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Introduction générale

Introduction générale

La réduction thermique d’'un oxyde réfractaire d’'un métal de transition aussi bien par le
carbone que par son métal, passe tres souvent par plusieurs étapes qui ne sont pas toujours
bien connues et qui peuvent n’avoir lieu qu’aux hautes températures : en effet, il arrive que
certaines phases ne subissant pas l'effet de trempe, soient bien présentes a chaud et
inexistantes a température ambiante. Un tel inconvénient, majeur la plupart du temps, ne peut
étre contourné que si I'on procéde a des observations et autres analyses directement a chaud.
C’'est dans cette perspective que nous avons utilisé comme technique d’analyse la

diffractométrie des rayons X aux hautes températures.

Cette technique expérimentale qui permet de pertinentes observations in situ, combine un four
et un diffractométre de poudres ; elle a déja été utilisée par d’autres chercheurs, et a donné
des résultats originaux dans la mesure ou il a été possible d’expliquer certaines contradictions
entre les informations obtenues directement a chaud et celles qui avaient résulté d’examens de
produits trempés. C'est le cas notamment du suivi de la réduction thermique des dioxydes de
hafnium [1-4], de zirconium [5,6], de thorium [7], de cérium [8,9], d’uranium [10] et de titane
[11-17], et du suivi du comportement thermique des métaux de transition tels que le niobium

[18], le titane [19] et le tantale [20,21].

Dans le présent travail, nous avons envisagé comme perspective de compléter I'étude, in situ,
des phases du systeme ternaire titane-oxygene-carbone en nous intéressant particulierement
au domaine de composition atomique 0 < A/Ti <1,3 (A = oxygéne ou carbone).

Pour ce faire, nous avons fait réagir directement a chaud et sous vide dynamique du dioxyde de
titane tantot avec du graphite et tantot avec le titane métallique. Notre intérét pour le domaine
de composition précité a été dicté par les précédents résultats obtenus lors du suivi, par
diffraction-X directement a chaud, de la réduction du TiO, a structure rutile par le graphite ou
par le titane [11-17] et de I'oxydation du métal a-Ti de symétrie hexagonale [19].

A l'issus des travaux cités [11-17], il a été constaté que 'ultime phase réduite observée lors de

la réduction carbothermique du dioxyde de titane était la phase monocarboxyde
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de titane « TiOC », tandis que |'oxydation du métal [19] n’avait pas dépassé la composition TiO,
c’est donc tout naturellement que notre intérét s’est porté sur I'étude de

la phase « monoxyde de titane » : En effet, il est curieux et bien remarquable que la réduction
du TiO, et 'oxydation du métal se trouvent limitées par la méme composition O/Ti ~ 1.

Notre ambition se limite précisément a I'étude de la phase monoxyde de titane et a pour
principal but, I'étude des éventuelles variations de sa composition en fonction de Ia
température.

Nous consacrerons le premier chapitre a une étude bibliographique relative aux différentes
phases qui existent dans les diagrammes binaires des phases des systemes titane-oxygéne et
titane-carbone, ainsi qu’aux principaux résultats précédemment obtenus lors de la réduction
thermique du dioxyde de titane par la technique de la diffractométrie des rayons-X aux hautes
températures [11-17].

Dans le deuxieme chapitre, nous exposerons le protocole expérimental utilisé, nous décrirons
I'appareillage utilisé dans ce travail et nous parlerons de I'influence de la température sur la
diffraction X.

Dans le troisieme chapitre, nous donnerons les résultats expérimentaux obtenus ainsi que leurs
analyses radiocristallographiques.

Le quatrieme et dernier chapitre, nous le consacrerons a la discussion et a l'interprétation de
nos résultats relatifs au comportement thermique du monoxyde de titane.

Nous terminerons ce travail, bien évidemment, par une conclusion générale.
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I. Etude bibliographique des phases du systéme Ti-O-C

I.1. Etablissement des diagrammes des phases des systémes « titane-oxygéne » et
« titane-carbone »

Le systeme titane-oxygene comprend de trés nombreuses phases dans l'intervalle de
composition 2> 0/Ti=0.
Certaines phases ont été déterminées sur un diagramme partiel une premiere fois en 1953 par
Bumps et al [22], puis une seconde fois par Schofield et Bacon [23] en 1955.
En 1961, un diagramme couvrant le domaine de composition de Ti a TiO, et rassemblant les
données bibliographiques déja existantes, a été construit et proposé par DeVries et al [24]
La premiére description, basée sur des analyses par diffraction des rayons-X est due a Bright
[25] En 1961, et en 1963, un nouveau diagramme, coté métal, a été établit par Kornilov et al
[26], a partir d’analyses fines (diffraction des rayons-X, mesure de résistance électrique,
microscopie...)
Le premier diagramme complet (figure I-1) a été publié en 1966 par Wehlbeck et Gilles [27]. Les
travaux de ces deux derniers auteurs, réalisés essentiellement par diffraction des rayons-X,
avaient concerné particulierement les polymorphismes et les domaines de composition des
phases TiO, Ti,03 et Ti3Os. lIs ont inclus tout naturellement, dans leur diagramme des phases,
valable a ce jour, toutes les informations expérimentales antécédentes a 1966. Nous pouvons

distinguer, sur ce diagramme, plusieurs régions :

» Région de composition atomique 0 < O/Ti <1/2 :

Cette premiére région comprend deux phases stables :
1. La phase métallique «Ti» qui présente un polymorphisme: la variété « basse
température » dite forme o de symétrie hexagonale, et la variété « haute température » dite

forme B de symétrie cubique.

Notons que la transformation polymorphique « o-Ti——— B-Ti » a lieu vers 1155K [28].
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2. La phase hémioxyde « Ti,O », dont le rapport O/Ti, d’aprés de nombreux auteurs
[22,29-31], est susceptible de varier selon les conditions de son obtention.
Signalons qu’il existerait, selon certains travaux [26,32,33], d’autres sous oxydes tels que Ti30 et
TigO, qui ont été considérés comme étant métastables aux hautes températures: c’est

pourquoi, ils nont pas été figurés sur le diagramme de la figure I-1.

» Région de composition atomique 1/2 <O/Ti<3/2:

Dans cette région existent les formes « basse » et « haute » température du monoxyde TiO
qui cristallisent respectivement dans les systemes monoclinique et cubique, la transition étant
située vers 1264K. La forme « haute » est caractérisée par une structure type-NaCl
désordonnée et un trés large domaine d’homogénéité variant, en fonction de la température,
dans l'intervalle 0.64 < O/Ti < 1.25 [32], elle appartient aussi a la classe appelée « phase
d’insertion hautement non stcechiométrique » [34-36]

Certains auteurs [22,37,38] ont constaté I'existence, dans cette région, d’une autre phase notée

6-TiOy; n"ayant jamais été obtenue dans un état pur, elle ne figure pas sur le diagramme.

» Région de composition atomique 3/2<0/Ti<2:

Plusieurs phases figurent dans cette région Ti,03, TisOs, plusieurs autres phases de formule
chimique Ti, 0,1 dites « phases de Magnéli » et TiO,.
Le sesquioxyde Ti,O3 cristallise dans le systeme rhomboédrique et possede un assez large
domaine d’homogénéité [32].
Le pentaoxyde de trititane TisOs possede trois formes cristallines, toutes de symétrie
monoclinique, généralement notées a, B et y. Il existerait, selon plusieurs auteurs, une
transformation polymorphique réversible entre les deux premiéres formes qui a lieu a 393K

[39] et méme a 448K [40].
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Les phases de Magnéli Ti,O,n.1 (avec 4<n<10) cristallisent toutes dans le systeme triclinique,

leur structure a été déterminée dés 1956 [32,41].

Enfin la phase dioxyde de titane TiO, a faible domaine d’homogénéité, existe sous trois formes

cristallines : la brookite de symétrie orthorhombique, I'anatase et le rutile de symétrie

guadrique ; seul le rutile est thermodynamiquement stable.

