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Introduction générale

Introduction générale

L’utilisation de la diffractométrie des rayons X aux hautes températures est
une méthode originale qui permet de suivre 1’évolution des équilibres solide-gaz
ou solide-solide et de disserter sur le comportement thermique et éventuellement

la réactivité des composés réfractaires, objet de notre travail.

C’est ainsi qu’en collaboration étroite avec le laboratoire des composés
non-steechiométriques de 1’Université de Paris-Sud (Orsay), notre laboratoire
s’est investi dans 'utilisation de cette technique expérimentale pour étudier la
réactivité d’oxydes réfractaires de certains métaux de transition ; ¢’est le cas des
dioxyde de hafnium [1-4], de zirconium [5,6], de thorium [7], de cérium [8,9],
d’uranium [10]. Cette technique " in situ " a été également utilisée pour étudier
la réduction carbothermique du dioxyde de titane a structure rutile [11-17] dans
des conditions expérimentales telles que le terme final de cette réduction soit

toujours une phase monocarboxyde steechiométrique TiC; O, (0 <x < 1).

Dans ce travail, nous avons envisagé comme perspective de compléter

I’étude du systéme titane-oxygene-carbone dans le domaine de composition

0] C C . .
0< P <2 ou 0< e <1 en nous intéressant aux diverses phases susceptibles de se
1 1

former a la surface de pastilles de titane métallique dans sa variété a-hexagonale
soumis a des traitements thermiques aussi bien sous vide dynamique que sous

pression controlée de monoxyde de carbone.

Nous consacrerons le premier chapitre a I’étude bibliographique des

diagrammes des phases des systémes titane-oxygene et titane-carbone.

Le second chapitre portera sur les principaux résultats obtenus lors de la

réduction carbothermique du dioxyde de titane [11-17].
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Nous aborderons notre protocole expérimental et [’analyse radio

cristallographique dans le troisiéme chapitre.

Enfin dans le dernier chapitre, nous exposerons les résultats de notre étude
du comportement du titane métallique aussi bien sous vide dynamique que sous

pression contrdlée de monoxyde de carbone et compléterons ainsi 1’¢tude des

diagrammes des phases dans tout le domaine de composition Os%sz ou
l

0< S <1.
Ti
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Chapitre (I) Données Bibliographiques

I-les diagrammes des phases :

I-1- Systéme_titane — oxygéne :

Le systéme titane —oxygeéne comprend de trés nombreuses phases dans
I’intervalle de composition 0 < O/Ti < 2.

Un diagramme partiel entre Ti et TiO, a été proposé en 1953 par Bumps et
al [18] a partir de leurs résultats d’analyses micrographiques ; par la suite les
phases en question ont été redéterminées par Schofield et Bacon [19].

Un diagramme complet allant de Ti a TiO, et rassemblant les données
bibliographiques existantes a été construit par DeVries et al [20]. La premiere
description basée sur des analyses par diffraction X est due a Bright [21].

Par la suite, Kornilov et al [22] ont établi un nouveau diagramme partiel
coté « métal» a partir d’analyses plus fines (diffraction X, mesure de résistance
¢lectrique, microscopie ....).

En 1966, Wahbeck et Gilles [23], en étudiant par diffraction X, notamment
les phases TiO, Ti,0O3 et Ti305 ont publi¢ le premier diagramme complet que
nous reproduisons sur la figure (1) et qui n’a presque pas €té modifié¢ a ce jour.

Nous pouvons y distinguer différentes régions :

I-I-1-Région de Ti a Ti,O

Cette région comprend deux phases métalliques polymorphiques
caractérisées par une grande solubilité¢ de I’oxygene : La forme o , stable a basse
température, de structure hexagonale compacte et la forme f3, stable jusqu’a la

fusion (Tr ~1998K) [24] est de structure cubique centrée.
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Elle comprend également les phases TicO, Ti;0 et Ti,O. Certains auteurs
[18, 25, 26,27] n’y ont identifi¢ que la phase métallique o plus ou moins riche
en oxygene. Par contre, d’autres [28,29] ont pu mettre en €vidence, en plus du
métal, les phases Ti,O et TizO ou méme la phase TisO [22]; qui ne sont pas
représentées sur la figure (1) en raison de leur instabilit¢ aux hautes
temperatures [22, 28,29].

Notons que la transformation polymorphique a- Ti — [-Ti a lieu vers

1155K [30-31].

I-I-2-Région de Ti,O a Ti,0;

Dans cette région, existent les formes « basse » et « haute »température
du monoxyde TiO qui cristallisent respectivement dans les systémes
monoclinique et cubique, la transition entre les deux variétés ayant été¢ située
vers 1264K [32]. La forme « haute » est caractérisée par une structure type-NaCl
et un tres large domaine d’homogénéité variant, en fonction de la température,
dans I’intervalle 0.64 < O/Ti1 < 1.25 [28].

Certains auteurs [18, 33,34] ont constaté 1’existence, dans cette région,
d’une autre phase notée 8- TiO, n’ayant jamais été observée a 1’état pur, elle ne

figure également pas sur le diagramme.

I-I-3-Région de Ti,O; a TiO,

Plusieurs phases figurent dans cette région : Ti,0;, Ti30s. ainsi qu’une
multitude d’autres phases de formule chimique Ti,0,,; dites ‘‘phases de
Magnéli > et TiO,. Le sesquioxyde Ti,O; cristallise dans le systéme
rhomboédrique et posseéde un assez large domaine d’homogénéité 1.25 < O/Ti

<1.65 [28,11].
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Le pentaoxyde de trititane Ti;0Os5 posséde au moins trois formes cristallines,
toutes de symétrie monoclinique et notées a, 3 et y. Il existerait, selon plusieurs
auteurs, une transformation polymorphique réversible entre les deux premiéres
formes a 393K [35] ou méme a 448K [36]. Une quatriéme variété métastable,
notée 3°, qui ne subit pas I’effet de trempe a été mise en évidence récemment
par Afiretal [17].

Les phases de Magnéli Ti,0,,.i(avec 4 <n <10) cristallisent toutes dans le
systéme triclinique, leur structure a été¢ déterminée dés 1956 [28,37]. 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 quadratique. Seul la variété rutile est thermodynamiquement stable.
Les transformations polymorphiques brookite — rutile et anatase — rutile sont
irréversibles et ont lieu respectivement a 1023K [38] et 1223K [39].

Notons enfin que le titane métallique peut dissoudre une grande quantité
d’oxygene, la phase hexagonale demeurant homogene jusqu'a une composition
voisine de TiO 33 [40-42]. Les atomes d’oxygene sont supposés étre distribués

au hasard sur les interstices octaédriques du réseau hexagonal compact du métal.

I-11- Systeme Titane-carbone :

Le carbure de titane présente un intérét potentiel dans la technologie
moderne car c’est une matiére structurelle de haute température qui posséde des
propriétés mécaniques et thermiques remarquables. De plus, il est trés stable

chimiquement.
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Dans ce systéme, les diagrammes des phases proposés [43-45] ne
mentionnent qu’un seul carbure : le monocarbure "TiC "de structure type- NaCl
a large domaine d’homogénéité 0.47 < C/Ti < 1.

Dans cette phase, la distribution des atomes de carbone dans les sites
octaédriques du réseau hexagonal du titane est aléatoire jusqu'a la composition
(C/Ti=0.47), et une phase ordonnée commence a se manifester au dessus de
cette composition limite [46].

La solubilité du carbone dans le titane (o) est faible et n’exceéde pas 8% en
atome : cette faible valeur de la solubilité comparée a celle, plus importante, de
I’oxygene ( O/Ti=0.33) peut s’expliquer par la grande valeur du rayon atomique
du carbone (r.=0.077nm) par rapport a celui de ’oxygene (r,=0.066nm) : la
taille du carbone incorporé provoque une plus” rapide” déformation de la
maille du métal qui passe alors de la symétrie hexagonale a la symétrie cubique.
Il a été signalé [47] que la présence de traces d’oxygeéne ou d’azote favorise
davantage la solubilité du carbone dans le métal.

Les limites de composition de cette solution solide sont trés discutées et
controversées, en raison de la grande affinité que posséde le métal pour I’azote
et ’oxygene.

D’apres les différents diagrammes Ti-C publiés [43-45,48], nous avons
relevé que le domaine de stabilit¢ de la phase carbure de titane se rétrécie
lorsque la température décroit.

A D'inverse de la plupart des diagrammes métal de transition—carbone ou
existe un hémicarbure M,C, dans le systéme titane-carbone, cette phase Ti,C n’a

jamais été signalée a ce jour.
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Chapitre (IT) Principaux résultats obtenus

La technique de la diffractométrie des rayons X aux hautes températures a
permis de suivre directement 1’évolution progressive des réactions dans les
mélanges dioxyde de titane-graphite et dioxyde de titane-titane métallique.
L’existence des phases solides qui se forment durant le processus de
carboréduction, lors de traitements sous vide dynamique et sous pression de
monoxyde de carbone , s’est déroulée dans des conditions proches de 1’équilibre

thermodynamique [11,17].

II-I- Réduction carbothermique du dioxyde de titane sous pression

controlée de monoxyde de carbone [11,13.17]

Il a été utilisé quatre échantillons de compositions globales initiales TiO,
+nC (avec n=3 pour trois d’entre eux et n=0.5 pour le quatriéme). I’un des essais
concernant un échantillon (TiO,+C) a été réalisé a la température constante de
1503K sous une pression initiale de 33,7 10’ Pa; il a été observé se produire
tour a tour :

-La disparition immédiate des pics du rutile et leur remplacement par un
ensemble de pics caractéristiques des sous oxydes TisOq, Ti4O; [49,50] et
I’oxyde Ti;05 monoclinique dans sa forme y [51] et une autre variété haute
température notée P qui s’apparente d’avantage a la forme D de Iwasak ; et al
[52] qui a la forme « haute température » de Asbrink et al [35].

