Nb 2 O 5 et NbAIO 4

pour potentiellement combler les fissures de la matrice ZrO > [129].

1.5.1 Méthode de frittage sans pression

plusieurs MAX ont été¢ synthétisés a l'aide de méthodes de frittage sans
pression. Cordoue et al. [136] ont men¢ une étude sur la synthese de la phase Ti 3 SiC

» MAX en utilisant différents rapports molaires et poudres de départ sous atmosphére
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d'Ar. Ils ont atteint une pureté allant jusqu'a 98 % a 1 400 °C. L'approche couramment
utilisée dans ces méthodes consiste a utiliser des poudres ¢élémentaires de la phase

MAX (Ti, Si, C) et des carbures (SiC, TiC) dans différents rapports molaires.

Dans un autre travail [123], la formation de Ti 3 SiC 7 a été réalisée en utilisant
de I'hydrure de titane (TiH 2 ) comme poudre de départ, Liu et al. [137] ont synthétisé
la phase Fe 2 AIB > dans la plage de température de 1 000 a 1 200 °C pendant 1 h en
utilisant un frittage sans pression. Ils ont montré qu'une seule phase Fe 2 AIB > était
réalisable par frittage sans pression dans la plage de température de 1 100 a 1 200 °C
pendant 1 h et ont conclu que Fe 2 AIB » est plus facilement formé par le mélange

Al/FeB que par Fe/Al/ B selon les calculs d'énergie libre de Gibbs [124].

Pour surmonter ces problémes de fabrication, la méthode aux sels fondus est
la plus adéquate pour la synthése de poudres céramiques a basse température. Deux
méthodes différentes peuvent étre distinguées : la méthode assistée par sels fondus et

la synthése protégée par sels fondus (MS?).

1.5.2 Méthode assistée par sel fondu

La premiere méthode consiste a mélanger du sel avec les poudres de départ
initiales pour améliorer la réactivité. Plusieurs phases MAX ont été produites par cette
méthode. Wang et coll. [138] ont synthétis¢ le carbure ternaire V,AlC par la méthode
assistée par NaCl fondu. IIs ont montré que I'environnement liquide ionique, lorsque
le sel fond, favorise la formation de V > AIC. La température de synthése a été abaissée

de 1 400 °C sans 1’aide de sel a 1 050 °C lors de I’utilisation de NaCl.

Tin et coll. [16] ont rapporté la synthése réussie de la phase Cr » AIC dans un
systeme binaire NaCl/KCl a 1000 °C. D'autres composés ternaires tels que Ti 3 SiC 2
[139] utilisant le sel fondu NaCl et Cr 2 AIB 2 [140] utilisant 1'eutectique NaCl/KCl
ont été synthétisés avec succes en utilisant cette méthode. Dans tous les cas rapportés,
la présence de sels a réduit la température et la durée de synthése, ou les deux. Par
conséquent, des produits en poudre trés purs ont ét¢ formés. Méme si la méthode
assistée par sels fondus a augmenté la capacité de frittage de plusieurs phases MAX,

l'utilisation de gaz de protection inerte reste obligatoire.
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1.5.3 Synthése/frittage sous protection de sels fondus (MS 3)

La deuxiéme méthode a été récemment découverte par Dash et al. [18] IIs ont
montré une meilleure alternative a l'atmosphére protectrice de gaz inerte par un
procédé de synthése protégée par sel fondu (MS 3 ). Contrairement a la méthode
assistée par sel fondu mentionnée précédemment, ou une atmosphére inerte est
requise. Ce procédé utilise le sel non seulement comme milieu réactionnel mais
¢galement pour protéger les matériaux de I'oxydation lors du traitement a l'air libre.
Les sels pressés a froid peuvent former une encapsulation étanche aux gaz autour des
poudres initiales, empéchant l'entrée d'air. Figure 1.18 Ils ont pu synthétiser différents

composés de métaux de transition ternaires (Ti3SiCa, Ti2AIN, TiC et MoAIB) ainsi

que du Ti pur. .
U lid
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Figure 10 : Schéma pas a pas du procédé MS *[18]

Dans une autre étude, Roy et al. [141] ont rapporté la synthése de V>AIN et Ti
»AIN en utilisant un procédé MS> modifié ou ils ont sauté 1'étape d'encapsulation
(Figure 1.19) en utilisant un mélange de sels eutectiques a bas point de fusion de
NaCl-KCl (point de fusion 657°C). La phase unique de Ti>AIN a été obtenue a 1 100

°C, soit 150 °C de moins que celle synthétisée par Dash.

20



20 0 40

20 (degrees)

Figure 11 : synthése protégée par sel fondu (MS?) sans encapsulation de sel dans du sel fondu eutectique
[141].

Récemment, Dey et al. [15] ont synthétisé des poudres de Fe,AlB2, Mn,AlB »
et MoAIB par synthése protégée par des sels fondus avec différents sels (NaCl, KBr
et eutectique NaCl-KClI). Leur méthode expérimentale différe de la méthode de Dash
et al. [18,142]. Les sels n’étaient utilisés que comme bouclier étanche et n’étaient pas
mélangés aux poudres initiales. Leur étude a montré que les phases pouvaient étre
synthétisées en milieu salin sans utiliser de gaz de protection. Malgré tous ces progres
dans la réduction de la température et de la durée de synthése, le processus de
production reste énergivore. Toutes les tentatives visant a les réduire davantage,

méme avec de légeres variations, sont les bienvenues.
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Partie 2 : De phase MAX a MXenes

2.1 Synthése des MXeénes

Ce matériau a été obtenu en immergeant une poudre de Ti3AlC, dans une
solution a 50 % d'acide fluorhydrique (HF) [19]. Ce traitement chimique entraine
I'élimination de I'¢lément A de la phase MAX tout en préservant la structure des
couches MX. Le résultat est un empilement de toles 2D en carbure de titane (TizC.T
x) passivées par des terminaisons de surface, notées T, résultant du traitement
chimique. Ces terminaisons de surface peuvent étre de type OH, O ou F. La

composition chimique générale de ces matériaux est M 11X n T p.