Les transformations « brookite —rutile » et « anatase — rutile » sont irréversibles et ont lieu

respectivement a 1023K [42] et 1223K [43-45].

T (K)
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Figure I-1 : Diagramme des phases du systéme titane-oxygéne [27]
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Si dans le systeme titane-oxygene, il a été identifié plus d’une vingtaine de phases oxydes, le
systéme titane-carbone (figure I-2) [46,47] quant a lui, ne présente qu’une seule phase, c’est le
monocarbure de titane TiC a large domaine de composition (0.47 < C/Ti < 1).

Le carbure de titane présente un intérét potentiel dans la technologie moderne, car c’est une
structure hautement réfractaire, qui posséde des propriétés mécaniques et thermiques

remarquables et est chimiquement pratiquement inerte.
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Figure I-2 : Diagramme des phases du systéme titane-carbone [46,47]
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1.2.Etude du systéme titane-oxygéne par diffraction des rayons X, in situ, aux hautes
températures [11-17,19]

Le systeme Ti-O-C a été précédemment étudié en suivant directement, par la technique de
diffractométrie des rayons-X a haute température, I'évolution progressive de la réduction dans
les mélanges « dioxyde de titane - graphite » et « dioxyde de titane - titane métallique » aussi
bien sous vide entretenu que sous pression contrélée de CO, et dont nous résumons les
principaux résultats obtenus.

Sous pression controlée de CO, il a été observé tour a tour :
» La réduction du TiO, en sous-oxydes de Magnéli inférieurs Ti,O,,.1 (n = 4 et 5), puis en
pentaoxyde Ti3Os, et enfin en monocarboxyde TiO, ;C, dont la composition « x » a été estimée.
» Une nouvelle variété monoclinique B’-TisOs mise en évidence pour la premiere fois
dans cette étude.

» La transition polymorphique « monoclinique » orthorhombique »,

caractérisant la phase pentaoxyde Ti3Os, avait été observée a des températures bien
supérieures a celles généralement admises ; un tel accroissement constaté sur la température
de cette transition, selon les conditions thermodynamiques de son apparition, a été interprété
comme consécutif a 'augmentation de la teneur en oxygene de cette phase.

» A linverse des dioxydes de hafnium [1-4], de zirconium [5,6] et de thorium [7] qui
existent et sont stables dans un équilibre thermodynamique monovariant avec leurs
monocarbures respectifs, le graphite et le monoxyde de carbone, le dioxyde de titane, quant a
lui, s’était singularisé par I'absence totale de ce plateau monovariant.

Un tel écart au comportement général caractéristique des éléments du groupe IVB est sans
doute en relation directe avec I’évolution des propriétés physico-chimiques dans le tableau

périodique des éléments.

11
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Sous vide entretenu, ces mémes précédentes études avaient permis d’aboutir aux résultats
significatifs suivants :

» Le TiO, se réduit, sous I'action du graphite, en sous oxyde de Magnéli Ti 05,1
supérieurs (10 2 n > 4), en sesquioxyde Ti,03, en monocarboxyde TiO,.1C, puis en monocarbure
TiC. Quant a la formation du pentoxyde TizOs, elle n’avait été qu’aléatoire.

» La réduction par le titane métallique s’est révélée plus rapide et plus accentuée.

Au cours de cette précédente étude, une nouvelle forme réduite du sesquioxyde Ti,O3 a été
mise en évidence. Cette forme, qui ne subit pas l'effet de trempe, s’est manifestée
indépendamment de la forme Ti,O3; oxydée. Le pentaoxyde, quant a lui, s’est présenté aux
hautes températures sous ses deux variétés a et B (T 2 1778K) ; une telle observation, in situ,
avait permis d’affirmer l'inexistence d’'une quelconque transformation polymorphique
réversible entre les variétés a et B, comme cela avait été affirmé par plusieurs auteurs [5,6].

Il a été également constaté que plus la température était élevée plus la réduction de TiO, par le
titane métallique était plus rapide, aussi, la formation de 'ultime phase réduite TiO avait lieu a
des températures d’autant plus faibles que les échantillons de départ étaient riches en métal.

La variation linéaire des volumes molaires des sous oxydes de Magnéli Ti,O,,.1 représente bien
« le cisaillement cristallographique » existant au sein de ses structures de Magnéli a haute
température.

La réduction du dioxyde de titane telle qu’elle a été rapportée ci-dessus, avait abouti a la
formation d’une phase ultime qui était le monoxyde de titane. Une étude autre a été réalisée
sur le titane métallique ; elle avait consisté a suivre I'oxydation de ce métal [19], et il a été
constaté, lors des traitements thermiques, se produire :

» Un comportement isotrope et une dilatation pratiquement linéaire des parameétres
cristallins de la maille hexagonale du titane métallique entre 293 et 883K, preuve de la

constance de sa composition.

12
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» Une brusque expansion des parameétres cristallins du métal entre 1063K et 1173K, qui
correspond au début de la formation de I'oxycarbure.

» Une stabilisation de la taille de la maille du métal entre 1273K et 1473 K, qui résulte
d’'un compromis entre son expansion thermique et sa contraction avec l'accroissement du
nombre de lacunes.

» Non observation de la transformation polymorphique
o-Ti hexagonal —— » B-Ti cubique centré, qui normalement se produit vers 1155K [28],
et cela a été interprété comme di au fait que ce genre de métal soit capable de piéger, dans
une partie de ses sites octaédriques, des atomes d’oxygene conférant au métal un véritable
role de piege a oxygene ou « getter » d’oxygene.

Quant a la phase oxycarbure qui s’était manifestée lors de la réduction carbothermique du TiO,
dans les conditions de température et de pression variables, il lui a été attribué, a froid, les

compositions suivantes :

v TiCy5300.47 pour I'oxycarbure trempé depuis 1830K
V" TiCo,4600,54 pour I'oxycarbure trempé depuis 1170K
v TiCo2005 0,3 pour la phase de parametre a =0,4251 nm
v TiCo520018 o3 pour la phase de parametre a = 0,4302 nm

13
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1. Technique expérimentale

1. 1. Description du four pour rayons X [48]
Afin de pouvoir faire des investigations in-situ aux hautes températures, A.Pialoux,

professeur a l'université de Paris-Sud-Centre d’Orsay (France) a eu I'idée de concevoir un four
pour rayons X (figure II-1) permettant d’entreprendre ce genre d’études. Sa description, méme
sommaire et superficielle, est un préalable nécessaire a la compréhension de nos
manipulations.

Comme le montre les figures 1I-2 et II-3, I'enceinte du four est une cavité usinée dans un bloc
cylindrique de cuivre pouvant loger un résistor de graphite muni de ses écrous : elle est percée
de deux trous cylindrigues A et B, diamétralement opposés, par ol peuvent passer deux
électrodes en laiton munies d’écrans E1 et E2.

En vue du passage des rayons X incidents et diffractés, enceinte, résistor et écrans comportent
deux fentes F1 et F2 diamétralement opposées et de plan médian passant par I'axe des cavités
A et B ; sur chaque fente est collée une mince feuille de béryllium étanche (figure II-2 et

figure 11-3). La tubulure de I'électrode supérieure sert aux visées pyrométriques a travers un
prisme P a réflexion totale, celle de I'électrode inférieure a la mise en place du porte-
échantillon PE ; ce dernier est soutenu par un systéme de deux tiges t et T et deux écrous E3 et
E4, concu pour permettre le réglage de I'enfoncement du PE, aussi bien a froid qu’a haute
température, de sorte que I'échantillon soit irradié par rapport au faisceau de rayons X
incidents. L'enceinte est fermée, de maniére étanche, en avant par un couvercle relié par un
rodage métallique R et un tombac a des appareillages annexes. Enceinte, électrodes et
couvercles sont refroidis par circulation d’eau.