-Une augmentation prés de 8% de la pression de CO apres 3 heures de
maintien a 1503K s’est soldée par la persistance du seul oxyde B- Ti;Os ainsi

que DP’apparition d’un oxycarbure "TiOC” isomorphe des phases cubiques

type- NaCl TiO [28 ] et TiC[47].

11



Chapitre (IT) Principaux résultats obtenus

-L’amélioration progressive de I’état de cristallisation de cet oxycarbure et
I’accroissement de sa proportion aux dépens de celle de 1’oxyde B- Ti;Os, la
proportion de graphite étant, quant a elle, demeurée pratiquement constante.

-1 a été effectué un recuit isotherme a 1503 K, sous une pression de
monoxyde de carbone imposée a environ 42 10° Pa : 6 heures ont été suffisantes
pour provoquer la disparition de tout oxyde au seul bénéfice de "TiOC”
coexistant avec le graphite.

-Un ¢largissement des pics de diffraction de cette phase cubique a été
observé comme d’ailleurs sur ceux d’autres oxycarbures isomorphes [2.5.7] :
cela a été attribué a la lente diffusion du carbone dans I’¢état solide tant que la
température est peu élevée. Le changement des conditions opératoires a
entrainer la rapide disparition de l’oxyde Ti;Os et 1’amélioration de la
cristallisation de 1’oxycarbure attestée par la résolution des raies o;- o, des

angles de Bragg 20 égale a 36°.

II-11- Réduction carbothermique du dioxvyde de titane

sous vide entretenu

Nous résumons ici  les résultats qui concernent les observations
radiocristallographiques qui ont été faites sous vide dynamique sur deux
pastilles de composition (Ti0,+3C) et (TiO,+3Ti).

La premiere a subi six traitements thermiques a différentes températures
comprises entre 293 et 2288K et autant de trempes, dés 1198K et jusqu'a 1303K,
la forme antase de TiO, est progressivement remplacée par la forme rutile.
Notons que la transition irréversible anatase —rutile se situe vers 1223K [39].
Dés que la température dépasse 1458K, la réduction du rutile s’amorce, illustrée

par la présence de nombreux pics de diffraction de faibles intensités, en effet a

12



Chapitre (IT) Principaux résultats obtenus

1508K 1l a été identifi¢ 4 phases de la série homologue Ti,0,,.; dite de Magnéli
[49-50].

Une nouvelle ¢lévation de la température jusqu'a 1718K provoque
successivement la disparition des oxydes autres que TisO, 1’apparition
transitoire du sesquioxyde rhomboédrique Ti,Os, ainsi que celle de 2 phases
cubiques type- NaCl “TiC” et "TiOC” assez mal cristallisé. La diminution
progressive de la température jusqu’a 1453K entraine la formation de la variété
o-Ti305 et la diminution des proportions des phases “TiC” et “TiOC”. Une
autre ¢lévation de la température jusqu’a 1938K révele une surface de
I’échantillon  constituée de ”"TiC” trés bien cristallisé en présence du seul
graphite.

La seconde pastille permet des résultats expérimentaux complémentaires:
dés le début d’un chauffage a 1408K, les phases TiO, et a-Ti disparaissent au
profit des phases PB- Ti;Os, Ti,O3 et "TiOC", a température plus élevée, le
processus de réduction se poursuit, provoquant alors la disparition des oxydes [3-
T1;05 et T1,05 au seul profit du monoxyde TiO.

On résume

Les diverses phases solides observées dans ces conditions  sont
respectivement : le dioxyde de titane certainement sous stoechiométriqueTiO,.x ,
les sous oxydes de Magnéli Ti,O,,1 (92n24), le sesquioxyde TiO;, le
monoxyde TiO, le monocarboxyde TiC,.xOx et enfin le monocarbure TiC ; le
pentaoxyde Ti;O5 étant apparu transitoirement Il a été également constaté que
plus la température est élevée plus la réduction de TiO, par le titane métallique
¢tait plus importante, allant méme jusqu'a terme sous oxyde Ti,0.

IL a été proposé pour chacune des phases un mécanisme réactionnel qui
permet d’expliquer leur formation a haute température. Les caractéristiques

cristallines de toutes ces phases, et notamment celles relatives aux phases de

13
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Magnéli, ont été¢ déterminées aussi bien a froid qu’aux hautes températures. En
outre, il a été propos¢ une évaluation de leurs compositions a chaud.

La variation linéaire des volumes molaires des oxydes de Magnéli Ti,0,,.
mesurés en fonction de I’indice n a température donnée, représente bien
I’existence du ” cisaillement cristallographique ” au sein de ces structures a

haute température.

14
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Chapitre (I1I) Description du protocole expérimentale

III-I- Appareillage [S3] :

L’enceinte du four est constituée par un cylindre de cuivre massif de 180
mm de diametre a I’intérieur duquel a été creusée une cavité de 100mm de
diametre et de 60 mm de profondeur ou se logera le Résistor de graphite
entouré de ses écrans ; deux trous cylindriques opposés A et B, axés sur un
méme diametre , servent au passage des électrodes , celles-ci sont des pieces en
laiton , creusées suivant leur axe , refroidies par circulation d’eau , et dont les
bases , de forme hémisphériques , viennent s’appliquer sur les parties
correspondantes des embouts en graphite dans lesquels coulisse le Résistor [54].
Résistor et écrans comportent tous deux fentes diamétralement opposées, de 2
mm de largeur et de 60 mm de long, qu’on y a pratiquées en vue du passage
des rayons X (longueur de I’élément chauffant 10 cm, diamétre intérieur 14
mm, épaisseur 1 mm).

La tubulure de 1’électrode supérieure sert aux visées pyrométriques, celle
de I’autre électrode a la mise en place de 1’échantillon étudié ; 1’étanchéité et
I’isolement électrique d’avec la chambre sont obtenus grace a un jeu de joints
toriques alternant avec des rondelles isolantes et comprimées par les écrous de
serrage E; et E,. Une tige en acier poli T, de 8mm de diamétre , pouvant
coulisser dans la tubulure de I’électrode inférieure est maintenue sommairement
en place grace a un écrou de serrage E; comprimant six petits joints toriques
alternant avec des rondelles en laiton.

La base de latige est solidaire avec |’ écrou E;, de pas qui se visse dans
E ; on peut ainsi , par simple coulissage , régler ’enfoncement de la tige T
a mieux de 1/10 mm prés sous vide et a chaud . Le porte-échantillon lui-
méme P.E. est soutenu par une tige de graphite t de 3mm de diametre dont
I’autre bout s’emboite étroitement dans D’extrémité supérieure de la tige
coulissante T ; il regoit une pastille de 8 mm de diamétre, de 3 mm de hauteur,

ayant été obtenue par compression sous 100 MPa et qui dépasse un peu le

16



Chapitre (I1I) Description du protocole expérimentale

bord du creuset de 0,5 mm environ. Afin de permettre le passage des rayons X,
le bloc de cuivre comporte deux fentes F; et F, , de 3mm de large chacune,
s’étendant chacune sur un secteur de 90° et dont le plan médian passe par 1’axe
des deux trous A et B. Extérieurement , et encadrant chaque fenétre, la chambre
présente une gorge circulaire polie sur laquelle est collée une feuille de
Béryllium de 0,5 mm d’épaisseur, étanche au vide et ayant été préalablement
cintrée au méme rayon que celui de la surface de la gorge .

De profondes cavités, ne laissant aux parois intérieures de la chambre
qu’une épaisseur de 3 mm ont enfin été réalisées sur I’avant et sur I’arriere de la
picce en vue des circulations d’eau. Ces cavités sont ensuite recouvertes a
I’arriére par un disque D et a I’avant par une couronne G que 1’on brase
extérieurement sur la chambre.

La chambre se ferme a 1’aide d’un couvercle refroidi par circulation d’eau
que I’on fixe a I’aide de 6 goujons ; I’étanchéité est assurée par un joint torique
J qui s’applique sur la couronne G. Une tubulure centrale munie d’un rodage R
sur lequel peut s’appliquer un tombac leybold permet de mettre la chambre en
relation avec les appareillages annexes de mesure de pression et d’introduction

de gaz.

II-II-Condition de réglage de I’échantillon :
I1I-11-1-Obtention de diffractogrammes a froid :

Le four que nous avons décrit compléte une unité diffractométrique avec
baie transistorisée et goniometre vertical PW1050. Ce dernier a di étre reculé de
46 mm par rapport au trajet du faisceau pour tenir compte de la taille du four.

Le four est maintenu solidement dans un plan vertical grace a un axe
d’acier Ax de diametre 16 mm vissé au centre de la face arriére de la chambre et

qui s’introduit a frottements doux dans I’axe creux du goniométre.
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Chapitre (I1I) Description du protocole expérimentale

Il est ainsi facile, par une simple translation horizontale, d’aligner ’axe du
faisceau avec le plan axial des fentes de la chambre et ’axe du
porte_échantillon.

Le compteur étant au zéro, on amene la surface de 1’échantillon en contact
avec 1’axe du faisceau en agissant sur I’écrou E,4, ensuite il suffit de faire varier
I’inclinaison de 1’échantillon par rapport au faisceau en faisant tourner 1’axe du
goniometre jusqu’ a obtention d’un maximum d’intensité. On bloque alors I’axe
du four et I’axe du goniometre. Ces réglages sont réalisables soit avec un écran
fluorescent soit a 1’aide du compteur lui-méme, ce qui est plus précis, c’est cette
facon 1a que nous avons opérée.

La mise en fonctionnement du four provoque généralement 1’apparition
d’une petite excentricité de 1’échantillon par rapport a 1’axe du goniometre.
Notre appareil permet de corriger cette excentricité méme a chaud: c’est
I’originalité de cet appareillage, c¢’est pour cela qu’il a été usiné au laboratoire.
Cette excentricité se corrige aisément en cours méme du travail, en agissant sur
I’écrou E 4, cela a tout instant, et quelle que soit la température : c’est ce qui
constitue 1’atout principal de cet appareil.