MAX phases are layered ternary
carbides, nitrides, and carbonitrides
consisting of “M”, "A", and "X" layers

Selective HF etching only of the
"A" layers from the MAX phase

I \ Physically separated 2-D

MXene sheets after sonication

MXene sheets

Figure 12: Schéma de syntheése du MXéne [150].

La formule chimique du MX¢ne est représentée par Mn+1XnTx, ou T représente
l'espece se terminant en surface et x indique la couverture de T sur la surface du
MX¢ne. Lorsque x = 2, cela signifie que pour chaque atome de surface M, une espece

terminale est attachée [151, 152].

Le processus de terminaison se produit lorsque la couche A est gravée a partir

de la phase MAX. A mesure que les liaisons entre les dalles MX et la couche A
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atomiquement mince sont rompues, de nouvelles liaisons se forment avec les espéces
d’agent de gravure. Le processus de gravure est influencé par les produits chimiques
spécifiques utilisés, tandis que le processus de terminaison est démontré
théoriquement. La simulation théorique Figure IL.2 illustre comment l'agent de
gravure (HF) interagit avec le bord de phase MAX (Ti3AIC 2), ciblant la couche A
mais interagissant ¢galement avec les ¢léments M adjacents. HF se dissocie, attirant
F vers les éléments A et M, tandis que H préfére former H 2 . A mesure que la
concentration de HF augmente, les liaisons MA finissent par se rompre et AlF 3 se
forme. Par conséquent, 1’¢lément A est supprimé et le matériau MXene
bidimensionnel commence a se former. Apres 1'élimination de 1'élément A, les
surfaces exposées de 1'élément M sont terminées a la fois par H et F, la surface
terminée par F étant la configuration préférée, tandis que le gaz H » est libéré comme

sous-produit [153].
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Figure 13 : Configurations atomiques de plus basse énergie lors de l'intercalation étape par étape de HF
via le bord Ti 3 AIC s et de l'extraction de AlF 3 : (a) vierge et (b) un, (¢) deux, (d) trois, (¢) quatre, (f)
cing, (g) six et (h) sept Complexes MAX intercalés par HF. Les atomes sur le bord gauche sont fixes et
représentés ici par une région ombrée. Les boules d'argent, bleues, orange, cyan et roses représentent
respectivement les atomes de Ti, C, Al, F et H[153].

Depuis, de nombreux MXe¢nes ont été obtenus, tels que Ti 2 C, Nb>C, V 2 C,
Ti3CN et Ta 4 C 3, ainsi que des solutions solides sur le site M, telles que (Ti o5, Nb
05)2C,(Vo05,Cro5)3C2,M02TiC2,Mo02Ti2C3et CroTiC2[154-156], Dans ce
qui suit, nous décrirons la synthese de les deux MXenes les plus publiés, notamment

le TisC,Txetle Cr,CT x MXeéne.
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2.1.1 TizC2Tx MXe¢ne

La premicre méthode utilisée pour la synthése des MX¢énes consiste a immerger
une poudre de la phase MAX dans une solution aqueuse a 50 % de HF pour éliminer
I'élément A [19]. 11 a été suggéré que ces terminaisons €taient le résultat du processus

de gravure, comme l'indiquent les réactions simplifiées suivantes.
Ti3A1C02+ 3HF — AlF3+3/2H »+ Ti3C ... 111

Ti3C2+ 2H20 — Ti3C2 (OH)2+ Ha ... 1.2

Ti3C2+2HF - Tis C2Fo+ Ha oo 1.3

Par la suite, d’autres traitements ont été utilisés pour améliorer la qualité des

MXeénes obtenus et pour surmonter la manipulation complexe du HF concentré.
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Figure 14 : Schéma du processus de gravure et de délaminage du MX¢ne a partir de la phase MAX
[19].

Les conditions de synthese (temps de traitement, concentration et température)

sont des facteurs clés pour obtenir du Ti3CoTx de haute qualité.

Hu et coll. [157] ont préparé du TizCoTx en utilisant a la fois une faible
concentration (6 moles L) et une concentration élevée (15 moles L) de HF. Les
résultats correspondants ont montré que Ti 3 C 2 a faible concentration avait une teneur

¢levée en groupes fonctionnels O, et ils ont prédit qu'une capacité électrolytique
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élevée de 1 190 F g *! pourrait étre atteinte lorsque Ti 3 C 2 se termine par des groupes

0.

Il est bien connu qu’une concentration ¢levée de HF est trés dangereuse pour
I’environnement et nocive pour la santé. L’un des problémes du traitement HF est son
caractere tres agressif, qui conduit souvent a des poudres de MX¢éne contenant des
défauts tels que des trous [154]. et I'attaque des obligations MX avant la suppression
compléte de 1'é1ément A. Le temps de traitement est crucial, ce qui rend le processus
utilisant HF difficile a contréler. En conséquence, plusieurs méthodes de synthese
inoffensives et moins dangereuses ont été proposées pour remplacer le traitement HF

pour la préparationde TizC2 T .

Hope et coll. [158] ont proposé un traitement du Ti 3 AIC ; en mélangeant du
fluorure de lithium (LiF) dans une solution de HCI et ont montré que les groupements
fonctionnels préparés par HF et le mélange LiF-HCI présentaient des différences
significatives. Les échantillons préparés avec HF avaient quatre fois plus de
terminaisons F, tandis que les échantillons préparés avec LiF-HCI avaient une teneur
plus ¢élevée en terminaisons O. Cela suggere que la méthode LiF-HCI est préférée pour

produire des MXenes pour batteries.