Le four est fixé dans I'axe d’un goniomeétre vertical Philips PW 1050 monté sur une unité
diffractométrique Philips PW 1011 a anticathode de cuivre. Il faut souligner qu’avec un tel
dispositif, il est aisé d’aligner I'axe du faisceau de rayons X, des fentes et du porte-échantillon

pour assurer le réglage de I’échantillon dans les conditions qui suivent :

15
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- Le compteur du goniomeétre étant a zéro, on fait varier au moyen de l'écrou E4
I'inclinaison de I’échantillon par rapport aux rayons X par rotation de I’axe du
goniomeétre jusqu’a I'obtention d’'un maximum d’intensité, puis on bloque les axes du
four et du goniométre.

- L’excentricité de la pastille par rapport a I'axe du goniométre, provoquée généralement
par le chauffage, est systématiquement corrigée en agissant sur I’écrou E4.

Par construction, il n’est possible d’obtenir des spectrogrammes que dans le domaine angulaire
0 < 20 (degrés) < 135, mais cet intervalle est assez suffisant pour identifier les nouvelles phases
qui apparaissent et pour évaluer avec une trés bonne précision les variations de leurs

paramétres cristallins.

11.2. Appareillage annexe

11.2.1. Dispositif de vide et de mesure de pression

Le dispositif de vide et de mesure de pression est composé d’un systeme d’échange de gaz
avec le four et d’un ensemble de chauffage et de mesure de la température.
Il comporte une pompe a palettes a deux étages, une pompe a diffusion de mercure, une jauge
de MclLéod, un ensemble en verrerie étalonné pour I'introduction et le prélevement de
gaz, un manometre a mercure et un cathétometre permettant de mesurer des pressions
jusqu’a 10° Pa 32,5 Pa prés. La pression du vide réalisé demeure inférieure a 107 Pa pendant
prés de 24 heures a température ambiante et inférieure a 133 Pa aux hautes températures
en raison du dégazage du résistor. il est aussi a noter que la pression est lue en millimetre de

mercure (mmHg).

11.2.2. Ensemble chauffage-mesure des températures

Le four est alimenté en basse tension a I’aide d’un transformateur branché lui méme sur

deux transformateurs variables montés en série et reliés a la tension stabilisée du réseau
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urbain de 220 Volts. La température du four dépendant de la puissance consommeée, un
étalonnage préalable a été nécessaire.

Le débit d’eau de refroidissement, bien régulé de 700 I/h, limite a 4 degrés I'augmentation de la
température de I'eau a sa sortie du four quand celui-ci est poussé a ces limites (2300K).

La mesure de la température est d’une importance capitale dans ce travail. Aussi fallait-il
s’assurer de tous les éléments de sa maitrise.

D’apres des résultats obtenus avec cet appareillage [1,6,48,49], il a été constaté que la
température de I'échantillon (et de son pouvoir émissif) ne dépend que de la puissance dissipée
dans le résistor, nous pouvons estimer la température de la surface a mieux de 10 degrés aux
hautes températures.

L'étalonnage « température vraie-puissance consommée » a été effectué a l'aide d’un
pyrometre « MECI PM 130 » en utilisant une pastille de graphite comme surface émissive sur
laquelle a été placé un mince fil de platine. La température lue T, au début de la fusion du fil est
de 1973K au lieu de 2042K [50], la véritable température Ty de fusion du métal ; la valeur

17,12 x 10° K™ pour la constante A de la formule qui relie T, a Ty [1,48] a alors été déduite :

En définitive, quels que soient les échantillons examinés et la pression régnant dans le four
(dont le gradient de chauffage a, du reste, été déterminé), la température de la face supérieure
du comprimé est connue a mieux de 10K au dessus de 1273K; la méme précision a été
confirmée au dessous de cette température aprés un autre étalonnage basé sur la dilatation,
parfaitement linéaire, du carbonitrure d’uranium UCg 2No,74 €t sur la puissance consommée par

le four [51].

17



Chapitre Il

Technique expérimentale

Figure II-1: four pour rayons X [48] : vue générale

18



Chapitre Il

Technique expérimentale

Figure 11-2 : Coupe médiane du four : vue de face [48]
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circulations
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Figure II-3 : Coupe transversale de la chambre et du couvercle :

Vue de dessus [48]
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11.3. Enregistrement des diffractogrammes

Les conditions d’enregistrement des spectres de diffraction des phases existantes a la

surface des échantillons sont les suivantes:

- Anticathode de cuivre, filtre de nickel

- Longueur d’onde du faisceau incident (Ka; = 0,15405 nm et Ka, = 0,15443 nm)

- Régime : 40 KV x 20 mA

- Sensibilité : 10 < coups par seconde < 2000

- Inertie : 1,4 et 10 secondes

- Enregistrement avec discrimination

- Vitesse de rotation du compteur : 1 /4 de degré par minute aux petits angles et

1/16 de degré par minute aux grands angles (26> 60°)

11.4. Influence de la température sur la diffraction X

L'utilisation de la diffractométrie des rayons X a haute température a longtemps posé un
double probléme : réaliser un dispositif expérimental fiable et justifier la validité théorique
d’une telle technique. Les fondements théoriques des problémes techniques trés ardus se
trouvent dans le model d’Einstein du solide, I'article de A.Guinier [52] et I'ouvrage de G.Kittel
[53], nous en donnons un apergu.

Du point de vue structural, I'élévation de température se traduit par une augmentation de
I'amplitude du mouvement d’agitation des atomes dans le cristal ; I'onde incidente rencontre
des atomes qui se déplacent hors des nceuds du réseau périodique. Comme la période du
rayonnement (1078 s) est trés courte par rapport a celle des vibrations atomiques dues au
chauffage (10" s) et que le rayonnement X met prés de 10™ s pour traverser un domaine
diffractant d’un micron (soit le centieme de la période de vibration), on peut alors conclure que
les phénomeénes d’interférences ne font intervenir que les positions atomiques a un méme
instant. Or, la diffraction des rayons X a pour origine la régularité de la disposition des atomes

diffractant, comment I'expliquer en dépit de I'agitation thermique des atomes ?
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D’aprés Guinier, I'agitation thermique, aussi intense soit elle, ne détruit pas I'ordre a
grande distance du cristal ; les atomes vibrent de telle sorte que leurs positions moyennes dans
le temps coincident avec les noeuds d’un réseau cristallin régulier.

Soit a température ambiante, un axe du cristal idéal le long duquel les atomes (supposés quasi
ponctuel) sont distants 'un de l'autre de l'intervalle « a ». A haute température, I’agitation
thermique fait que la distance instantanée entre atomes voisins numérotés Ay et Al vaut
«a+ Aa»et«na+ A'a» par rapport au n'™ voisin de Ao. Dire gqu'’il existe un ordre a grande
distance revient a considérer les quantités Aa et A’a comme pratiguement égales quel que soit
le nombre n; il résulte de cet ordre que si un atome de I'ensemble est déplacé, I'interaction
avec et entre ses voisins, qui, a leur tour se comportent de la méme maniere avec leurs voisins ;
il y a donc un mouvement d’ensemble di a I'élévation de température et par conséquent des
déplacement d’atomes parfaitement ordonnés a grande distance ; nous retrouvons ainsi un
model de structure parfaitement périodique qui donne alors naissance a des phénoménes de
diffraction cristalline.
Le diagramme obtenu a chaud, comparé a celui obtenu a froid, posséde les caractéristiques
suivantes :

- Lafinesse et la résolution des pics de diffraction restent absolument inchangées

- Leur intensité est réduite par le facteur de Debye-Waller qui, dans le cas de vibrations

isotropes, est donnée par I'expression suivante :