Aucun obstacle n’interceptant le faisceau, il est possible d’effectuer un
réglage précis de D’échantillon sans avoir a retoucher le vernier du
goniomeétre , Par contre il n’en est pas de méme avec les fours qui existent dans
le commerce qui sont a éléments chauffant horizontal [55-57] . Avec notre
appareillage, il est en outre possible de balayer le domaine angulaire 0 < 20 <
135. C’est la un intervalle suffisant pour identifier I’apparition de phases
nouvelles, méme en faibles proportions, et pour évaluer des variations de
parametres avec une précision satisfaisante. La résolution entre les composantes
oy et o, du cuivre est alors tout a fait satisfaisante et permet trés facilement un

repérage des crétes a £0.001°
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Chapitre (111 Description du protocole expérimentale
p p p p

I1I-11-2-Vide et mesures manométriques

Le four est reli¢ par I’intermédiaire du tombac leybold a un dispositif
comportant une pompe a palettes Beaudouin a deux étages, une pompe a
diffusion de mercure, une jauge de Mac leod et un dispositif d’introduction et de
prélevement de monoxyde de carbone . Un manometre a mercure et un
cathétométre permettent de mesurer des pressions jusqu’a 6.57 10* Pa. Aprés
un pompage prolongé a froid la pression demeure inférieure a 5.2 10°Pa
pendant environ 24 heures il n’en est plus de méme a chaud en raison d’un
important dégazage du graphite, et la pression peut atteindre 6.57 10° Pa a
2273K. A pres un dégazage prolongé effectu¢ a haute température, la pression

demeure inférieure au millimétre de mercure pendant plusieurs heures.

III-11-3- chauffage :

Le four est alimenté en basse tension a 1’aide d’un transformateur de
7KVA branché lui-méme sur deux transformateurs variables montés en série et
reliés a la tension du réseau de 220 volts, apres régulation de celle-ci par un
stabilisateur de tension Philips P.E.1004. La puissance consommeée varie de 3 a
SKVA aux hautes températures.

Le débit d’eau qui assure le refroidissement des parois du four est
constant il est de I’ordre de 700 litres/heures ; la température de 1’eau a la sortie
n’augmente que de 4° quand I’échantillon passe de la température ambiante a
2273K. Un dispositif de sécurité coupe évidemment le courant dés que la

pression d’alimentation en eau diminue.
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Chapitre (I1I) Description du protocole expérimentale

I1I-11-4- détermination de la température

Le pouvoir émissif de la pastille en cours d’étude ayant toute chance de
se modifier de facon compliquée a mesure que la réaction se poursuit, cela non
seulement du fait de 1’évolution de la composition globale mais aussi en raison
de la modification des proportions et peut-étre aussi de la répartition des
différentes phases présentes. Nous n’avons pas cherché a obtenir la température
réelle de la pastille a partir de lectures faites au pyrometre optique, nous avons
admis qu’avec un Résistor donné et toutes choses égales par ailleurs, la
température de la pastille ne dépendait que de la puissance dissipée dans le
Résistor. Il a été observé [1, 53,58] qu’entre 1.3 10° et 5.2 10" Pa de CO, la
puissance nécessaire pour atteindre une température donnée est indépendante de
la pression du CO.

Quant au gradient de température , suivant 1’axe de 1’¢lément chauffant
et au voisinage de I’axe du goniometre , il est de ’ordre de 2° par mm a
1973K ; il approche de 10° par mm a 2273K et ce fait nous a conduit a
n’utiliser que des pastilles ne dépassant jamais 3mm de hauteur.

L’¢étalonnage température-puissance consommeée, a €té effectu¢ a 1’aide

d’un pyrométre MECI PM130 [1,58].

-T, est la température lue au pyromeétre.

-T, et la température réelle de I’échantillon.

Il a été établi la relation suivant [17]

Tv=aTi+b
Avec a=10.5710"
b=-10.45K
En définitive, quels que soient les échantillons examinés et la pression

régnant dans le four la température de la face supérieure du comprimé est
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Chapitre (I1I) Description du protocole expérimentale

connue a mieux de 30 K au dessus de 1273K ; la méme précision a été
confirmée au dessous de cette température apres un autre étalonnage basé sur la
dilatation, parfaitement linéaire, du carbonitrure d’uranium UC,,4 Ny 74 et sur la

puissance consommeée par le four [58].

I1I-11-5-Enregistrements des diffractogrammes :

Les conditions d’examen adoptées pour 1’enregistrement des spectres des
phases existantes a la surface des échantillons sont les suivantes.
- Anticathode de cuivre, filtre de nickel.
- Longueur d’onde du faisceau incident :Ko;=0.15405nm et Ka,=0.154241nm

- régime 40 KV x 20 mA pour le diffractometre

- sensibilité 10 <coups par seconde < 2000

- 1nertie 1.4 et 10 secondes

- enregistrement avec discrimination

- vitesse de rotation du compteur : ¥4 de degré par minute aux petits angles.
1/16 degré par minute aux grands angles.

111 - III — Les paramétres qui peuvent influer sur la diffraction X

I1I-111-1-La température:

L’identification des phases cristallines et la connaissance des structures
atomiques sont des données de base pour la compréhension des propriétés des
solides a haute température, d’ou 1’utilisation de la méthode diffractométrique
de rayons X a haute température. Celle-ci a posé pendant longtemps deux
problémes : réaliser un dispositif expérimental fiable et justifier la validité

théorique d’une telle technique.
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Chapitre (I1I) Description du protocole expérimentale

Les fondements théoriques sont dans le modele d’Einstein du solide,
I’article de A. Guinier [59] et I’ouvrage de G. Kittel [60] ; nous donnons un

apercu ci-dessous :

Du point de vue structural, I’¢1évation de la température se traduit par une
augmentation de I’amplitude des mouvements d’agitation des atomes dans le
cristal. L’ensemble des atomes qui se déplacent hors des nceuds du réseau
périodique rencontre I’onde incidente du rayonnement X , comme la période du
rayonnement (=10"'°s) est trés courte par rapport a celle des vibrations
atomiques dues au chauffage (=107'%s) et que le rayonnement X met prés de
(10™* s) pour traverser un domaine diffractant de 1 p , soit 1/100 de la période
de vibration, on peut conclure que les phénoménes d’interférence ne font
intervenir que les positions des atomes dans ce domaine a un méme instant, or la
diffraction des rayons X a pour origine la régularité de la dispositions des

atomes diffractants.

D’apres A. Guinier, 1’agitation thermique ne détruit pas [’ordre a grande
distance du cristal [59]. A basse température quand les atomes sont au repos,
’ordre des atomes du cristal est I’état de minimum d’énergie interne. L’agitation
thermique crée un écart a la structure réguliére et le déplacement d’un atome de
I’ensemble affecte les atomes voisins qui a leurs tours affectent leurs voisins.
Ainsi les atomes ne peuvent pas avoir un mouvement indépendant, et de ce fait,
chaque atome s’agite autour d’un centre qui est un nceud du réseau cristallin

régulier.
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Chapitre (I1I) Description du protocole expérimentale

III-11I-2-Evaluation de I’élargissement des pics de diffraction :

La réflexion d’un réseau cristallin a lieu seulement pour les valeurs de la
distance interreticulaire correspondant aux plans du réseau soumis aux rayons X
satisfaisant a la relation de bragg, le spectre de diffraction doit €tre donc
compos¢ en principe de lignes verticales, qui correspondraient a des atomes
strictement ponctuels. En réalité nous obtenons des pics plus ou moins étroits

qui ont une allure plutdt gaussienne comme on peut bien le voir sur la figure (5).

Ir
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Figure (5) : Evaluation de I’élargissement des pics de diffraction de la

température
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Chapitre (111 Description du protocole expérimentale
p p p p

L’¢largissement (AB) d’une raie est, selon A. Guinier [59], indépendant de la
température de I’échantillon analysé; il peut par contre étre une conséquence de
la taille des atomes (qui ne sont pas du tout ponctuels), de 1’hétérogénéité des
cristallites qui forment la surface analysée aux rayons X tant du point de vue
taille que de la distribution de certains défauts de croissance cristalline telles que
les macles [61].

Dans la pratique, réduire au mieux cet €élargissement revient tout simplement
a préparer minutieusement 1’échantillon a analyser en le broyant le plus
finement possible de sorte a assurer au mieux une finesse des grains et une

homogénéité superficielle.

I1I-1V- Produits de départ :

Les échantillons que nous avons utilisés dans cette étude ont été

confectionnés a partir de titane métallique dans sa variété a-hexagonale fourni
par ALDRICH (pureté 99,99%, granulométrie 20 mesch).

Le monoxyde de carbone utilisé a été fourni par Air Liquide (impureté <10 p.p.m)

I11-V-Mode opératoire

Nous avons utilisé trois pastilles, chacune ayant fait I’objet d’un traitement
thermique particulier dont il sera question par la suite, elles prendront le
qualificatif d’échantillon E; E; et E;.

Chaque pastille est obtenue apreés avoir compacté du titane métallique sous une
pression de 100Mpa de facon a obtenir un comprimé cylindrique de 8mm de
diametre et de 3mm d’épaisseur. La pastille ainsi obtenue est alors disposée dans
le porte-échantillon en graphite, sa surface dépassant légérement les parois de
celui-ci afin de permettre la diffraction; tout contact entre la pastille et son

support est évité grace a une chemise et une rondelle de tungsténe. Apres quoi,
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Chapitre (I1I) Description du protocole expérimentale

I’échantillon est lentement remonté dans la zone de chauffage homogéne du
four ; nous procédons alors au dégazage préliminaire de 1’enceinte a environ

673K afin d’éliminer les”impuretés” éventuelles.

I11-VI- 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 £0.005°,
a identifier ensuite les différentes phases cristallines et enfin a calculer les
paramétres cristallins de leurs mailles €élémentaires grace & un programme
utilisant la méthode des moindres 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 parameétre cristallins.

III-VII-Présentation des résultats expérimentaux obtenus

Pour présenter les conditions d’obtention des diffractogrammes de poudre
ainsi que les résultats des calculs nous optons pour une forme de tableaux avec,

pour chaque température de travail, des colonnes :

-1°colonne T (K): température vraie (T,) a laquelle a ¢été réalisé
I’enregistrement.