Dans une autre étude, Gidiu et al. [159] ont également indiqué que
l'espacement intercouche des échantillons préparés par le mélange (HCI/LiF) est plus
grand que celui du MXene obtenu par voie HF, en raison de l'intercalation de plusieurs
couches d'eau et d'ions Li "entre le Ti 3 C. » feuilles T . Le LiF peut également étre

remplacé par d'autres sels fluorés.

Dans ce domaine, Wang et al. [160] ont préparé des échantillons en utilisant
une solution mixte de FeF 3 et de HCI et ont montré un taux d'oxydation plus rapide

dans 1'eau.

En raison de la toxicité des solutions contenant du fluor, de nombreux autres
agents de gravure ont été étudiés. Yang et son groupe [161] ont démontré une
approche électrochimique sans fluorure pour la délamination du Ti 3 C 2 dans un
électrolyte aqueux. Dans cette méthode, les atomes d'aluminium ont été attaqués par
des ions chlorure lors d'un processus de gravure anodique, et l'intercalation

d'hydrogéne d'ammonium a permis 1'exfoliation des bords de 1'anode, ce qui a donné
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un MXene avec deux terminaisons OH et O. Ce MXéne présentait une capacité de

surface remarquable dans les applications supraconductrices.

Un autre agent de gravure rentable utilisant un milieu alcalin a été étudié€ par
Li et al. [162], qui ont mené des expériences avec NaOH a haute température et a une
concentration de 27,5 M, ce qui conduit a ce que 1'hydroxyde d'aluminium soit dissous

dans NaOH, ce qui donne du MX¢ne tres pur.

Gennan Li et al. [163] ont élaboré avec succes le MX¢éne en utilisant KOH. Le
MXene résultant n’avait pas de groupes fonctionnels -F et présentait des propriétés de

stockage d’énergie améliorées par rapport au MXeéne synthétisé par HF.

2.1.2 Cr 2 CT xMX¢éne

Jusqu'a présent, il y a eu deux approches pour graver chimiquement Cr » AIC
afin d'obtenir une exfoliation. La premi¢re méthode a été développée par
Bhuvaneswari Soundiraraju et al. [164] Ils ont utilisé¢ une approche distinctive pour
exfolier Cr 2 AIC, en utilisant une combinaison de chlorure ferrique (FeCl 3 ) et d'acide
tartrique (TA). Cette technique n’avait pas été utilisée auparavant pour exfolier les

phases MAX reconnues.

Cette approche n’a pas été tentée auparavant pour 1’exfoliation des phases MAX
connues. Dans cette méthode, 1’¢élimination sélective de I’aluminium (Al) est facilitée
par la différence de potentiel des électrodes au sein du systéme. Par la suite, la capacité
de formation de complexes organométalliques du TA est utilisée pour éliminer I'Al
gravé du Cr 2 AIC, empéchant ainsi la formation d'alumine insoluble. Les nanofeuilles
bidimensionnelles (2D) résultantes de MLCr 2 CT x (multicouches) sont ensuite délaminées en FL-Cr
2 CT x (2 quelques couches) en les immergeant dans du diméthylsulfoxyde (DMSO)

et en les soumettant a des ultrasons comme décrit dans la figure 11.4. . .
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1. Chemical exfoliation of Cr,AIC to produce Cr,CT _nanosheets

(a)

=t Cr C

@ T, (X=-0/-OH)

Figure 15 : Représentation schématique de la synthése de nanofeuillets Cr, CTx[164].

La deuxieme méthode [165] est une stratégie de synthése simple, qui a été
suggérée pour produire du Cr 2 CT x a partir de Cr 2 AIC en utilisant des compositions
appropriées de H » SO 4 et de LiF dans des conditions douces ou les couches d'Al ont
¢été gravées a partir des couches de Cr 2 AIC et avec succes transformé en un composite

de Cr > CT xMXene (Cr 2 C et Cr 2 CO ») sans intervention de fluorure.
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Figure 16 : Le processus de gravure de Cr ; AIC MAX vers Cr » CT x MXéne [165].

2.2 Propriétés des MXénes
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Les matériaux bidimensionnels (2D) ont suscité une grande attention en raison
de leurs propriétés physiques et chimiques uniques telles que leur grande surface, leur
stabilit¢ chimique, leur résistance mécanique, leur stabilité thermique et leurs

propriétés optiques.

2.2.1 Propriétés chimiques

Les MXeénes possedent généralement une surface hydrophile. Cependant, Michael
Gidiu et al. ont découvert que le Ti3 C 2 T x formé en utilisant une combinaison de 10
% de HF avec du LiCl présentait uniquement un échange d'ions et une intercalation

de H > O, contrairement au MXeéne produit en utilisant 10 % de HF seul [166].

Un diagramme schématique de la figure I1.6 illustre les changements
d'espacement basal dans ce MX¢éne intercalé [ 166]. En raison de la présence de 1'atome
de Ti rédox-actif, les MX¢&nes a base de titane présentent une capacité volumétrique
¢levée. La couche de carbure conductrice dans les MXeénes facilite l'apport d'électrons
aux sites rédox-actifs. Les surfaces des oxydes de métaux de transition servent de

centres rédox-actifs, favorisant le transport des ions.

En conséquence, les MX¢énes sont devenus des candidats importants pour les
pseudocondensateurs, qui utilisent des réactions redox rapides pour améliorer la

densité énergétique (167).
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Figure 17 : Diagramme schématique représentant la co-intercalation réversible de H » O dans des Ti 3
C, T xMXenes ayant un cation intercalé A (noté¢ A-Ti;C,T x) [166].