(4.7v.5in0/20)%*.424.T
(3.MLT )

fj= Exp

OU : M est la masse (en u.m.a) de I'atome (180,95 u.m.a pour le titane)
Tc est la température critique de Debye (240 K pour le titane)
A est la longueur d’onde (A°) du faisceau incident
Ainsi, pour le titane et pour 6 = 90°, le facteur de Debye-Waller vaut environ 26% et 16%

respectivement a 1500 et 2000K.
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Remarque : pour un méme pic de diffraction et pour deux températures T; et T,, il est aisé de

déduire la relation entre facteur de Debye-Waller :

Ln f2 = (Tz/Tl)Ln fl

L'intensité du pic aux deux températures étant I =lgxfietl, =lgx f;
(lo = intensité du pic a 293K) nous pouvons déduire : Lnl,—Lnl;=Lnf,—Ln f;

De I'’équation de Debye-Waller et cette derniere, on peut déduire :

Lnl,=Lnl; + [(Tz—T]_)/ T]_] Ln (|1/|0)

C'est cette derniére équation qui est la base de notre appréciation des variations des
proportions relatives des différentes phases formées ainsi que la réactivité de celles-ci; en
effet, c’est en considérant les deux ou trois pics les plus intenses pour chacune d’elles et en
mesurant leurs intensités au planimetre |y, |, et |, que nous pouvons vérifier que la derniéere
formule est applicable (nous déduisons alors une constante de proportion relative entre |, et ;)

ou non (variation des proportions entre I; et ).

1I.5. Protocole expérimental

11.5.1. Produits de départ

Les échantillons qui ont été utilisés pour mener a termes cette étude ont été confectionnés
a partir de mélanges appropriés de produits dont nous donnons les fiches techniques:
le dioxyde de titane (mélange rutile/anatase), le graphite et le titane métallique

(variété a-hexagonale).
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Fournisseur produit fiche technique
Johnson-Mattey Graphite Qualité specpure (< 10™)
gorich a-Titane 99,999 % - 20 mesch
Kock-Light TiO, 99,97 %

(Rutile + anatase)

11.5.2. Mode opératoire :

La partie expérimentale de cette présente étude a été faite intégralement a l'université de
Paris-Sud, centre d’Orsay par le professeur A.Pialoux ; notre travail a consisté uniqguement a
exploiter les diffractogrammes enregistrés.

Des mélanges ont été réalisés dont les compositions globales initiales étaient de (TiO, + nC),
lorsque I'agent réducteur utilisé est le graphite, ou de (TiO, + mTi), quand la réduction est
assurée par le titane métallique. Apres un broyage au mortier d’agate, chaque mélange est
compacté sous une pression de 100MPa environ de fagcon a obtenir un comprimé cylindrique de
8 mm de diameétre et de 2 a 3 mm d’épaisseur. La pastille ainsi obtenue est alors disposée dans
le porte-échantillon en iridium, sa surface dépassant légerement les parois de celui-ci; tout
contact entre la pastille et son support est évité grace a une chemise et une rondelle de
tungsténe. Aprés quoi, I'échantillon est lentement remonté dans la zone de chauffage
homogene du four ; un dégazage préliminaire de I’enceinte est réalisé a environ 1000K.

La manipulation proprement dite peut alors étre entreprise. Elle consiste, le four étant porté a
la température désirée, a opérer sous vide dynamique puis a vérifier directement a chaud

I’alignement du faisceau incident avec la surface de I’échantillon et enfin a enregistrer
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de temps a autre des diffractogrammes de cette surface en suivant en méme temps I’évolution
de la pression qui regne dans I'enceinte. Dans celle-ci, on maitrise la température, la pression et

la composition globale du systeme ou sont identifiées les phases présentes.

1.6. Exploitation des résultats

Le dépouillement des diffractogrammes revient tout d’abord a repérer les angles 20
(degrés) de tous les pics avec une précision de lecture égale a + 0.05°, a identifier ensuite les
différentes phases cristallines et enfin a calculer les parameétres cristallins de leurs mailles
élémentaires grace a un micro ordinateur Apple IIC utilisant un programme basé sur un calcul
par moindre carrés; ce programme (Index et Affin) permet d’indexer tous les pics
caractéristiques d’une phase donnée, quel que soit le systeme cristallin envisagé, et d’en affiner

les parametres cristallins.

11.7. Présentation des résultats expérimentaux obtenus

Les résultats expérimentaux auxquels nous avons aboutis, sont présentés dans des
tableaux comportant, chacun, 5 colonnes et un certain nombre de lignes dont chacune

correspond a une température de travail bien déterminée :

e 1°colonne T (K): Température de I'enregistrement

e 2°colonnet(h): Temps de régulation isotherme a T donnée, précédant chaque
enregistrement

e 3°colonne P (Pa): Pression a l'intérieur du four, apres chaque régulation et juste
avant enregistrement.

e 4° colonne: La phase cristalline

$
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Ill. Réduction du TiO; par le graphite et par le titane métallique sous vide dynamique

1ll.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous proposons de mettre en évidence les phases qui se forment lors de
la réduction du TiO, par le graphite et par le titane métallique. Nous nous sommes intéressés,

plus particulierement, a la phase monoxyde de Titane « TiO ».

11l.2. Résultats expérimentaux

Pour mener a terme ce travail, quatre pastilles relatives a quatre échantillons ont fait

I'objet de cette étude dont les compositions nominales de départ sont:

TiO,+0,7C pour le premier échantillon
0,6 TiO, + 0,35 a-Ti pour le second et le troisieme échantillon
0,35TiO, + 0,7 a-Ti pour le dernier échantillon

Un traitement thermique sur chacune des pastilles, est ensuite entrepris, sous vide dynamique.
Ces traitements consistent en des séries de chauffages par paliers de températures croissants
et successifs (chaque palier dure de 15mn a 2h, selon le besoin); lorsque la température
maximale désirée est atteinte, la trempe de la pastille a lieu en coupant simplement
I'alimentation électrique du four : la température ambiante est atteinte en moins d’une minute.
Les diffractogrammes de poudre sont systématiquement enregistrés durant chaque palier de
température.

L'analyse préliminaire a 293K, a permis d’observer et ainsi de connaitre la forme du dioxyde
TiO, utilisé, la figure llI-1 montre clairement que le dioxyde utilisé est constitué de mélange de
ses deux formes : anatase et rutile.

Le premier traitement a consisté a chauffer la premiére pastille de composition globale initiale
de (TiO; + 0,7 C) pratiquement en isotherme (1215K puis 1232K). Notre indexation des spectres
de diffraction permet de constater le remplacement progressif de la variété anatase [54] par la
variété rutile [55] du dioxyde TiO, : un tel constat est conforme aux trés nombreuses données

bibliographiques dont les références [43-45] selon lesquelles la transition « anatase —»rutile »
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est irréversible et se situe a environ 1223K ; nos propres observations sont tout a fait en accord
avec cette donnée ; en effet, la trempe depuis 1232K révéele une surface trés pauvre en anatase

et plus riche en rutile comparée a ce qu’était la pastille au départ.
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I
. Pic (002)
graphite a
= 20 =26,50°
Pic (101) TiO, _ _
anatase a Pic (004) TiO;
— 20=125,25° anatase a
20=137,75°
. Pic (200) TiO,
= . . anatase a
Pic (103)\ TiO, 20=38.,55°
| anatase a
20=36,95°
] Pic (110) TiO,
— rutile a
20=27.45° pic (101) TiO,
| rutile a
| _ M 20=36,05° |
T 1 T T T 1 W T T T 1 Bl 29
25 26 27 36 37 38 39

Figure llI-1 : diffractogramme enregistré a 293K, sous vide dynamique, sur la pastille

de composition TiO, + 0,7 C
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Le second cycle de chauffage a consisté en une brusque montée en température jusqu’a 1475K
suivie d’un second palier a 1609K, les diffractogrammes de rayons X, enregistrés a ces deux
paliers, révelent tout d’abord la disparition définitive de la variété anatase et ensuite
I'apparition de plusieurs nouveaux pics de diffraction, qui, aprés indexation, se sont avérés étre
ceux de deux sous oxydes de Magnéli Ti,Oyn.1: TisOg et TizO; toutes deux de symétrie
triclinique [56, 57] ainsi que ceux de la phase pentaoxyde TizOs dans sa variété B de symétrie
monoclinique [58].