-2°colonne t (h): temps de régulation isotherme a T donnée, précédant chaque
enregistrement

-3° colonne P (Pa) : pression a I’intérieur du four, apres régulation et juste avant
I’enregistrement

-4° colonne : phases identifiées sans équivoque a la surface de la pastille.
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Chapitre (I1I) Description du protocole expérimentale

Les symbolesT .y qui suivent le nom de chaque phase signifient que la
proportion de cette phase a augmenté, ou diminué respectivement par rapport a
ce qu’elle était lors de I’enregistrement précédent

-5°4 6° colonne : parametres cristallins des mailles des phases identifiées,
résultat de 1’affinement

-7° colonne v (nm’) : volume de la maille élémentaire de la phase
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Chapitre (IV) Résultats expérimentaux

IV- Résultats expérimentaux :

Notre travail consiste a suivre directement 1’évolution progressive des
paramétres de la maille en fonction de la température et de mettre en évidence
les phases qui prennent naissance a haute température.

Chaque échantillon comprimé est soumis a un certain nombre de cycles
thermiques sous vide entretenu (10° < Pa <10%) ou sous pression de monoxyde
de carbone (58 < Pco (Pa) <280).

L’évolution des phases solides et de leurs parametres cristallins est
controlée aux rayons X pour chacune des températures de travail maintenues
constantes durant un temps de régulation qui peut aller jusqu'a 6 heures.
L’enregistrement du spectre a froid du métal de départ nous a permis de
conclure a son mauvais état de cristallisation puisque la discrimination des
crétes o /o, n’a pas été observée. Ces parametres cristallins sont a= 0.2950 nm,

¢ =0.4681nm, c/a=1.59.

IV-1- Essais effectués sous vide entretenu entre 293 et 1830K

Au cours du premier et deuxiéme cycle de chauffage de 1’échantillon E,
sous vide entretenu, nous avons d’abord constat¢ qu’aucune réaction
significative ne se développe dans I’intervalle de température (293 <T (K) <
883) : effectivement, les spectres de rayons X enregistrés dans ces conditions ne
révelent que les pics caractéristiques de la phase hexagonale a- Titane.

En effet, ces spectres sont trés comparables a ceux obtenus a I’ambiante et
ne différent que par le déplacement des pics de diffraction vers les petits angles ;
leur exploitation révéle un comportement isotrope de la phase hexagonale :

comme on peut le constater sur les figures (6a) et (6b), relatives aux variations
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Figure (6a): variations des parametres cristallins de la phase a-Ti hexagonale en

fonction de la température ( A métal seul;oc métal en présence de la phase oxycarbure)
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Chapitre (IV) Résultats expérimentaux

des parametres cristallins de la maille hexagonale du métal en fonction de la
température dans I’intervalle 293 a 883K.

Les précédentes figures montrent bien que les parametres (a) et (¢) varient
linéairement dans I’intervalle de température ce qui est traduit par la constance
du rapport c/a =1.586. Dans ce domaine, la dilatation thermique de la maille se
caractérise par les coefficients o, =9.19 10°K! et a. = 9.36 10° K et
correspond a la zone I sur les figures en question.

Nous avons effectué un premier recuit mais cette fois ci a plus hautes
températures; nous avons alors assisté tout d’abord a une forte expansion
thermique de la maille hexagonale du métal entre 883 et 1273K correspondant
sur les figures (6a) et (6b) a la zone II puis une stabilisation des paramétres
cristallins de1273 a1483K zone III. Nous pouvons relever également sur cette
méme figure, la constance du rapport c/a aussi bien dans la zone I que dans la
zone III.

Durant ces deux cycles de chauffage, nous avons assist¢ a une
amélioration de 1’état de cristallisation de la surface de notre pastille jusqu’a
1483K, la séparation a/a, étant visible dés 36° en 20. Par ailleurs et durant le
premier recuit, nous avons assisté a la diminution de la proportion de métal et
I’apparition, dés 1269K, de nouveaux pics de diffraction dont la valeur des
angles de diffraction a froid et a chaud nous a permis une indexation
satisfaisante compatible avec les fiches A S T M relatives aux composés
isomorphes TiC et TiO, tous deux a structure cubique type NaCl [62, 63].

Comme la valeur du paramétre cristallin a froid de cette nouvelle phase
cubique (a=0.4290nm) est compris entre celui correspondant au monocarbure

stoechiométrique, (a (r,, ¢) = 0.4328nm [62]) est celui relatif au monoxyde

stoechiométrique (a(r,, 0)=0.4293 nm [63]), nous avons alors déduit qu’on était
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Chapitre (IV) Résultats expérimentaux

en présence d’un oxycarbure TiCyOx dont la composition sera discutée par la
suite.

La seconde trempe effectuée depuis 1483K a montré la coexistence de
I’oxycarbure et du métal a la surface de la pastille, les constantes réticulaires de
ce dernier (a = 0.2951 nm, c=0.4772 nm, ¢/a = 1.6170) permettant de conclure
que, par rapport au départ, seul le parametre (c) avait marqué une importante
augmentation relative.

Il est important pour nous de signaler que nous n’avons jamais pu observer
la transformation polymorphique o- Ti (Hexagonal) —B- Ti (cubique centré)
qui normalement se situe vers 1155 K d’apres les différentes données
bibliographiques [30,64] : c’est la une preuve expérimentale incontestable du
role stabilisateur du monoxyde de carbone vis-a-vis de la forme o au dela de
1155 K, tout au moins a la couche voisine de la surface.

Afin de confirmer la présence de la phase TiCyOx et d’étudier 1’évolution
de la taille de sa maille en fonction de la température, nous avons entrepris une
deuxieme série d’expériences toujours sous vide dynamique avec un autre
échantillon E,.

Ce second essai consiste en un chauffage initial entre 1078 K et 1480K
suivi d’une trempe puis un recuit entre 1583 et 1830 K. Au cours du premier
traitement thermique, nous avons constaté d’abord 1’apparition de la phase
TiCyOx dés le début a des températures inférieures a la température a laquelle
est apparue cette phase dans 1’essai E;, et, concernant la phase métallique, une
légere augmentation de ses paramétres (a) et (¢ ) dans I’intervalle de température
1070 a 1373 K, qui tendent d’ailleurs a se stabiliser au dessus de
1273K respectivement autour de 0.3007 nm et 0.3009 nm. Par ailleurs, le
parametre cristallin de la phase cubique "TiCyOx" se montre également constant
a=0.4325nm comme le montre bien la figure (7) relative aux variations du
parametre avec la température et cela en dépit de la dispersion des valeurs de ce

paramétre que nous attribuons au mauvais état de cristallisation de cette phase .
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Cette constance du paramétre de réseau de ce monocarboxyde au dessus de
1400K résulte en réalit¢ d’un compromis entre deux phénoménes qui se
compensent : D’expansion du paramétre cristallin de 1’oxycarbure due a la
dilatation thermique et sa diminution qui peut résulter soit d’'un enrichissement
en oxygene aux dépens du carbure, soit de la création de lacunes a I’intérieur du
réseau cubique centré de monocarboxyde TiC,Ox pour lequel on écrira dans ce
cas x+y<lI.

Un tout autre comportement est en revanche observé a 1400 K. Le
maintien de la pastille durant six heures a cette température ayant pour effet de
provoquer la disparition de la phase - Ti au profit de la phase TiCyOx en
méme temps que s’élargissaient les pics de I’oxycarbure. Un tel élargissement
déja observé sur d’autres carbures isomorphes [2,5,7]est considéré comme étant
la conséquence de la lente diffusion du carbone dans 1’état solide aux faibles
températures, car apres polissage de la pastille , nous observons la coexistence
du métal et de I’oxycarbure a I'intérieur de la pastille. Cette observation est, a
notre avis, une preuve incontestable de I’allégation précédente, le parametre
cristallin de I’oxycarbure valant alors a = 0.4262 nm a froid.

Nous avons aussi constaté¢ le dédoublement systématique des principaux
pics de diffraction de cet oxycarbure dans I’intervalle 1583 et 1771K et avons
noté également, I’amélioration de la cristallisation de cette phase au fur a mesure
que la température augmentait.

Le paramétre cristallin de cette phase s’est montré, quant a lui, sensiblement
constant autour de la valeur 0.4357 nm dans I’intervalle 1679 a 1830K. C’est, a
notre avis, ¢également un autre compromis entre 1’expansion thermique et la

conséquence d’une variation de composition, attestée par ailleurs par les
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différentes valeurs qui prennent ce parametre a froid, selon la température a

partir de laquelle la pastille a été trempée comme le montre bien le tableau qui

suit :
a (nm) Temperature de trempe (K)
0.4288 1480
0.4290 1562
0.4328 1631

Tableau numéro (I) : Paramétre cristallin de 1’oxycarbure a froid en fonction de

la température de trempe :

IV-11- Essai effectué sous pression controlée (Pco < 10° entre 293

et 1883K

Nous avons également étudié le comportement thermique du titane sous
atmosphere controlée de monoxyde de carbone en utilisant une troisieme
pastille. Ce sont la d’autres conditions expérimentales qui permettent de
compléter I’é¢tude du comportement thermique de la phase métallique et
d’étudier la phase “oxycarbure”.

Nous avons fait des introductions successives de faibles quantités de
monoxyde de carbone sur la pastille maintenue a chaud , et a chaque fois nous
assisterons a son absorption immédiate qui se traduit sur nos différents
enregistrements effectués a la température constante de 1400 K, par la
disparition immédiate de I’ensemble des pics caractéristiques du métal et
I’apparition de nouveaux pics que nous avons indexé dans le réseau cubique a
faces centrées et qui correspondent a une phase oxycarbure de titane de
Parametre cristallin fortement dépendant de la valeur du Pco a T donnée:

(0.4342 < a (nm) < 0.4353) pour (6< Pco (Pa) <235) pour T= 1400 K).
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Nous poursuivons nos introductions successives de gaz jusqu’a saturation
de la surface qui se traduit par une trés légere variation de pression apres 17
heures de régulation isotherme (Ap/p < -510°).