2.2.2 Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des MXenes sont fortement influencées par leurs
terminaisons de surface. Il est prévu que les MXeénes a terminaison O présentent une
rigidité trés €levée, tandis que ceux terminés par d'autres groupes (tels que F et OH)
[168] affichent une valeur de rigidité ¢lastique plus faible. Cela est di a la différence
des constantes de réseau des MX¢énes avec des terminaisons différentes, ou les
MX¢nes Oterminés ont généralement des parameétres de réseau plus petits que les
MX¢nes terminés par F ou OH [169]. Les MX¢nes fonctionnalisés en surface, en
général, présentent une flexibilité accrue par rapport aux MXeénes nus. Par exemple,
la fonctionnalisation du Ti » C réduit son module d"Young mais lui permet de résister
a des contraintes plus importantes que le Ti » C nu et méme le graphéne [170]. Les
groupes terminés en surface servent de couche tampon pour le Ti 2 C lors de la
déformation en traction, ralentissant l'effondrement des couches de Ti et augmentant

la déformation critique a laquelle le Ti > C se fracture [21].

Les propriétés mécaniques des MXeénes sont également influencées par le nombre
de couches atomiques, déterminé par « n » dans sa formule chimique M ,+1 X . Des
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¢tudes [171] ont montré que le Ti » C MX¢éne le plus fin posséde le module d'Young
le plus élevé parmi tous les Ti n+1 C n(n = 1, 2, 3. Dans le cas des MXenes
fonctionnalisés, il a ét¢ démontré que comme 'n ' diminue, la résistance et la dureté de

M n+1 X n T x augmentent progressivement [172].

2.2.3 Propriétés électroniques

Les MX¢nes couvrent diverses propriétés électroniques allant de la métallicité et
de la semi-conductivité a l'insulativité topologique, en raison de leur grande diversité
de composition. De nombreuses recherches théoriques et expérimentales ont été
menées pour étudier les structures de bande, la densité d'états (DOS) et d'autres

propriétés électroniques des MXenes (173).

Les résultats indiquent que la majorit¢ des MXeénes (fonctionnalisés) sont
métalliques ou semi-métalliques, tandis que seul un petit nombre présente un

comportement semi-conducteur.

Les premieres études théoriques ont rapporté plusieurs exemples, notamment Sc >
CT2(T=0OH,F,0), TioCO2,Zr>CO et Hf , CO », avec des bandes interdites
allant de 0,24 a 1,8 eV [174 ].

Notamment, Sc 2 C(OH) 2, Sc 2 CF s et Sc » CF 2 ont signalé des bandes interdites
de 0,45, 1,03 et 1,8 eV, respectivement, soulignant l'influence des groupes de surface

sur les propriétés ¢électroniques des MXenes [175] .

Les structures de bandes de Sc 2 C(OH) 2 et Sc 2 CF 2 présentent plus de similitude
que celles de Sc 2 CO 2, car les groupes F et OH nécessitent un électron supplémentaire
pour la stabilisation, tandis que O peut accueillir deux électrons supplémentaires. Sur
la base de I'analyse de la structure des bandes, cinq structures sur six devraient avoir

des bandes interdites indirectes, a 1'exception de Sc » C(OH) 2 [176].

Pour mieux comprendre le comportement des semi-conducteurs observé dans
certains MXeénes fonctionnalisés, les chercheurs ont étudié les structures électroniques
des MX¢nes nus et fonctionnalisés. Les résultats obtenus montrent que, comme les
phases MAX, les MX¢énes nus sont généralement métalliques, 1'énergie de Fermi étant

apportée par les orbitales d de I'¢lément M [177].
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Les orbitales p de 1'¢élément X sont situées Iégérement en dessous des orbitales d,
créant une petite bande interdite. Aprés fonctionnalisation avec des groupes de surface
F ou O, I'énergie de Fermi se déplace vers le bas. La fonctionnalisation F conduit a un
déplacement vers le bas a mesure que chaque F gagne un électron, tandis que la
fonctionnalisation O provoque un déplacement vers le bas supplémentaire, ce qui fait
que Ti » CO ; devient un semi-conducteur. Les tracés de densité d'états projetés
(PDOS) de Ti2C, Ti 2 CF 2 et Ti 2 CO > fournissent une compréhension plus claire de

ce mécanisme [178].

Des études supplémentaires [179,180] ont révélé qu'une déformation ou un champ
¢lectrique externe peut fortement influencer la bande interdite de Ti 2 CO 2 et Sc 2 CO
2. De plus, la similitude des éléments M, tels que Ti, Zr et Hf, se traduit par des

propriétés électroniques similaires.

Comme ils appartiennent au méme groupe et ont la méme configuration
électronique la plus externe (4s 2, 5s % et 6s 2 respectivement), ils présentent une
tendance de transition des caractéristiques métalliques aux caractéristiques semi-
conductrices. Pour les MXeénes M » CO 2 (M =Ti, Zr, Hf), la bande interdite augmente

avec la période du métal M, correspondant a une diminution de la métallicité [179].

Cependant, dans le cas des MXénes Ti3C 20 zet Ti4C 30 2, le nombre croissant
d'¢léments Ti (M) contrecarre 1'effet des orbitales 2p de O conduisant a un retour au

comportement métallique [181].

2.3 Application des MXénes

Les MX¢nes se trouvent dans diverses applications en raison de leurs propriétés
structurelles, de surface, optiques, mécaniques, magnétiques et de transport, qui sont

considérablement influencées par le processus de fabrication du MXe¢ne (182).