La température est ensuite augmentée par paliers d’'une centaine de degrés : une accentuation
de la réduction de la pastille est alors observée : en effet, a 1711K, il a été constaté :

- Ladisparition de I'oxyde TisO..

- La diminution de la proportion de la phase Ti;O; concomitante a I'augmentation de la
proportion de la phase B-TisOs attestées par la diminution de I'intensité des principaux
pics de diffraction de I'un et I'augmentation de I'intensité de ceux de I'autre.

L’enregistrement fait lors du dernier palier a 1786K a permis de confirmer le phénomene de
réduction carbothermique puisqu’il ne subsiste, a la surface de la pastille, aucun pic de Magnéli,
en outre il se manifeste un autre sous-oxyde de titane encore plus réduit : le sesquioxyde Ti,03
a structure hexagonale [59].

Il faut remarquer qu’a cette derniére température, nous avons constaté la coexistence de deux
variétés de la phase Ti3Os (les variétés y de symétrie monoclinique [60] et B) et qu’a la trempe
depuis 1786K, une troisieme variété qui se manifeste : la variété a de symétrie monoclinique
[61].

Un troisiéme et dernier cycle de chauffage a eu lieu en deux paliers isothermes : a 1829K puis a
2005K (figure 1lI-2): la également nous avons constaté la formation de TiO,,C, et
I'augmentation de la proportion du sesquioxyde Ti,O3; en méme temps que disparaissait toute
forme de pentaoxyde TisOs concomitamment a la diminution (jusqu’a disparition) de la
guantité de graphite : c’est la une preuve incontestable des phénoménes de réduction par le

graphite.
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Pic (220) TiOC
420 = 60,45°

Pic (200) TiOC
420 = 41,60°

Pic (111) TiOC
Pic (104) Ti,O5 420 =35,95°
420 = 32,00°

| \

60 61

|| p— mw”A y »
39 41 42

Figure 1lI-2 : diffractogramme enregistré a 2005K, sous vide dynamique, sur la pastille

de composition (TiO;, + 0,7 C)
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La trempe depuis 2005K révele une surface de notre pastille constituée principalement d’une
phase cubique que nous avons identifiée comme étant un oxycarbure de composition TiO1.4C,
et d’un peu de sesquioxyde Ti,0s.

En conclusion de ce premier essai, force est de constater que la réduction carbothermique
n’avait pas abouti au résultat envisagé : la formation d’une phase monoxyde de titane exempt
de carbone.

Alors, une réduction du dioxyde de titane par le titane métallique a été envisagée ; en effet, il a
déja été constaté que le remplacement du graphite par le titane métalligue comme agent
réducteur engendrait un processus de réduction beaucoup plus lent [11].

C’est ainsi que les différents traitements thermiques qu’a subie la seconde pastille de
composition initiale (0,65 TiO, + 0,35 a-Ti) a donné lieu a des enregistrements qui ont permis
de faire les observations qui suivent :

Le premier chauffage a donné lieu aux phases supérieures de la série homologue de Magnéli
TinO2n.1, puisque l'indice « n » s’est révélé plus élevé, (4< n <10) de symétrie triclinique [32,41] a
1250K. La température a ensuite été augmentée d’une centaine de degrés au deuxieme
chauffage, une accentuation de la réduction a eu lieu ; En effet, a 1502K, une disparition des
sous oxydes de Magnéli et une apparition du pentaoxyde B-TisOs et au sesquioxyde Ti,O3 est
observée. (Figure 1lI-3). Comme nous pouvons le remarquer, un pic caractéristique au graphite
a été bien enregistré, cela est d( au transfert du carbone depuis les parties chaudes du résistor
jusqu’a la surface de I’échantillon.

Un troisieme chauffage est entrepris, a 1722K, et les spectres obtenus a cette méme
température montrent :

- la formation du monoxyde TiO.

- Un dédoublement des pics de diffraction correspondant a la phase Ti,0s ce
dédoublement a déja été observé lors d’'une étude antérieure [11,14] et qui est la
manifestation de la présence des deux formes du Ti,03: «la forme oxydée » et
« la forme réduite ». (Figure l11-4)

Aprés avoir procéder au polissage de la face de travail, les pics de diffraction enregistrés

révelent I'existence du sesquioxyde Ti,O3 et du monoxyde TiO bien cristallisé a sa surface.
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L'étude a été poursuivie en faisant subir a une troisieme pastille de composition identique a la
seconde, un autre traitement thermique, a une température assez élevée : 1722K; la réduction
a tout de suite eu lieu en donnant le sesquioxyde Ti,O3; et le monoxyde TiO que nous avons
aussi pu identifier aprés indexation des spectres de diffraction obtenus sur la face de travail
apres polissage a 293K.

Le deuxiéme cycle de chauffage a été entrepris a 1080K, les enregistrements obtenus nous ont
permis d’identifier outre que des pics Ti,O3 et TiO, d’autres correspondant a I'oxycarbure

Ti01,Cy (0 x < 1),
a20=34,65°

. Pic (-202)/(110) B-Ti,O3
a 20=24,90°

P‘%-(%’z?’(zoo) Pic (110) Ti,Os

1 500 220 = 34,65°
i Pic (012) Ti,05 Pic (-203) B-Ti,O3

a 20 =123,50° a 20=32,00° \

i Pic (002) graphite
o 420 =25,70°

Pic (-111)/(111)
B-Ti203 a
20=26,45°

b L]

| W

18 23 25 26 29 32 35

Figure IlI-3 : diffractogramme enregistré a 1502K, sous vide dynamique, sur la pastille

de composition (0,65 TiO, + 0,35 a-Ti)
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Pic (104) Ti,Os Pic (200) TiO
420 =32,20° 420 = 42,05°

Pic (214) Ti,O3

s vide dynamique

Pic (222) TiO
420 = 76,95°

| 420 = 60,50°
Pic (110) Ti,Os Pic (220) TiO
a20= 34,600 I 320= 61,000
‘\ Pic(311) Pic (400) TiO
TiO a 420 = 92,00°
‘ 20 =
| | 73,05 Pic (331) TiO
Pic (111) TiO& || r 420 = 102,50°
20 = 36,20° l
v
v
I | |
Pic (012) Ti,Os | | \‘
1 420=23,45°
T T T T QJ: 1 f T T T T J T T ¥ T T T T T T T 20
23 29 32 34 36 37 42 60 61 73 77 92 102 103

Figure 111-4 : Diffractogramme enregistré a 1722K, sous vide dynamique, sur la pastille

de composition (0,65 TiO, + 0,35 a-Ti)
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La température a ensuite été élevée d’un gradient plus grand (200 K), cela a provoqué une
réoxydation partielle superficielle qui s’est traduite par la réapparition de quelques pics de la
phase B-Ti3Os. La trempe confirme, par le diffractogramme correspondant, la coexistence de la
phase B-TizOsavec Ti,03 et TiO1,C, (0 < x < 1).

La pastille est ensuite broyée, I'analyse de sa surface a permis de constater la coexistence, au
sein de la pastille, du pentaoxyde B-Ti3Os, du sesquioxyde Ti,O3 et de la phase monoxyde
« TiO ».

A l'issu de cet essai, nous avons constaté a notre tour, qu’effectivement, le titane métallique
était, de loin, infiniment plus réducteur que le graphite : en effet, d’une part, la formation et la
disparition des phases de Magnéli ont été observées a des températures d’autant plus faibles
gue I'on passait du graphite au titane métallique comme agent réducteur et d’autre part, le
terme de la réduction par le graphite était le sesquioxyde Ti,0s, alors que ce méme terme
arrivait a la composition monoxyde TiO en présence du titane métallique.