L’absorption maximale a été atteinte pour une pression initialement
introduite voisine de 700 (Pa) : le parametre cristallin de I’oxycarbure ne dépend
alors plus du Pco : sous atmosphére de CO, le métal superficiel est totalement
donc oxycarbure a toute température. L’analyse de la surface de la pastille qui a
¢té trempée depuis plusieurs températures atteste de 1’absence de toute trace
superficielle du métal.

Les valeurs que nous avons attribuées aux parametres cristallins des
diverses phases identifiées en fonction de la température sont consignées dans

les tableaux (II), (III), (IV) respectivement pour ’essai E; E, et E;.

En résumé, nous avons observé que dans nos conditions expérimentales,
I’oxycarburation du titane aussi bien sous pression contrdlée que sous vide

entretenu conduit toujours & une phase monocarboxyde a structure type NaCl

TiC1,Ox (0 <x < 1).
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T (K) t (h) P (Pa) Phases présentes et données cristallines
Phases a (nm) C (nm) v 10° (nm3)
293 13107 o-Ti 0.2950 0.4681 35.29
1“chauffage 723 1 13107 o-Ti 0.2965 0.4703 35.80
1° trempe 293 0.7 13107 o-Ti] 0.2952 0.4685 35.35
2°™chauffage 473 0.25 1310* o-Ti] 0.2957 0.4690 35.51
723 0.25 1310 o-Ti} 0.2964 0.4701 35.76
883 0.25 93107 o-Ti] 0.2968 0.4708 35.93
2" trempe 293 o-Ti|
3°™ chauffage 1058 0.25 1310 o-Ti] 0.2985 0.4794 37.60
1158 0.25 6.7 107 o-Til 0.2993 0.4799 37.22
1088 0.25 26107 o-Ti] 0.2995 0.4832 37.55
1211 0.25 2.6107 o-Ti] 0.2997 0.4833 37.59
1211 0.25 26107 o-Ti] 0.2991 0.4834 37.46
1269 0.25 2.6107 o-Ti] 0.2997 0.4833 37.60
1393 0.25 53107 o-Ti] 0.3008 0.4860 38.07
1484 1.25 53107 o-Ti] 0.3014 0.4865 38.28
1562 Début de formation de TiOC assez mal cristallisé
3" trempe 293 1.310° o-Ti 0.2951 0.4772 35.99
TiOC 0.4290 78.96

Tableau numéro (IT) : Echantillon E; (manipulation sous vide dynamique).
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T (K) t (h) P (Pa) Phases présentes et données cristallines
Phases a (nm) C (nm) V10® (nm?)

293 1.3107 a-Ti 0.2951 0.4683 35.31

1 chauffage 1078 0.25 6.710" a-Ti 0.2989 0.4796 37.10
TiOC 0.4317 80.47

1163 0.25 6.710™ a-Ti 0.2999 0.4835 37.67

TiOC 0.4325 80.91

1273 0.5 1.0610™ a-Ti 0.3007 0.4853 38.02

TiOC 0.4329 81.86

1373 1.5 2.710 a-Ti 0.3009 0.4863 38.14

TiOC 80.75

1480 1.5 1.3107 TiOC| 0.4342 81.86

1° trempe 293 1.310* TiOC| 0.4288 78.86
2% chauffage 1583 0.5 1.310" TiOC| 0.4391 82.26
1679 1 2.7107 TiOC| 0.4355 82.61

1771 0.25 6.7107 TiOC| 0.4357 82.72

1830 1.5 2.7107 TiOC| 0.4352 82.46

1631 0.25 2.7 107 TiOC| 0.4356 82.69

2°™ trempe 293 1.3 10 TiOC| 0.4328 81.06
293 a-Ti 0.2964 0.4751 36.14

TiOC 0.4262 77.73

293 a-Ti 0.2979 0.4702 36.16

Tableau numéro (IT) : Echantillon E, (manipulation sous vide dynamique).
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Expérience T (K) t (h) P (Pa) Phases présentes et données cristallines
Phases a (nm) C (nm) \% 103(nm3)

293 13107 o-Ti 0.2950 0.4684 35.30

1 chauffage 1400 0.2 2.710° o-Ti 0.3009 0.4862 38.13

T10C 0.4328 81.06

1400 0.5 1.2 o-Ti 0.3006 0.4835 37.83

T10C 0.4330 81.19

Introduction de Pco

1400 0.2 (Ap=-1333) TiOC| 0.4332 81.28

1400 0.6 9,3 TiOC| 0.4337 81.56
(Ap=-3.210%

1400 0.9 26.7 Ti0C| 0.4344 81.98
(Ap=-810%)

1400 0.5 7.710° Ti0C| 0.4342 81.90
(Ap=-3.210%

1400 0.5 5.810° Ti0C| 0.4344 82.00
(Ap=-2.110%)

1400 17 3.810° TiOC| 0.4347 82.19
(Ap=-5.910")

1400 2 3.110° TiOC| 0.4353 82.47

(Ap=0)
82.22

Tableau numéro (IV) : Echantillon E; (manipulation sous Pco)
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Suite tableau (IV) :

1400 1 3.110° TiOC| 0.4348 82.22
(Ap=0)

‘ 1400 0.2 9.310° TiOC| 0.4305 82.20
1 trempe 293 2.710" TiOC| 0.4305 79.77
2 chauffage 1500 1 3.710° TiOC| 0.4352 82.42

1613 0.2 3.710° TiOC| 0.4360 82.89
1695 1 3.710° TiOC| 0.4366 83.23
1771 1.5 3.310" TiOC| 0.4271 77.91
1830 1 3.310° TiOC| 0.4377 83.88
2°™ trempe 293 2.110° TiOC| 0.4307 79.91
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Chapitre (V) Analyse thermodynamique

V- Approche thermodynamique

V-I-Introduction :

Les diagrammes des phases qui caractérisent les systémes titane-oxygene
et titane-carbone ne permettent pas de prévoir I’évolution des mélanges tant du
point de vue structural que du point de vue de la stabilité, aussi bien sous vide
dynamique que sous pression de monoxyde de carbone, c’est-a-dire nos
propres conditions expérimentales.

La présence dans I’enceinte réactionnelle de la phase gazeuse CO doit étre

. S . 1 . R
prise en compte dans I’équilibre suivant : C+502 < CO en raison méme de

notre dispositif expérimental (resistor en graphite). C’est pourquoi il nous est
apparu nécessaire de rechercher et de prévoir les conditions thermodynamiques

de stabilité des phases solides connues du systeme Ti-O-C.

V-II-Diagramme de stabilité du systeme Ti-O-C

Un diagramme de volatilité représente la variation des pressions partielles
des phases volatiles en équilibre avec d’autre phases condensées, en fonction de
celles des gaz présents dans le systeme, Ce type de diagramme définit les
domaines théoriques de stabilité des especes répertoriées dans les tables
thermodynamiques connues et largement utilisées dans 1’étude de la réactivité
des phase solides : ce sont les tables JANAF [30] ou celles qui existent dans
certains ouvrages [66-68].

Dans notre cas, nous établirons le diagramme de stabilité en représentant les
variations de I’activité (a.) du carbone dans les phases solides en fonction de la
pression partielle d’oxygene Po, qui régne au dessus des différents équilibres

solides <> gaz. Nous nous limiterons aux phases solides que nous avons
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observées dans notre travail ainsi qu’a leurs phases gazeuses : Ti, TiO, Ti,0;,
Ti1;0s, TiO,, TiC TiOC. Nous avons retenue uniquement les phases dont on
dispose de données thermochimiques fiables.

Afin de tracer le diagramme, la premiere étape consiste a dresser la liste de
toutes les réactions susceptibles de se produire dans le systeme en considérant le
cas d’un systeme fermé ou I’équilibre thermodynamique est obtenu en tout
point. Nous considérons pour chaque réaction R;, sa constante d’équilibre
« Ki », puis nous en déduisons I’expression de la pression partielle de la phase
volatile, en fonction de celle de I’oxygene.

L’écriture générale d’une réaction quelconque R; de carburation est la suivante :

Ti,O, +z Ces Tiy C, + y/2 O,

);
K= [P021 (1)
[a.]
a I’équilibre des phases , nous écrirons :
AGy(T) = -RTLnK (2)
Soit encore : AG,(T) =-RTLn (5)02)1
aC

AGy(T) _ . (Po,)’

=In = fLnPo, — olna, 4)

RT (a )"
En travaillant dans des conditions isothermes, 1’expression précédente devient
simplement une droite :

Ln a.= cte Ln Po,+cte’ (5)

Nous avons utilisé les données de Kubaschewskyi [67] et de Turkdogan

[68] relatives aux valeurs des variations des énergies libres AG, de chaque

réaction pour différentes températures. Ces données nous permettront
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d’accéder, pour chaque réaction envisagée dans le systeme, a la valeur de la
constante d’équilibre « Ki ». En passant a la base décimale pour la fonction

logarithme dans la relation (2) nous obtenons :

AGS(T) =-2.3 RT Log Ki (6)

. AGY(T)
Log Ki =-—f—~ 7
08 ™M 2.3RT @)

Nous donnons ci-apres toutes les équations chimiques permettant le tracé
du diagramme de stabilité de la figure (8). Nous présentons a titre d’exemple,
nos calculs pour la température de 1000K. Des calculs similaires sont, bien
entendu, possibles pour d’autres températures.

La mention ” droite a ne pas tracer ” exprime le fait que cette droite
n’entre pas en ligne de compte pour I’élaboration du diagramme ; elle se situe en
dehors des domaines des stabilités des especes considérées. Dans notre exemple

de calculs, nous fournirons a chaque fois, les justifications.

V-III-Tracé du diagramme de stabilité des phases du systeme Ti-O-C a la
température 1000K

Rappelons que dans notre enceinte réactionnelle il y a au départ, la pastille
de titane métallique baignant dans une atmosphere résiduelle contenant
essentiellement CO, C et O, [53]. En outre, nos calculs ont été menés en
utilisant les données thermodynamiques de Kubashewski [67] et Turkdogan
[68] : relatives aux équilibres solides /gaz.