Ces caractéristiques ont facilité l'application des MX¢énes dans le stockage et la
conversion d'énergie, les t€lécommunications, la science des capteurs, les applications

environnementales et le domaine biomédical.
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Figure 18 : Schéma illustrant ['utilisation des MX¢énes [183]

2.3.2 Applications énergétiques des MXénes

Dans un monde ou nous évoluons vers des sources d’énergie durables et
renouvelables, par nature intermittentes, il est crucial de développer des réseaux de

distribution plus adaptés a cette caractéristique d’intermittence.

Un réseau avec un déploiement généralisé de dispositifs de stockage d'énergie
¢lectrochimiques efficaces est nécessaire pour améliorer I'efficacité opérationnelle et
le controle de la distribution d'énergie [183]. Il existe donc une obligation de
développer des systémes de stockage é€lectrochimiques performants tels que des

batteries, des supercondensateurs et des piles a combustible.

2.3.2.1 Batteries

Afin d'améliorer les propriétés des batteries, un axe de recherche majeur est la
découverte de nouveaux matériaux pour la fabrication d'¢lectrodes offrant une
meilleure capacité, un meilleur potentiel opérationnel, un meilleur rapport de capacité,
une meilleure stabilité¢ du cycle et un colt inférieur. Récemment, les MX¢énes ont

montré un potentiel prometteur en tant qu'électrodes dans les batteries lithium-ion en
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raison de leur structure en couches, qui permet une intercalation réversible du Li *, et
de leurs compositions polyvalentes, permettant d'optimiser les propriétés

¢lectrochimiques de la batterie [219] .

En 2012, Naguib et al. utilisé¢ le MXéne comme matériau d'électrode négative pour
les batteries lithium-ion [146]. Ils ont évalué les propriétés électrochimiques du Ti 2
CT xnon délaminé . La figure 19 démontre que Ti» CTx présentait une grande capacité
irréversible lors de la charge initiale, avec un rendement coulombien initial de 45 %.
Par la suite, il a délivré une capacité spécifique de 150-200 mAh/g a un taux C/10
(~20 mA/g) tout en conservant une bonne rétention de capacité avec un profil de

tension compris entre 0 et 2,0 V vs Li/Li *.

2 CT xet du V 2 CT xnon délaminés dans un électrolyte Li """ 2aUuX[155], les deux
MXeénes présentaient des capacités spécifiques de 210 a 220 mAh/g, ainsi que des

profils de potentiel inclinés ressemblant a ceux observés pour le Ti > CT .
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Figure 19 : Courbes charge-décharge du Ti » CT xnon délaminé synthétisé par traitement HF a taux
C/10 dans un électrolyte 1 M LiPF6/EC-DEC [146].

Etant donné que le lithium est rare dans le monde, ce qui le rend cotteux pour des
applications a grande échelle, il est crucial de développer des batteries utilisant des
matériaux plus abondants comme le sodium. Des efforts importants sont dirigés vers
la recherche sur les électrodes de batterie sodium-ion, et I'utilisation des MXénes s'est

révélée prometteuse a cet €gard [220] .

Les batteries sodium-ion (SIB) présentent un grand potentiel pour le stockage
d’énergie a grande échelle en raison de 1’abondance et du faible cotlit du sodium [221].
Les MXeénes et leurs nanocomposites sont apparus comme d'excellents matériaux
d'électrode pour les batteries sodium-ion haute performance, offrant des perspectives

prometteuses dans ce domaine [222] .

Lorsque le carbure de titane 2D (TiC 3 ) est réduit a une épaisseur monocouche, il
présente une capacité théorique remarquable allant jusqu'a 1 278 mAh g '. Ces
caractéristiques distinctives font du TiC 3 monocouche , Un MX¢ene riche en métaux, un
matériau d'anode trés prometteur pour les batteries sodium-ion (SIB) par rapport aux

autres MX¢énes multicouches [222].

Sur la base d'études sur les MXenes en tant qu'électrodes pour le stockage
¢électrochimique, telles que les batteries lithium-ion et sodium-ion, l'espacement
intercouche important des MX¢énes pour le stockage des ions (haute énergie) et leur
conductivité¢ électronique élevée sont remarquables. Cependant, les MXeénes se
caractérisent par une capacité irréversible importante dans le cycle initial, se
traduisant par une efficacité coulombienne initiale inférieure a 60 %. Une alternative
intéressante pour répondre a cette caractéristique est le controle de 1'état de surface

des MX¢énes [223] .

2.3.2.2 Super condensateur

Les supercondensateurs stockent 1'énergie €lectrique dans la surface poreuse des

¢lectrodes de carbone grace a 1'électrosorption d'ions porteurs de charge [148] .

34



Les MX¢nes sont trés intéressants en tant que matériaux a utiliser comme
¢lectrodes dans les supercondensateurs, compte tenu de leur excellente conductivité
¢lectrique et de leur structure bidimensionnelle, qui permettent un transport rapide des

ions et une grande surface accessible pour les ions [219].

Lukatskaya et coll. [224] ont étudié I'effet de 1'intercalation électrochimique de
divers cations, tels que Na*, K™, NH **, Mg 2" et Al **, sur les capacités de stockage
de Ti3 C 2T xMXene. En immergeant Ti3C 2 T x MX¢éne dans des solutions aqueuses

de sel, une intercalation spontanée des cations a été obtenue.