Avec cette pastille de composition de départ (0,65 TiO, + 0,35 a-Ti), la phase objet de ce travail
(c’est a dire le monoxyde TiO) s’est manifestée, systématiquement a la surface de la pastille, en
présence des phases Ti,O3 et B-TisOs. Une augmentation de la teneur en titane métallique dans
la pastille de départ a alors été envisagée.

Le dernier essai a alors consisté a étudier le comportement thermique d’une pastille de
composition plus riche en titane métallique (0,35 Ti,O + 0,7 a-Ti), avec comme objectif,
I’éventuelle obtention de la phase TiO en absence de tout autre sous oxyde de titane. Cette
nouvelle pastille est d’abord chauffée a 1829K puis trempée et analysée : une nouvelle phase
qui n’a pas été observée sur les trois précédents échantillons est apparue dans une tres faible
proportion, il s’agit du Ti,O de symétrie hexagonale [62].

Le second chauffage a eu lieu en deux paliers successifs : 1406K puis 1502K (figure IlI-5), et nous
avons alors identifié sur les diffractogrammes enregistrés, in situ, a ces deux températures les
phases B-Ti3sOs, Ti,03 et TiO.

A des températures plus élevées, le processus de réduction se poursuit, et I'apparition du
monoxyde TiO est alors favorisée. Nous donnons, a titre d’exemple, I'enregistrement obtenu a
T=1615K (figure Ill-6), ou I'on peut voir la formation du monoxyde « TiO » en passant de 1502K
a 1615K.
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Afin de mieux analyser la composition de la pastille dans son intérieur, celle-ci est polie et aprés
I'analyse, les enregistrements révelent, outre la présence des phases précédentes

(B-Ti3Os, Tiy03) celle de Ti,0 et de TiO que I'on identifie, par la suite aussi, au cours du troisieme
et du quatrieme chauffage.

Aux termes de l'investigation réservée a cette derniere pastille aprées son polissage, nous avons
déduit du diffractogramme, la présence des sous oxydes Ti,03, TiO et Ti,O a sa surface.

Nous avons délimité, sur nos figures IlI-5 et 111-6, deux zones notées zone 1 et zone 2, et nous
pouvons alors constater, dans la zone 1, a la fois sur les deux figures |’absence du pic
(-202)/(110) de la phase B-Ti3Os déja observé dans la méme zone (vers 26= 24,90°) et a la méme
température (T =1502K) sur la figure 111-3.

La zone 2, quant a elle, se distingue par I'apparition du pic (111) qui correspond a la phase
monoxyde TiO quand on passe de la figure IlI-5 a la figure 1lI-6 : en effet, ce pic est bien visible
sur cette derniere vers 26=36°.

Méme si la phase monoxyde TiO n’a pu étre obtenue seule au cours de ce dernier essai
puisqu’elle a été plutét observée en présence de I'oxyde Ti,O3; et en absence de TizOs, nous
pouvons alors conclure que I'augmentation de la proportion du métal dans la pastille de départ
accélére le phénomene de la réduction: a titre comparatif, les figures Il1-3 et IlI-5 représentants,
respectivement, les enregistrements faits a la méme température (T= 1502K) pour les pastilles
(0,65 TiO, + 0,35 a-Ti) et (0,35 TiO, + 0,7 a-Ti), montrent clairement la présence de |'oxyde

supérieurs B-TisOs sur la figure 111-3 et son absence sur la figure IlI-5.

L'ensemble de nos observations faites sur les quatre pastilles est résumé dans les tableaux

1 a 4 (voir pages annexe)
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Pic (110) Ti,Os

Pic (104) Ti,0; a20 =34,65°
a20=32.20°
Pic (012) Ti 03
a20=23,50°
Pic (002) graphite
. a20=25,60°
Zone 1l Zone 2
_ J‘
1 T T T T 1 ] I ] ] 1 ] T I 1 29
23 24 25 26 32 35 36 37

Figure IlI-5 : Diffractogramme enregistré a 1502K, sous vide dynamique, sur la pastille

de composition (0,35 TiO;, + 0,7 a-Ti)
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Chapitre Il

Réduction du TiO, par le graphite et par le titane métallique sous vide dynamique
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Figure I11-6 : Diffractogramme enregistré a 1615K, sous vide dynamique, sur la pastille

de composition (0,35 TiO, + 0,7 a-Ti)
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Réduction du TiO, par le graphite et par le titane métallique sous vide dynamique

Nous donnons, dans les tableaux suivants, les valeurs du parametre cristallin et du volume de la

phase monoxyde TiO obtenues dans nos conditions de température et de pression :

Parametre cristallin de la phase TiO
Conditions d’examination | T(K) | t (mn) P(Pa) . .
a (nm) Vx10® (nm°)
Trempe 1 293 1,3310™ 0,4202 74,180
Apres polissage 293 10” 0,4193 73,701

Tableau IlI-1 : Echantillon 1 de composition (TiO, + 0,7 C) sous vide entretenu

Parameétre cristallin de la phase TiO
Conditions d’examination | T(K) | t(mn) P(Pa) . e
a (nm) Vx10® (nm°~)
Chauffage 3 1722 90 0,093 0,4292 79,114
Face 2 293 0,4227 75,522

Tableau IlI-2 : Echantillon 2 de composition (0,65 TiO, + 0,35 a-Ti) sous vide entretenu

Conditions d’examination | T(K) | t(mn) | P(Pa) Paramétre cristallin de la phase TiO
a (nm) Vx10® (nm?)

Chauffage 1 1722 | 120 0,105 0,4323 80,775

Face exposée, apres 293 107 0,4167 72,361

polissage 293 10” 0,4165 72,263

Chauffage 2 1080 | 135 < 0,066 0,4211 74,700

Tableau IlI-3 : Echantillon 3 de composition (0,65 TiO, + 0,35 a-Ti) sous vide entretenu
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Parametre cristallin de la phase TiO

Conditions d’examination | T(K) | t(mn) P(Pa)
a(nm) Vx10® (nm°)

Chauffage 2 1406 | 60 0,066 0,4255 77,016

1503 | 30 0,133 0,4272 77,981
Polissage 293 10” 0,4188 73,452
Chauffage 3 1059 90 0,053 0,4236 76,000

1155 60 0,133 0,4244 76,416

1289 30 <0,100 0,4238 76,140
Chauffage 4 1562 20 0,140 0,4282 78,537
Polissage 293 10° 0,4198 74,000

Tableau IlI-4 : Echantillon 4 de composition (0,35 TiO, + 0,7 a-Ti) sous vide entretenu
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Chapitre IV

Interprétation et discussion

IV. Interprétation et discussion :

Nous avons représenté respectivement sur la figure IV-1 et la figure IV-2 qui suivent, les
variations thermiques du parametre cristallin « a », ainsi que celles du volume « V » de la maille
cubique de la phase monoxyde de titane TiO.