Dans le tableau (V) qui suit, nous donnons toutes les réactions possibles
dans le systeme Ti-O-C compte tenu des données dont nous disposons ainsi que
les équations qui donnent les variations de la fonction enthalpie libre standard de

chaque réaction a 1000K (avec R=2 cal K 'mol™).
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Réaction AG’en cal
TiO(s) <> Ti(s) + % 02 (2) 122.300-21.3T [6 7]
2 TiO(s) +% 02(g) <> Ti20s(s) 114.150-19.05T [67]
2 Ti30s(s) < 3Ti203(s)+% Ox(g) 88500-19.7T [67]
3TiOs(s) <> Tiz0s(s)+ %Oz(g) 73000-23T [67]
TiC(s) & Ti(s) +C 44160-3T [68]

Tableau (v): valeurs de AG;(1000K) pour les réaction dans le systeme Ti-O-C

Pour toute réaction, nous considérons uniquement [’activit¢é du carbone

(graphite) libre ; quant a celle des autres solides, elle est égale a I’'unité (RCP).

1/ Ti(s) +1/2 02 (2) #TiO(S) KRl 1 (R;.1)

En combinant I’équation du AG; (T) de cette réaction et celle de 1’équation (7),

il vient :
Log K, = 12237‘30 456 R,.2)
A 1000K on a : Log Kg,=22.02 (R,.3)

En utilisant les équations (R;.1) et (R;.3) nous déduisons facilement :
Log Po, (atm) = -44.05=log Po, (Pa) =-39.04 (R,.4)

La droite verticale log Po, = -39.04 est a tracer

- Si Po, (Pa) > 107 *1a formation de TiOy, est favorisée

- SiPo,(Pa) <10 °* 1a formation Ti) est favorisée
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3/2
0,

2/ 2 Ti(s) +§o2 (g) "2 Tir04(s) K, - (Re.1)

* P
La variation de I’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la
réaction R¢ est donnée par :
AG, (T)=-2AG, (T)-AGy (T)=-358750+61.65T (Rs.2)
En combinant I’équation (R¢.1) et (R¢.2) il vient :

1223;)0 456 (R¢.3)

Log Kg, =

A 1000K on a: Log k, =69.06 (Re.4)

En utilisant I’équation (Rg.1) et (R¢.4) nous déduisons aisément :

Log Po, (atm) = -43.06 = log Po, (Pa) = -38.04 (R1.5).
La droite log Po, (Pa) =-38.04 se situe dans le domaine de stabilité de TiO, et
hors du domaine de stabilité du métal : ce dernier empéche donc le métal de
s’oxyder directement en Ti,05(s) : la réaction R¢n’a donc pas lieu :

la droite verticale log Po, = -38.04 n’est pas donc a tracer.

1,1
Ry=——Ry+-Rq

3/ 3Ti(s,)+§o2 (2) 5% L Ti;0s(s) K, oL (R7.1)

7 5/2
2

La variation de I’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la

réaction R; est donnée par :

AGy, (T)=1/3AGy (T)-1/2AGy (T)=-582375 +102.32 T (R7.2)
En combinant I’équation (R;.1) et (R7.2) il vient:

Log K, = 5823;5-22.24 (R;3)
A 1000K on a: Log K, =104.36 (R7.4)

En utilisant I’équation (R;.1) et (R7.4) nous déduisons facilement :

Log Po, (atm) = -41.74=1log Po, (Pa) = -36.75 (R1.5).
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Pour logPo,=-36.75 Pa, c’est TiO, et non Ti(s) qui se forme, cette droite n’est

pas donc a tracer.

Ry :1R7 g 1

4/Ti(s) + O, (g) «——"+— TiO, K, (Rs.1)

i Po,
La variation de I’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la

réaction Rg est donnée par :

AG, (T)=1/3AGy (T)-1/2AGy (T)=1/3(-655375+125.32T) (Rg.2)
En combinant I’équation (Rg.1) et (Rg.2) il vient:
655375
Log K, = -9.08 Rg3
0g Ry 13.8T ( 8. )
A 1000K on a : Log K, =33.41 (Rs.4).

En utilisant I’équation (Rg.1) et (Rg.4) nous déduisons facilement :
Log Po, (atm) = -38.41 = log Po, (Pa) =-33.41 (R4.5).

Droite a ne pas tracer pour les mémes raisons que (Rg)

5/2 TiO(s) +5 02 () > TixOs(s) Ko =—L (Ry.1)

172
Po,

En combinant I’équation du AG; (T) de cette réaction et celle de 1’équation (7),

o 114150

1 tLog K, = -4.14 R,.2
il vient Log K, Lor (R,.2)
A 1000K on a : Log K =20.67 (R,.3)

En utilisant I’équation (R,.1) et (R,.3) nous déduisons facilement :
Log Po, (atm) = -41.35=1log Po, (Pa) = -36.34 (R;.4)

La droite verticale log Po, (Pa) = -36.34 est a tracer

- Si Po, (Pa) > 107°** le déplacement de 1’équilibre favorisera la formation de
Ti,05(s)
-Si Po, (Pa) <10°%**  le déplacement de 1’équilibre favorisera la formation

TiO(s)
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6/ 3 TiO(s) + O, (g) L=ty Tiz05(s) K, = . (Ro.1)
Po,

La variation de I’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la

réaction Ry est donnée par :

AGY, (T)=-312AGY (T) -1/2AGY, (T)=-215475+38.42 T (R.2)

En combinant I’équation (Rq.1) et (Ro.2) il vient:

LogK, = 2272835 (Ro3)

A 1000K on a : Log K, =38.49 (Ro.4)

En utilisant I’équation (Ro.1) et (Rg.4) nous déduisons facilement

Log Po, (atm) = -38.49=log Po, (Pa) = -33.48 (Ro.4)
La droite log Po, (Pa) = -33.48 se situe dans le domaine de stabilité de Ti,Os(s),
est une droite a ne pas tracer : car pour la pression partielle d’oxygene égale

a—36.76 le Ti (5 est déja oxydé en Ti,0; (s)

7/ TiO(s) + - o2 (g) o TiOx, K, =1 _ (R 1)

0 172
" Po,

La variation de I’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la
réaction Ry est donnée par :

AG,‘;m (T)=-1/3 AGEQ (T)-1/3AGy, (T)=1/6 (4455-122.85T)

En combinant I’équation (Ryo.1) et (Ryo.2) il vient:

445550
LogK = —4.45 Rjo3
%8 e T a76r (Rio3)
A 1000K on a : Log K, =11.69 (Ri0.4).

En utilisant I’équation (Ryo.1) et (Ry9.4) nous déduisons facilement
Log Po, (atm) = -23.38 = log Po, (Pa) = -18.38 (Ri0.4)

droite a ne pas tracer pour la méme raison que précédemment
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p

8/ 3Ti,05(s) +%o2 (2) =2 Tiz05(s) K, =_1 (Rs.1)

3 1/2
Po,

En combinant I’équation du AG, (T) de cette réaction et celle de 1’équation (7),

o . 88500
il vient Log K, = —— —-4.28 R3.2
& A= er (Rs.2)

A 1000K ona:LogK, =14.96 (R3.3)

En utilisant I’équation (Rj.1) et (R3.3) nous déduisons facilement :
Log Po, (atm) = -29.92 = log Po, (Pa) =-24.91 (R1.4)

La droite verticale log Po, (Pa) = -24.91 est a tracer

-Si Po, (Pa) > 10" Ie déplacement de I’équilibre favorise la formation de
Ti30s(s)
-Si Po, (Pa) <10™**"  le déplacement de 1’équilibre favorise la formation

T1,05(s)

9 Tir0s(s) + 5 0 (g) Bt 2 THON(s) K= Rip.1)

Po,

L’enthalpie de la réaction peut s’exprimer directement en fonction de la (Ry) et

(R3)
AG, (T)=-2/3 AG,% (T)-1/3 AG,(§4 (T)=1/3(234500+65.7 T) R11.2)

En combinant I’équation (R;;.1) et (R;;.2) il vient:

234500

LogKpg = Sar (R11.3)
A 1000K on a: Log kK, =38.41 (Ri1.4)
En utilisant I’équation (R;;.1) et (Ry;.4) nous déduisons facilement

Log Po, (atm) = -24.46 = log Po, (Pa) =-19.05 (Ri1.4)

La droite log Po, = -19.05 se situe dans le domaine de stabilité de Ti;Os(s) est

une droite a ne pas tracer
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3

10/ T1305(s) + %Oz (g) «%— o 3TiOy(s) K,=_1 _ (R41)

R
1/2
Po,

En combinant I’équation du AG, (T) de cette réaction et celle de 1’équation (7),

_ 73000

il vient Log K, = Lor (R4.2)
A 1000K ona:LogK, =14.96 (R4.3)
En utilisant I’équation (R4.1) et (R4.3) nous déduisons facilement :

Log Po, (atm) = -21.72=1log Po, (Pa) =-16.71 (R4.4)

La droite verticale log Po, (Pa) = -16.71 est a tracer

- Si Po, (Pa) > 10" 1e déplacement de I’équilibre favorise la formation de
TiOx(s)

-Si Po, (Pa) < 10717 1e déplacement de 1’équilibre favorise la formation Ti;Os(s)

11/ Ti(s) +C % TiC(s) K, =L (Rs.1)

En combinant 1’équation du AG; (T) de cette réaction et celle de 1’équation (7),

44160

il vient Log K, = wer 0.65 (Rs.2)
A 1000K on a : Log K, =8.95 (Rs.3)
En utilisant I’équation (R4.1) et (R4.3) nous déduisons facilement :

Log a. (atm) =-8.95=1log a. (Pa) = -3.94
(Rs.4)

La droite horizontale log Po, (Pa) = -3.94 est a tracer.