Cela a conduit a une augmentation significative de la capacité, 1'électrode Ti 3 C 2
T x présentant environ 300 Fcm | dépassant les valeurs de capacité des matériaux
carbonés poreux. Ces découvertes ont incité les chercheurs a explorer le potentiel des

MXeénes dans les supercondensateurs [182]

Du Ti3C T xchargé sur un tissu de carbone dérivé de la soie a été utilis€ comme
matériau d'¢lectrode pour la fabrication de supercondensateurs flexibles. Il présentait
une capacité surfacique de 362 mFem 2, démontrant une excellente flexibilité et
stabilité cyclique [157] . Les supercondensateurs a base de MX¢ne ont toujours
montré une excellente stabilité cyclique en raison de la forte liaison MX et de la

capacité spécifique supérieure [157,225,226]

Dall'Agnese et al. ont étudié I'effet des surfaces chimiquement modifiées de Ti 3
C 2 T xMXeénes avec du diméthylsulfoxyde (DMSO). L'introduction de terminaisons
oxygene sur les surfaces a amélioré la capacité spécifique de ces matériaux. Lorsqu'il
a été testé dans un électrolyte acide H 2 SO 4, Ti 3 C » T x MXéne a présenté une
capacité de 415 Fem 24 5 Ag ', sans aucune dégradation significative observée

méme apres 10 000 cycles [227].

2.3.2.3 Systeme de protection contre les interférences électromagnétiques

pour éviter la pollution par interférences €lectromagnétiques (EMI) [228,229] .
qui ont un impact significatif sur la sant¢ humaine, avec un risque potentiel
d'exposition a long terme aux EMI conduisant au cancer [183,219], il est nécessaire
de minimiser ces interférences grace a des systémes de protection EMI, [228,229]. en

utilisant des matériaux a haute conductivité électrique. Les MXeénes, avec leur
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excellente conductivité €lectrique, apparaissent comme des candidats potentiels pour

les applications de blindage EMI [230].

Shahzad et coll. [231] ont mentionné trois types de films MX¢enes (Ti3C > T «,
Mo2Ti2C3TxetMo2TiC 2T x) qui démontrent d'excellentes performances en tant
que systemes de protection EMI, Liu et al. [232] ont présenté une méthode simple et
efficace pour produire des mousses Ti 3 C 2 T x MXene autoportantes, flexibles et
légeres avec une résistance mécanique satisfaisante et une faible densité. Les mousses
MXene ont démontré¢ des valeurs d'efficacit¢ de blindage contre les interférences

¢lectromagnétiques (EMI SE) plus élevées que leurs homologues en vrac.
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Chapitre 2 : matériel et
méthode
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Partie 1 : synthése de la phase MAX
Poudre et pesée :

Pour la synthése de Cr2AlC, nous avons utilisé 20 grammes de poudre de chromium (Cr),

d'aluminium (Al) et de carbone (C), au laboratoire LERTI de 1'Université Saad Dahleb 1.

Figure 20 : Les poudres : A- Chromium (Cr) B- Aluminium (Al) C- Carbone (C)

Dans le tableau suivant, le poids des poudres utilisées est indiqué :

Tableau 4 Caractéristiques et poids des différentes poudres

Elément Marque Masse molaire (g/mol) Pesés (g)
Chrome (Cr) BIOCHEM 52 14.01
Aluminium (Al) BIOCHEM 26,981539 4.363
Carbone (C) GRAPHITE 12 1.61757
Homogénéisation :

Pour homogénéiser nos poudres, nous devons les mettre dans une boite avec 3 billes d'acier de
type (FAG) puis mélanger pendant 24 heures manuellement afin d'obtenir une meilleure

homogeénéité.
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Compactage de la poudre :

Apres homogénéisation de nos poudres, nous réalisons un processus de compactage a l'aide
d'une presse hydraulique (Specac 30 tonne) avec pression appliquée e 10 Tonnes pendant 30

secondes au laboratoire LERTI de 1'Université Saad Dahleb 1.

Figure 21 Compactage de Cr2AIC
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Encapsulation et cuisson :

Apres cela, nous mettons I'échantillon a I'intérieur du dispositif de compactage et 1'immergeons

dans du sel KCl, puis nous le comprimons avec une force de 3 tonnes pendant 30 secondes.

Figure 22 Dispositif d’Encapsulation

Figure 23 Echantillon encapsulé

Nous mettons les granulés dans des creusets en alumine et les immergeons dans des sels
de KCl, puis les mettons dans un four de type (Nabetherm B180) a moufle a 1000°C, temps de

maintien de 1 heure et vitesse de chauffage de 5°C/min.
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Figure 24 Creuset en Alumine Figure 25 Four (Nabetherm B180)

Récupération des poudres :

Nous récupérons I'échantillon du four apres refroidissement et immersion dans I'eau afin

de dissoudre le sel.

Figure 26 Sel protecteur fondu

Une fois le sel dissous, nous prélevons I'échantillon et le mettons dans un Bécher d'eau.
Ensuite, nous prenons Bécher et le posons sur un agitateur magnétique a une vitesse de 70°C

afin de devenir une poudre.
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Figure 27 Agitateur magnétique

Ensuite, nous filtrons notre poudre de I'eau.

Figure 28 Filtration de Cr2AIC

Lorsque nous terminons le processus de filtrage, nous séchons notre poudre a 'aide d'un

Etuve de type (MEMMERTI) a une température de 80° C pendant 24 heures.
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Figure 29 Etuve (MEMMERTI)

Apres séchage, nous récupérons notre poudre et la mettons dans une boite pour I'utiliser dans

nos études.

Figure 30  Poudre de Cr2AIC
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Partie 2 : synthése des Mxenes
2.1 Synthése de Cr2CTx

Cr 2 CT xa été ¢laboré selon la référence [233] : Un mélange de 75,5 mL de
solution 2M H > SO set 2,2 g de LiF a été agité pendant 5 min pour obtenir une solution
homogene. 3,3 g de Cr > AIC ont été ajoutés progressivement a la solution mixte (LiF
et H > SO 4) pour éviter la violente réaction exothermique, puis le systeme a été laissé
réagir pendant 30 minutes sous agitation magnétique dans un bain d'huile a 30° C.
L'assistance par ultrasons a été utilisée pour disperser la poudre dans de l'eau
déminéralisée et de 1'éthanol. La suspension résultante a ét¢ lavée au moins cinq fois
en utilisant de l'eau désionisée et de I'é¢thanol avec séparation de la poudre du
surnageant a 4 000 tr/min par centrifugation pendant 6 min pour chaque opération de

lavage. Enfin, le sédiment hydraté a été séché a 80 °C pendant 24 h.