Ces figures montrent clairement que la phase TiO se dilate linéairement en fonction de la
température selon deux droites d1 et d2 bien distinctes et dont les coefficients d’expansion
thermique sont les suivants :

0= 31,50 x 10°° K™ 0.2= 34,60 x 10° K™

0,1=94,75 x 10° K™ o= 103,88 x 10° K™
Les résultats que nous avons obtenus nous ont permis de bien vérifier la relation ay = 3 a, qui
caractérise toute maille cubique.
Par ailleurs, nos valeurs du parametre cristallin de la phase monoxyde TiO a la température
ambiante, a savoir 293K se situent dans l'intervalle allant de 0,4165 nm a 0,4202 nm. Chaque
parameétre contenu dans cet intervalle lui correspond, bien entendu, une composition bien
précise de la phase monoxyde TiO1,.
Afin de bien évaluer la composition du monoxyde obtenu dans ce travail, nous avons suivi
d’une part la méthode graphique ol nous nous sommes basés sur la figure IV-3 qui représente,
d’apres de nombreuses études bibliographiques compilées par R.Tetot [63], les variations de la
valeur du parametre cristallin « a » de la phase TiO cubique en fonction de la composition « x »,
ol « x » correspond a la valeur du rapport O/Ti.
D’autre part, la méthode analytique qui consistait a appliquer I'équation (1) de la droite
moyenne, donnée par I'étude de Banus et al [64] relative aussi aux valeurs du parametre

cristallin « a » de la phase TiO lacunaire en fonction de la composition « x » :

anm (Ti014) =0,4183 + 0,005 x (1)
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Figure IV-1 : Variation du parameétre cristallin « a » de la phase TiO cubique en fonction de la
température
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Figure IV-2 : Variation du volume « V » de la maille cubique de la phase TiO en fonction de la
température
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Figure IV-3 : Variation du parameétre cristallin en fonction de la composition O/Ti [63]
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Les compositions obtenues par les deux méthodes étaient identiques, et elles sont portées

dans le tableau (1V-1) qui suit:

Parametre cristallin (nm) Composition TiO1,
0,4165 TiO4,36
0,4167 TiOy,30
0,4188 TiOg,90
0,4193 TiOg,80
0,4198 TiOg,70
0,4202 TiOg,62

Tableau IV-1 : parameétres et compositions du monoxyde TiO,., a 293K

Nous pouvons aisément constater que nos valeurs sont bien conformes aux données
représentées sur la figure IV-3. Nous remarquons alors que la composition « 1-x » est
inversement proportionnelle au parametre cristallin « a », autrement dit, la composition «1-x »
diminue au fur et a mesure que le paramétre « a » augmente, et inversement, ce qui veut dire
aussi que la teneur en oxygene du TiO diminue avec I'accroissement de « a », ceci peut étre
expliqué comme suit :

Le monoxyde de titane cubique de structure type NaCl, répond alors aux conditions de
stabilité : 0,414 < (Rcation / Ranion) < 0,732, il résulte de la superposition des deux sous-réseaux
cubiques a faces centrées (c.f.c) formés par les deux atomes titane et oxygene, tout deux de

coté « a », comme l'illustre la figure 1V-4.
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Réseau c.f.c du Titane Réseau c.f.c de 'Oxygene

Réseau c.f.c type NaCl du monoxyde de titane

Figure IV-4 : Structure cristalline du monoxyde de titane TiO
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Cet empilage donne lieu a des sites octaédriques, qui sont occupés aussi bien par les atomes
de titane que par les atomes d’oxygéne, autrement dit chacun des deux atomes occupe les sites
octaédriques du réseau c.f.c formé par I'autre atome.

Afin de déterminer le rayon de ce site, on suppose que la structure est idéale, dont la
compacité est maximale (C = 0,732), dans ce cas, la diagonale d’une face est constituée par 3

des atomes formant le réseau c.f.c, et dont le rayon peut étre déterminé comme suit :

R.=4av2 (2)

Le parameétre « a », représentant la distance entre deux atomes, est la somme de deux rayons
de I'atome et de deux rayons du site octaédrique, nous pouvons alors I’exprimer par la relation
suivante :
a=2R;+2R.,: (3)
ou
Rat : rayon de I'atome formant le réseau c.f.c

Roct: rayon du site octaédrique
Des deux relations (2) et (3), nous déduisons : Rt = (2- V2). a/4

d’ou I’expression finale de ce rayon :

Roct = 0,1464 . a (4)

Les rayons atomiques du titane et de l'oxygéne sont respectivement: 0,146nm [65] et
0,066nm [66], si I'on considére que TiO est ionique, les rayons anioniques et cationiques seront
respectivement : 0,140 [67-69] et 0,090 [67,70], dans ce cas : (Reation/ Ranion) =(0,090 / 0,140)

= 0,643, ce rapport confirme la structure type NaCl déja citée, ol la valeur 0,643 est bien
comprise entre 0,414 et 0,732, sauf que sa compacité n’est pas maximale, ce qui veut dire que
les atomes sont un peu plus loin les uns des autres. De ce fait, le rayon de son site octaédrique

doit étre un peu plus grand que celui attendu théoriquement (La relation 4).

48



Chapitre IV

Les valeurs du parametre « a » du TiO obtenu dans ce travail sont comprises entre 0,4193nm et

0,4202nm a 293K, si I'on applique la relation (4), nous aurons alors des rayons théoriques des

Interprétation et discussion

sites octaédriques compris entre 0,061nm et 0,062nm.

Nous pouvons constater que les rayons de ces sites sont inférieurs au rayon de l'atome
d’oxygene (a savoir 0,066nm) pour que cet atome puisse y loger, la taille de ces sites doivent

étre supérieure a la taille théorique de 6 % ou de 8 % a 293K, cette proportion est tout a fait

envisageable car la compacité est moindre de 12 %.

Nous avons calculé les valeurs théoriques et réelles des rayons des sites octaédriques dont les

premieres ont été déterminées a partir de la relation (4) et les secondes on appliquant la

suivante :

Rréel = Ringo + 0,12 . Ringo

0,12 soit encore un écart voisin de 12%

Les valeurs du parameétre ainsi que le rayon des sites octaédriques sont présentées dans le

tableau (IV-2) :

T (K) a (nm) R™oct R™oct
1059 0,4236 0,062 0,070
1289 0,4238 0,062 0,070
1406 0,4255 0,062 0,070
1503 0,4272 0,063 0,070
1562 0,4282 0,063 0,070
1722 0,4323 0,063 0,071

Tableau IV-2 : valeurs du parametre cristallin et du rayon des sites octaédriques en fonction

de la température
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Nous constatons qu’au fur et a mesure que la température augmente, le rayon du site
octaédrique augmente, cela rend I'atome d’oxygene plus libre, et de ce fait, il lui devient tres
facile de quitter son site et créer alors une lacune.

Selon plusieurs auteurs, le monoxyde de titane peut contenir autant de lacunes anioniques que
de lacunes cationiques, dans notre cas, nous remarguons que le rayon de I'atome de titane est
plus grand que le rayons du site octaédrique que nous avons calculé, cela nous méne a conclure
que les lacunes obtenues ne peuvent étre que des lacunes anioniques, autrement dit le
monoxyde formé lors de ce travail est pauvre en oxygene et non en titane.

Cela nous permet de conclure que plus la température est importante, plus le monoxyde TiO
devient moins oxygéné, on passera alors de TiO14 (X 20) a TiO14y (X £ 0).

Nous pouvons alors dire que le monoxyde TiO obtenu lors de la réduction du dioxyde TiO, par
le titane métallique est d’abord sur-stcechiométrique au début de sa formation et sa teneur en
oxygene diminue a mesure que la température augmente pour donner lieu a un monoxyde TiO
sous-stcechiométrique au terme de la réduction.

Quant a la phase dont le paramétre vaut a= 0,4227nm, elle ne peut pas correspondre au
monoxyde de titane : en effet, pour ce dernier et quelle que soit sa composition

(0,62 < O/Ti< 1,36), son paramétre est limité dans l'intervalle : 0,4165< a(nm) < 0,4202).
Comme dans nos conditions expérimentales et dans des conditions similaires aux notres
[11,13,17] il y a inévitablement du graphite, et que ce paramétre (a= 0,4227nm) se trouve
justement compris entre celui attribué aux phases stoechiométriques TiC(a= 0,4328nm [71]) et
TiO (a= 0,4183nm [72]), nous avons admis avec de précédents résultats (figure IV-5) [11,13,17]
gu’il s’agissait d’'un monocarboxyde de titane TiO1..C, dont la composition est la suivante :

a=0,4227nm correspond a la composition TiOg g9Co 11

50



Chapitre IV

Interprétation et discussion

0,434 i
0,432 4
0,430 |
0,428 -
0,426 |
0,424 i

0,422 4

a (nm)

0,420 4

0,418-T
! I
0,0

. , . , .
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
la composition x

Figure IV-5 : Variation du parametre cristallin « a » de la phase TiO4.,C, cubique en fonction

de la composition x
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Conclusion générale