- Si Po, (Pa) > 103 1e déplacement de 1’équilibre favorise la formation de TiC(s)

-Si1 Po, (Pa) < 107 e déplacement de 1’équilibre favorise la formation Ti (s)
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172
_ Po,

12/TiO(s) +C == TiC(s) +%02 K, = R.1)

aC
La variation de I’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la
réaction Rg est donnée par :

AGy (T)=AGy (T)-AGy, (1)=78140 - 18 3T (R12.2)

En combinant I’équation (Rj,.1) et (R;,.2) il vient:

78140
LOg KR12 = m—397 (R123)

A 1000K on a: Log Kk, =13.01 (Ri2.4)

En utilisant I’équation (R;,.1) et (Ry,.4) nous déduisons facilement
Loga. = % Log Po, (atm) - logK,, (Ri2.5)

Log a. (atm) =-9.00=1log a. (Pa) = -4.00.

La droite de pente (1/2) est a tracer

- Si a. (Pa) = 10" 1e déplacement de 1’équilibre favorise la formation de
TiC(s)

-Si a. (Pa)) < 10*% 1le déplacement de I’équilibre favorise la formation TiO(s)

13/Tix05 (5) +2C 5 @ 2TIC(S) +2 02 (&) K, = P20 Rual)

La variation de I’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la
réaction Rg est donnée par :

AG, (T)=2 AGgs (T)-AG, (T)=-270430+555T (R13.2)

En combinant I’équation (Ry3.1) et (R;3.2) il vient:

270430

LOg I(R13 = T —-12.06 (R133)

A 1000K on a: Log K, =46.70 (Ry3.4)
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En utilisant I’équation (R;3.1) et (R3.4) nous déduisons facilement
Loga. = % Log Po, (atm) - % logK, (Ry3.5)

Log a. (atm) = -7.65=1log a. (Pa) =-2.65
La droite de pente (3/4) est a tracer

- Si a. (Pa)) > 102 e déplacement de 1’équilibre favorise la formation de
TiC(s)
-Si a. (Pa) < 107®  le déplacement de I’équilibre favorise la formation

TizOg.(S)

14/ Ti305(s) +3C «*=3Tic(s) +§o2 (@) K, =Fo" (Rya.1)

3
a.

La variation de I’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la
réaction Rg est donnée par :

AG}, (T)=AGy (T)-3AGY (T)=-449895-93.32 T (R,4.2)

En combinant I’équation (Ry4.1) et (R4.2) il vient:

449895
LogKpg, = T6T_2028 (R14.3)
A 1000K on a: Log K, =77.52 (Ris4)

En utilisant I’équation (R4.1) et (R4.4) nous déduisons facilement
Loga. = % Log Po, (atm) - % logK (R14.5)

Log a. (atm) = -4.23=1og a. (Pa) =5.91
La droite de pente (5/6) est a tracer

- Si Po, (Pa) > 10> ! le déplacement de 1’équilibre favorise la formation de
TiC(s)
-Si Po, (Pa) < 10> °'  le déplacement de 1’équilibre favorise la formation

T1305(s).
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15/ TiOy(s) +C & s TiC(s) +0, (g) Kk, = L2 (Rys.1)

a

c

La variation de I’enthalpie libre standard en fonction de la température pour la
réaction Rg est donnée par :

AG, (T)= AG,?S (T)-AG, (T)=-174298.33-38.77 T (Ry5.2)

En combinant I’équation (Rys.1) et (R;s.2) il vient:

174298.33
LogKgp = ————-842 Ry53
0g KR, 16T (Ri5.3)
A 1000K ona:Log Kk, =29.47 (Rys.4)

En utilisant I’équation (R;s.1) et (Ry5.4) nous déduisons facilement

Log a. = Log Po, (atm) - log K,

Log a. (atm) =7.72=1log a. (Pa) = 12.73

La droite de pente (1) est a tracer

Si a. (Pa) > 10'* ’le déplacement de 1’équilibre favorise la formation de TiC(s)
Si a.(Pa) < 10" le déplacement de I’équilibre favorise la formation

TiO,(s)

La représentation graphique des équations est donnée sur la figure (7).

V-1V - Interprétation du diagramme

-Pour loga, (Pa) = 107" nous avons la droite d’équilibre qui délimite les
deux domaines d’existence de Ti(s) et TiC(s)

-Ti(s) est également en équilibre avec TiO(s) pour une pression d’oxygene

P (Pa) =10

-Ce diagramme montre, dans ces conditions de température, que pour des
pressions partielles d’oxygene croissantes, le composé TiC) est en équilibre

avec toutes les autres especes stables. Ti (5), TiO), T1203 (5), T13055), T10xs) .
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-Pour des fortes pressions partielles d’oxygene, 1’équilibre se déplace favorisant
ainsi la stabilité de I’espece Ti)

_les especes a 1’état solide occupent, dans le diagramme, les faibles pressions
partielles d’oxyde et se placent suivant leurs degrés d’oxydation croissants.

Ti (5), TiOs), Ti1,05 (5), T1305(), TiO; (..

- Ti,0 (5 ne figure pas sur ce diagramme cela est dii a leur instabilité a cette

température et cette pression.

Par contre, pour les différentes températures, on a :

-Toutes les phases en équilibre se retrouvent aux différentes températures mais
avec des domaines de stabilité différents.
-Chaque domaine de solide se déplace vers les Po, élevées et se rétrécit quand

la température augmente.
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log aC(Pa)

-3,94

TiO ()

-33,41

log Poz(Pa)

Figure (8a) : diagramme d’équilibre des phases du systéme Ti-O-C en fonction de la pression d’oxygene a 1000K
(Valeurs des coefficients directeurs des droits délimitant les différents domaines)
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log aC(Pa)

- Ti203(s)
Ti(s) gTiO(s)g

-3,94

log Poz(Pa)
-39,04 -38,04 -36,75 -33,41

Figure (8b) : diagramme d’équilibre des phases du systéme Ti-O-C en fonction de la pression d’oxygene a 1000K
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Ne réaction 293K [ 600K |800K | 1000K |1200K |1400K [1600K | 1800K | 1900K
* - - - - - - - - -

1 Tic) + % 0@ Tiow | 7435 |-5219 |-39.04 |-30.04 |-23.71 |-1895 |-1526 |-13.70
* - - - - - - - - -

2 2 TioE) + % M) & TiOgs) | 010 [6943 [4875 3634 12806 [2206 [-17.72 |-1428 |-12.83
* - - - - - - - - -

N . % oM@ o2 Tiogs) | 11775 [5056 [3453 [2401 [-1849 11391 [-1048 [ 731 6.68
* - - - - - - - - -

* 1 Logsr % 00 © 3TiOxs) | 3 37.89 | -24.66 |-1671 |-1143 |-7.66 4.83 2.62 1.69

5* | Ti(s) tC TiC(s) 2710 [-1034  |-634  |-3.94 [-234 |-1.19 |-034 |032 -0.60
* - - - - - - - - -

6 2Ti(s)+% 0r(@) & Tioge |11 [7271 [0 [3804 12038 [2309 [-1855  |-1494  [-13.42
* - - - - - - - - -

7 3Tics) + % 0r(@ & Tiogs | 1893 7049|4939 13675 12829 [-2226 |-1774 [-1422 [-12.74

8% | Ti(s) + O,(g) & TiOy(g) |-147.99 [-6506 |-4527 [-3341 |-2548 |-19.83 |[-1559 [-1229 [-10.90

9* | 3TiO(s) + Oxg) < Tis0s(s) | -146.51 | -6471 | -45.19 |-33.48 |-25.67 |-20.10 |-1592 |-12.66 |-11.29
* - - - - - - - - -

1% [ Lo % ) © TiOng 96.28 3990 |-2645 |-1838 |-1299 |-9.15 6.27 4.03 3.08
* - - - - - - - - -

IR . % Or) 2 Tiogs) | 10146 [ 4211 [27.95 [-19.05 [-13.79 [-9.74 6.71 435 335

12%* | TiO(s) +C & TiC(s) 2710 [-1034  |-634  [-3.94 [-234 |-1.19 |-034 032 0.60
sk _ _ _ _ _ _

3% | i 0x(642C o 2TIC(E) % TEE 7.88 4.62 265 |-134 |-042 [027 0.81 1.04
sk

145 | 0463 © 3TICE)* % ox@ |20 6.26 6.0 591 |58 575 5.70 5.67 5.65

15%* | TiOy(s) +C & TiC(s) +0;, (g) 27.58 1683|1427 [1273 [1171 [1097 [1042 [10.00 |9.82

Tableau (VI) : Valeurs calculées des logarithmes décimaux des pressions partielles d’oxygene (*) ou de
I’activité du carbone (**) a différentes températures
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Chapitre (VI) Analyse cristallographique

VI- Analyse radiocristallographique

VI-I- La phase métallique o- Ti hexagonale :

L’¢tude de I’expansion thermique des parametres cristallins de la phase
métallique - titane sous vide entretenu ou sous pression de monoxyde de
carbone nous a permis de tracer les quatre courbes des figures (6a) et (6b)
représentant les variations des parameétres cristallins (a) et (c), ainsi que celles du
rapport (c/a) et du volume de la maille élémentaire hexagonale du titane .

De I’ensemble des courbes précédentes, nous déduisons que la maille du
titane se dilate de maniere sensiblement lin€aire jusqu'a 873K (qui correspond
a la zone (I) surs nos figures (6a) et (6b)). Cette maille subit ensuite une brusque
expansion entre 873K et 1173 K (zone II), qui est suivie d’une stabilisation de
ses parametres réticulaires au dessus de 1484K (zone III).

Nos valeurs des parameétres cristallins (a) et (c) de la phase métallique
o- Ti ayant servi a confectionner les trois pastilles, que nous avons mesuré a
froid (a=0.2951 nm ; ¢=0.4683 nm) sont en excellent accord avec ceux
proposés dans la bibliographie [47, 69-71] pour le métal pur ou tres faiblement
contaming principalement par de I’oxygene dans un taux atomique n’excédant
pas les 6%.