Cr,AIC Etching Centrifuging Cr,AICICr,CT Drying Cr,AIC/Cr,CO,/Al, O,
— Vi
e e @ e e "o
e & s °
o"'p’o::rlayer a:seo' ‘-‘p @
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e & w el D e
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Figure 31 : Le schéma proposé illustre le processus de gravure de la phase Cr ; AIC MAX a Cr,CT «
MXeéne [233]

2.2 Synthése de TizC2Tx

3 g de Ti2AIC ont été immergés dans 60 ml d'acide fluorhydrique a 40 % en
poids et le mélange a été agité pendant 2 h. La suspension résultante a ensuite été
lavée avec de 'eau distillée et centrifugée pour ¢éliminer les impuretés restantes et le
HF jusqu'a ce que la solution atteigne un pH de 5 a 6, apres quoi le sédiment humide
a ¢t¢ lavé deux fois avec de I'éthanol. Le produit final a été séché dans une étuve sous

vide a 50 °C pendant 24 h.
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Partie 3 : préparation du composite Ni-Cr2CTx

Pour notre travail, on a utilisé une poudre de Nickel a 0.25% , 0.5% , 0.75% et 1% . Concernant

le renfort on a utilisé deux différentes poudres de type Mxenes (CrCTx).

3.1 La pesée :

On a fait la pesée des poudres a I’aide d’une balance de précision. Le mélange des poudres a
¢té fait manuellement en utilisant des boites en plastic fermée (contenants des billes d’acier)

pendant 20 minutes. Cette opération a le role d’homogénéiser le mélange des poudres.

On a fait varié le pourcentage des poudres afin d’obtenir plusieurs composites, cette méthode a

pour but de voire I’effet de 1’ajout de la MX¢nes (renforcement) sur les propriétés du Nickel.

3.2 Compactage a froid :

Apres la pesée et le mélange de la poudre on la met dans un dispositif. Utilisant une presse
hydraulique de type (Specac 30 tonne). En appliquant une pression de 5 Tonne pendant 30

secondes.

Figure 32 : Dispositif de compactage des poudres.
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3.3 Traitement thermique de frittage :

On a placé les pastilles obtenues par compactage a froid sur un porte

¢chantillonen graphite (Figure 33), afin de le met dans le four de frittage.

Figure 33 : Porte échantillons en graphite.

Le traitement thermique (frittage) a été réalisé sous atmosphere controlé (Argon)

a 1“intérieure d“un four de type TAP au sein de la société General Electrics

(Guerouaou,Blida).

Le cycle thermique du traitement est représenté dans la Figure 34.
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Figure 34 : Le cycle thermique du traitement.
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3.4 Polissage :

Apres le frittage, Nous effectuons le polissage de nos échantillons pour obtenir un trés bon état
de surface, en utilisant différents papiers abrasifs a granulométrie croissante (de 400 a 4000).
Nous frottons 1'échantillon sur le papier abrasif a la main jusqu'a ce qu'il devienne une surface

sans les stries et les porosités.

Figure 35 Polissage a la main

Ensuite, nous effectuons un polissage final avec une solution de diamant de 3 pm, 1 pm et 0,25
um sur la peau de chamois pour obtenir une surface lisse. Ce processus s'est déroulé au niveau

du Laboratoire d'Etudes et de Recherche en Technologie Industrielle (Université de Blida 1).

0.25 L 1 LT = L

Figure 36  Pate diamantée

47



Figure 37 Avant polissage Figure 38 Aprées polissage
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Partie : 4 les testes
4.1 Le microscope optique :

La microscopie optique permet de visualiser des objets ou des détails invisibles pour nos yeux,

dont la résolution est trop faible.

Nous avons utilis¢ un microscope optique Nikon Eclipse LV150N connecté a un ordinateur

permettant d'enregistrer I'image microscopique observée.

Le processus s'est déroulé au laboratoire d'é¢tudes et de recherche dans le domaine de la

technologie industrielle (Université de Blida 1).

Figure 39 Microscope optique de type Nikon Eclipse LV150N.

4.2 Test tribologique (linéaire) :

L’essai d'usure a été réalisé a l'aide d'un tribometre linéaire au laboratoire d'Etudes et de
Recherches en technologie industrielle (LERTI) (Université de Blida 1) a I'aide d'un tribométre
de type CSM, Suisse, Anton Paar TRB3 reli¢ a un ordinateur afin de nous donner les résultats

de le test de frottement.
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Figure 40 Tribometre de type CSM, Suisse, Anton Paar TRB3.

Un échantillon subit un mouvement linéaire lorsqu'il est en contact avec une broche fixe avec
une bille en acier]00Cr6 a l'intérieur et une charge de pression lui est appliquée. Un cylindre

en acier est placé sur la broche et un moteur électrique linéaire est ensuite entrainé. La force

normale et la force de frottement sont mesurées a I'aide de capteurs.
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Chapitre 4 : Résultats et discussion
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4.1 Synthése des phases MAX

La figure IV.7a représente 1'échantillon Cr2AlC prélevé du four avec du sel

KCI. Le sel apparait 1égérement transparent et reste de couleur blanche.

Sur la figure IV.7b, apres I'élimination du sel, nous avons observé que I'échantillon

de surface Cr2AIC avec KCI devenait transparent.