L'utilisation de la technique de la diffractométrie des rayons x aux hautes températures nous a
permis d’envisager et d’entreprendre la réduction thermique du dioxyde de titane en utilisant,
comme agents réducteurs, tour a tour, le graphite et le titane métallique.
Cette étude, in situ, nous a conduit a établir, de fagon originale, les conditions expérimentales
(température, pression et composition de départ) dans lesquelles la phase monoxyde de titane
« TiO » se forme.
Au terme de la réduction carbothermique et compte tenu de notre exploitation des différents
diffractogrammes enregistrés a différentes températures élevées, nous avons conclu que la
phase « TiO » ne se formait, sous vide dynamique, qu’a partir de 1989K.
Quant au processus de réduction sous vide entretenu par le titane métallique, il nous a permis
de conclure a I'abaissement drastique de la température a partir de laquelle pouvait se
manifester le monoxyde de titane ; en effet, c’est a partir de 1722K voir méme 1401K quand la
réduction d’'une mole de TiO, est assurée respectivement par 0,35 et 0,70 mole de titane
métallique , un tel résultat était, pour nous, tout a fait prévisible puisque I'on sait, de part notre
étude bibliographique, que les éléments de transition sont les meilleurs réducteurs de leurs
oxydes supérieurs.
Ce travail nous a permis de déduire, sans aucune ambigiiité, que le graphite, connu pour étre
un excellent réducteur des oxydes des métaux, s’est révélé infiniment moins réducteur que le
titane métallique au regard du dioxyde TiO,; en outre, la proportion relative de titane
métallique dans les échantillons de départ est d’'une importance capitale dans la mesure ou le
doublement de cette proportion a permis un abaissement de température de 300K ; autant dire
un gain énergétique absolument appréciable si ce procédé de réduction pouvait faire I'objet
d’un intérét industriel.
Ce travail nous a également permis d’étudier les variations de la composition et du parameétre
cristallin de la maille élémentaire de la phase « TiO » ; les expansions thermiques se faisant
alors selon deux droites bien distinctes :

0= 31,50x 10° K™ o= 34,60 x 10° K™

0,1=94,75 x 10° K™ o= 103,88 x 10° K™*

———————
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ANNEXE




Tableau 1: Résultats relatifs a I'échantillon E1 de composition initiale (TiO2 + 0,7 C) traité a chaud

sous vide dynamique

T (K) t (mn)

P (Pa)

Les phases présentes

293

al'air

TiO, anatase
Graphite
TiOZ rutile

chauffage 1

1215

30

0,67

TiO, anatase,
Graphite
TiO, rutile

1232

10

0,27

TiO, anatase,
Graphite
TiO, rutile P

trempe 1

1,33 10™

TiO, anatased,
graphite
TiO, rutile

chauffage 2

1475

30

0,67

TisOq
graphite
B-TizOs

1610

45

0,27

TisOq
Tiz0,
B-TizOs
graphite

1711

15

1,33

Ti,0,
B-TizOs
graphite

1786

10

5,33

y-TizOs
B'Ti305
graphite
Ti,0;

trempe 2 depuis 1733 K et

pastillage de E1

293

1,3310°

Ti 0,
a-Ti;O5
Ti,03
graphite

chauffage 3

1829

30

2,67

Ti,0;
TiOC
graphite

Ti,0;
TioC

trempe 3
293

1,33 10"

Ti,0;
TiOC
TiO:a=0,42 nm

V=74,1810> nm?

face de travail
apres polissage

al'air

TioC
Ti0O:a=0,4200 nm
V =73,7010"° nm?
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Tableau 2: Résultats relatifs a I'échantillon E2 de composition initiale (0,65 TiO2 + 0,35 a-Ti ) traité a chaud

sous vide dynamique

T (K) t (mn) P (Pa) Les phases présentes
293 1,33 10* TiO, anatase
TiO, rutile
a-Ti
graphite
trempe 1
293 Ti10019, TigO17, TigO1s, TiyO13, TigO11
graphite
a- Ti
chauffage 2
1502 75 0,09 Tiz04
B-TizOs
Ti,03
graphite
1502 0,09 B-Tis0s
Ti,0;
1561 30 0,13 B-Ti;O5
Ti,03
1615 50 0,11 B-Ti;0s
Ti,03
1668 20 0,13 B-Tis0s
Ti,0;
TioC
chauffage 3
1722 90 0,09 Ti,03
TioC
trempe 3
293 1,33 10* TioC
Ti,03
Ti,0;'
face 2 10° TioC
Ti,03
Ti,O5'
Ti0:a=0,42 nm
V=7552 10> nm®
face de travail
apreés polissage 10° Ti,03
TiOC
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Tableau 3: Résultats relatifs a I'échantillon E3 de composition initiale (0,65 TiO2 + 0,35 a-Ti) traité a

chaud sous vide dynamique

T (K) t (mn) P (Pa) Les phases présentes
293 0,13 TiO, anatase
TiO, rutile
a- Ti
Ti100191 Ti9017l Ti8015I Ti7013l Ti6011
graphite
chauffage 1
1722 120 0,11 Ti,0;3
Ti0O:a=0,43 nm
vV =80,77 10° nm®
trempe 1
293 1,33 10* Ti,03
TiOC
face de travail
apres polissage 10° Ti,0;
Ti0:a=0,42 nm
V=72,3710> nm’
293 10° Ti,0;3
Ti0O:a=0,42 nm
V=72,2610"° nm’
chauffage 2
1080 105 0,07 Ti,03
TiOC
Ti0O:a=0,42 nm
V=74,7010° nm’
1294 20 0,13 B-TisOs
Ti,03
TiOC
trempe 2
293 B-Ti;O5
Ti,0;3
TiOC
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Tableau 4: Résultats relatifs a I'échantillon E4 de composition initiale ( 0,35 TiO2 + 0,7 a-Ti) traité a

chaud sous vide dynamique

T (K) t (mn)

P (Pa)

Les phases présentes

293

TiO, anatase
TiO, rutile
o- Ti
graphite

chauffage 1

1080

1,33 10™

TiO, anatase
TiO, rutile
a- Ti
graphite

trempe 1
293

1,33 10™

B-TisOs
Ti,O

chauffage 2

1288 10

0,11

B-Ti3Os
Ti203
graphite

1406 60

0,07

B-TizOs
Ti, 03
graphite
Ti0O:a=0,43 nm

V=77,02 10° nm?

1505 30

0,13

B-TizOs
Ti,03
graphite
Ti0:a=0,43nm

V=77,98 10> nm?

1615 15

0,13

Ti,03
TioC
graphite

trempe 2
293

1,33 10*

Ti,03
TioC
graphite
y-Ti3Os

face de travail
apres polissage

B-Ti3Os
Ti,03
Ti,O
TiOC
Ti0O:a=0,42 nm
V =73,4510° nm®

chauffage 3

1058 20

0,05

B-TisOs
Ti,03
Ti,O
Ti0:a=0,42nm
V =76,0110° nm®
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Suite du tableau 4 :

T (K)

t (mn)

P (Pa)

Les phases présentes

1155

60

0,13

Ti,0;
Ti,O
Graphite
Ti0O:a=0,42 nm

V=76,42 10> nm®

1288

30

0,13

B-TizOs
Ti,0;
Graphite
Ti0:a=0,42nm

V=76,14 10> nm?

chauffage 4

1460

45

0,04

B-TizOs
Ti,O;
Graphite
TiOC

2050

20

0,11

Ti, 03
Ti,O
Graphite
Ti0O:a=0,43 nm

V =78,54 10> nm?

1695

15

0,13

Ti,0;
TioC
Graphite

trempe 4
293

0,13

Ti,0;
TiOC
graphite

face de travail
apres polissage

10

Ti,0;
Ti,0
Ti0:a=0,42nm
V =74,00 10° nm’
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