Figure 41 : Photographies numériques montrant (a) : échantillon de Cr,AlC prélevé au four avec du
sel KCl, (b) : I'échantillon de Cr,AlC aprés élimination du sel.

4.2 Synthése de Cr2AIC

Pour afficher clairement l'effet de la protection saline sur la synthése de la
phase MAX Cr,AlC, nous avons testé le sels KCI. Nous avons surveillé I’échantillons

synthétisés avec XRD.

52



4.3 Caractérisation de phase MAX Crz2AIC avec blindage KCl par diffraction des rayons
X

Figure 42 : présente l'analyse par diffraction des rayons X du CrAlC
synthétis¢ a températures de 1000 °C pendant 1 h avec un rapport molaire de
2Ct/1,2Al/1C. Pour I’échantillon synthétis¢ a 1000 °C en utilisant KCI, le schéma
montre que les phases principales sont Cr2AlC avec quelques pics de Cr2Al et Cr3C5.

A 1000 °C.

WVcr2aic
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Figure 42 : Analyse par diffraction des rayons X du Cr2AlC synthétisé a températures
de 1000 °C pendant 1 h avec un rapport molaire de 2Cr/1,2Al/1C.

La DRX a révélé une synthése réussie d'une phase unique de CrAlC

accompagnée d'une petite quantit¢ de CroAl et de Cr3Cr.

Cr2AIC presque monophasés peuvent étre obtenus par frittage sans pression du

mélange 1,2A1/2Cr/1C avec KCl a 1 000 °C pendant seulement 1 h.

Du résultat ci-dessus, nous pouvons conclure que l'influence du chlorure de

potassium (KCI) sur la synthése des phases est multiple, ce qui en fait le choix optimal
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en milieu réactif. Il démontre des capacités supérieures pour accélérer le processus de
formation de phase, ce qui entraine une réduction notable de la température de

formation requise.

Microscopie €lectronique a balayage de la phase MAX La figure IV.12 montre
des micrographies SEM d'un échantillon synthétisé a 1 000 °C avec du sel de KCI
pendant 1 h. Le résultat révele que la taille des particules (figure IV12.a) est de 10 a
50 um, comme indiqué a un grossissement plus élevé. Fig IV.12.b ou les particules
Cr 2 AIC présentent une forme aléatoire avec une taille de 4 um. Tian et al.[16]
trouvent également que la taille du Cr 2 AIC synthétisé par la méthode assistée par sel

fondu (KCIl, NaCl) est d'environ 2 a 8 um.

I a été démontré que la méthode au sel fondu diminue la taille des particules a
mesure que le rapport massique du sel au matériau précurseur augmente. La taille des
particules de la phase MAX diminue considérablement [245], et cela est attribué¢ au
sel fondu pénétrant entre les grains de la phase MAX pour empécher leur

agglomération et leur frittage [140].
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100um

Figure 43 : (a) Micrographies MEB de Cr ; AIC synthétisé avec du sel de KCl a 1 000 °C, b)
Grossissement plus élevé. Cartographie élémentaire SEM-EDS de : (¢) chrome, (d) aluminium et (¢)
carbone.
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4.4 DRX de Cr2CTx bidimensionnel
Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre (DRX), figure IV.13,

révelent la présence a la fois de la phase précurseur MAX (CrAlIC) et du MXeéne
(Cr2CTx). Dans le motif XRD de Cr,CTx, certains pics d'AlbO3 sont observés, qui
peuvent étre attribués a l'interaction des atomes d'Al et de Cr gravés avec des liaisons
-O et -OH dans une solution acide. Cette interaction conduit a la formation d'Al,O;3 et
de Cr2CO; .Le remplacement de 1'élément A par une terminaison de surface apres

gravure est perceptible par un déplacement du motif XRD, indiquant une exfoliation
[164, 165].
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Figure 44 : Diagrammes DRX du MAX (Cr » AIC) et de son MX¢ne (Cr 2 CT ).

En zoomant sur les données XRD, un décalage significatif est observé dans le
pic de diffraction caractéristique le plus intense a 6 = 42,26, correspondant au plan

006. Ces résultats présentent des similitudes avec ceux de [165].
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4.5 Microscopie optique sur Ni-Cr2CTx

0.5-Cr2CTx

Echelle
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4.6 Conclusion

Ce mémoire a exploré avec succes la synthese et la caractérisation de la phase MAX Cr2AlIC
et de son dérivé MXéne Cr.CTx, en mettant en avant des méthodes novatrices et efficaces. La
méthode de sel fondu s'est révélée particulierement efficace pour la synthése de Cr2AlC,
permettant une production rapide et de haute pureté. Les caractérisations par diffraction des
rayons X (DRX) ont confirmé la structure et la composition souhaitées du Cr2AlC synthétisé.

La conversion de Cr2AlC en Cr2CTx a été réalisée via une méthode alternative, optimisant les
propriétés des MXenes obtenus. Les résultats ont montré que les MXénes présentent une
excellente conductivité électrique, une grande surface spécifique et des propriétés mécaniques
et chimiques remarquables, les rendant prometteurs pour diverses applications
technologiques, notamment dans les domaines des batteries et des supercondensateurs.

En conclusion, cette étude a démontré la faisabilité et 'efficacité des méthodes proposées pour
la synthese des phases MAX et MX¢énes, ouvrant la voie a des améliorations futures et a une
production a plus grande échelle. Les perspectives d'application des matériaux étudiés sont
vastes, et des recherches supplémentaires pourraient permettre d'optimiser encore davantage
leurs propriétés et d'explorer de nouvelles utilisations. Cette recherche contribue ainsi
significativement a I'avancement des connaissances dans le domaine des matériaux avanceés,
avec des implications potentielles importantes pour les technologies de demain.
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