Les anomalies constatées sur les figures (6a) et (6b) dans les allures des
courbes de variation des constantes réticulaires de la maille du titane métallique
notamment I’existence de trois zones distinctes qui représentent autant de types
d’expansion thermiques (293 K<zone (I) <873 K ; 873 K< zone (II) <1173 K;;
1173 K < zone (IIT) <1830 K) ne peuvent pas €tre imputées uniquement aux
inévitables erreurs de lecture de température. Nous les interprétons par contre
comme ¢€tant une conséquence directe de variation de la composition de la phase
métallique. En effet, les sites vacants octaédriques caractéristiques de la

structure hexagonale compacte que nous schématisons sur la figure (9) sont
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suffisamment volumineux et peuvent permettre 1’insertion d’atomes d’oxygene
dans une proportion atomique pouvant atteindre 33% pour une composition
limite Ti,0 d’aprés notre recherche bibliographique [28, 29,72-74], de sorte a
former dans le réseau métallique une solution solide d’insertion.

Rappelons ici qu’une solution solide d’insertion est une solution qui
apparait lorsqu’un des atomes a une taille suffisamment petite pour qui il puisse
se loger dans les sites interstitiels du réseau hote sans le déformer
manifestement. Le site octaédrique a une taille telle qu’il peut contenir un
atome sphérique de rayon R qui ne dépend que du paramétre (a) : R= 0.207a.
Comme les parameétres cristallins du titane métallique varient avec la
température (0.2951<a (nm) < 0.3006; 0.4685< c(nm) < 0.4835 dans I’intervalle
293< T (K) <1400), on déduit aisément les limites du volume des sites
octaédriques (0.0610 < R (nm) < 0.0616) dans le méme domaine de
température ; les limites de la taille de ces sites nous laisse envisager que
I’atome d’oxygéne (rayon atomique = 0.066 nm a 298K) plutét que 1’atome de
carbone (rayon atomique = 0.077 (nm) a 298K ) ou la molécule de CO
(Distance inter atomique = 0.113 (nm) a 298 K) entrera plus facilement dans les
sites interstitiels octaédriques du réseau métallique. Cette éventualité confére un
comportement conforme a celui d’autres métaux réfractaires; en effet,
I’oxygene forme une solution solide d’insertion avec, par exemple, le zirconium
[75] et le hafnium [76] avec un taux atomique maximal en oxygeéne de 28.6 %
et 20.6 % respectivement.

Si I’on compare les différentes valeurs que prennent les parameétres
cristallins de notre métal a froid et apres différentes trempes (0.2950< a(nm)
<0.2979 ;0.4681 <c (nm) < 0.4702 ) a ceux qui ont été proposeés dans la
littérature pour le métal pratiquement pur (0.2949 <a (nm) <0.2951 ; 0.4679
<C<0.4683)[28,29, 69,70,77-79 ], on doit alors admettre que notre métal est

le siége d’une contamination par 1’oxygene. Tout comme pour le zirconium et le
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Figure (9): Sites octaédriques (en vert) dans la structure hexagonale
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Hafnium, le titane joue un réle de “getter” vis-a-vis de 1’oxygéne : ce genre de
métaux est un véritable picge a oxygeéne. Cette contamination est probablement
la raison pour laquelle la transformation polymorphique o - hexagonal — 3 —
cubique face centré qui a lieu normalement vers 1155K [30] n’a pu étre
observée dans ce travail. L’insertion d’oxygéne dans les métaux de ce type a
pour effet de stabiliser [80] leur structure aux hautes températures et ne permet
donc pas d’observer le polymorphisme en question. Cela est tout a fait
conforme au diagramme des phases du systéme Ti-O de la figure (1)

La constance des paramétres cristallins que nous observons dans la zone
(III) de la figure (6a) n’est en réalité qu’apparence: c’est le résultat d’un
compromis entre la nécessaire expansion thermique de ces parametres cristallins
et leur diminution qui traduit spectaculairement une diminution de la teneur en
oxygene. Nous interprétons cette perte d’oxygene de deux manicres possibles :
a)-les sites octaédriques deviennent beaucoup plus volumineux que les atomes
d’oxygene a mesure que la température augmente (Cly (tiy= 1.08 10° ") de
sorte que I’atome en insertion sorte aisément de son site.
b)-formation de plus en plus accrue de TiOC a la surface de la pastille qui
favorise la désorption de I’oxygene.

L’existence des différentes zones dans les figures (6a) et (6b) nous conduit

naturellement aux conclusions suivantes :

Dans la zone (I): dilatation pratiquement linéaire des parametres de la maille
(o, =1.03 10°K et a0 . =9.810° K" o, = 3.07 0°° K'l) et la constance du
rapport(c/a): cela prouve que la composition du métal de départ reste inchangée

dans cette zone.

Dans la zone (II): tres forte expansion de (a)et (c), variation brusque de rapport

(c/a) qui passe de (1.586) a (1.608). Cela correspond a un changement de
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composition par incorporation d’oxygene ; d’apres le tableau (I), le titane passe

de 1I’état pratiquement pur a un état contamine de composition voisine de TiOy ;.

Dans la zone (III) : qui correspond a une zone de stabilisation des parametres
cristallins, la diminution du taux d’insertion en oxygene compensée par
I’expansion thermique qui se traduit sur nos spectres par [’apparition de la phase

monocarboxyde de titane.

Un autre argument en faveur de cette hypothése consiste a considérer la
phase métallique qui réapparait apres trempe avec un parametre (¢ =0.4771 nm)
trés supérieur a celui du produit de départ, bien que le parametre (a) soit
légerement affecté. Cette forte augmentation du parameétre (c) s’interprete
aisément par I’incorporation des atomes de carbone ou d’oxygeéne au sein du
réseau hexagonal compact du fait que le milieu contient essentiellement du
monoxyde de carbone. D’aprés nos valeurs a 293 K des paramétres de la maille
o-Ti et celles des données bibliographiques [18, 29,69], le métal trempé depuis
1562K contiendrait un taux atomique compris entre 25% et 30% (selon que la
solution est supposée réelle ou idéale) si I’on considére que 1’oxygene est le seul
¢lément d’insertion (voir figure 10a).

VI-11- La phase monocarboxyde de titane type NaCl

Nous avons représenté sur la figure (7) voir page (34) les variations en
fonction de la température, du paramétre cristallin de monocarboxyde obtenu
sous vide entretenu, courbe (1) ou sous Pco, courbe (2). Nous avons fait figurer
a titre comparatif, les courbes (3) et (4) obtenues lors de précédentes études [13,
65].

Cette figure révele que les plus grandes valeurs de ce parametre
correspondent & un traitement thermique sous Pco. Nous constatons également

une certaine dispersion des valeurs de ces paramétres a partir de 1000K, cette
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4 alnm?l

0,2970

0,2965
droite (2)

0,2960

10,2953

0,2950

cLnm’
0480 —

0avs o courbe i1)

0476 —

0474 4 droite (23

047z -

0470 —

0468 —
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Figure (10a): variations, a froid des parametres cristallins de la phase o-Ti

hexagonale en fonction de la composition atomique (4 : [69] ;«: [18])
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Figure (10b) : variation, a froid du rapport c/a et du volume de la maille hexagonale de la
phase a-Ti en fonction de la composition atomique (4 : [69] ;®: [18])
dispersion devient de plus en plus importante & mesure que la température

augmente. Cet écart est symbolisé par la divergence entre la courbe (1) et la
courbe (2 ) qui correspondent a un traitement thermique sous vide ou sous Pco
respectivement : cela traduit, bien sir, une variation dans la composition qui
résulte de la substitution progressive de 1’oxygene par du carbone a mesure que
la température augmente , de sorte a tendre vers un monocarbure comme c’est le
cas pour d’autre métaux réfractaires tels que le zirconium , hathium , niobium et
uranium ou le terme final de ce processus est un monocarbure

stoechiométrique.

Les valeurs du paramétre cristallin de ce monocarbure de titane que nous
avons mesuré¢ a maintes reprises a froid (0.4278 < a (nm) <0.4359) sont en
accord avec celles généralement attribuées au composé stoechiométrique par
différents auteurs [13 ,47] (0.4259< a (nm) < 0.4389). Par ailleurs, le coefficient
d’expansion thermique du monocarbure de titane obtenu dans ce travail
(o= 1.16 10”° K" est assez différent de celui attribué au méme composé obtenu
d’une maniére différente: par réduction du TiO, rutile [13] (o= 1.08 10° K™).
Cela prouve que cette phase n’a pas la méme composition selon qu’on
I’obtienne par réduction du TiO, ou oxycarburation du métal ; comme il a été
obtenu un TiC stoechiométrique par réduction du TiO, on déduit alors que par
oxycarburation du métal, on obtient un TiC sous stoechiométrique TiC,.x ou

TiC,Oy avec (x+y <1).

VI-11I- Manipulations réalisées sous vide dynamique.
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Nous avons représenté, sur la figure (7) (courbe 1), les variations du
parametre cristallin de la maille type NaCl de 1’oxycarbure sous vide entretenu
a différentes tempéeratures et a froid.

Nous constatons que la valeur de ce parametre a température ambiante est
fortement influencée par la température a partir de laquelle il y a eu trempe :
Cette valeur passe de 0.4288 nm a 0.4328 nm pour des températures de trempe
respectivement égales a 1480 K et 1631K. Par ailleurs, la valeur de ce parameétre
se stabilise autour de 0.4262 nm lorsque nous maintenons les pastilles sous vide
statique a froid durant longtemps (plus de 2 mois). La dispersion des valeurs que
nous observons a froid nous améne tout naturellement a discuter sur la nature et
la composition de cette phase qui se forme aux dépens du titane métallique. Au
vu des précédentes valeurs a froid et compte tenu des valeurs que posseéde a
froid le parameétre cristallin du monocarbure de titane stoechiométrique d’apres
de nombreuses ¢études [47,81,82] (0.4288 <a (nm) <0.4296 ) et celles relatives
au monoxyde de titane stoechiométrique [ 47 ,63,83](0.4327 < a (nm) < 0.4328),
nous pouvons déduire que la phase c. f. ¢ que nous avons obtenu sous vide
dynamique puisse €tre aussi bien un carbure de titane sous steechiométrique

TiC,.x qu’un monocarboxyde TiC,O, (x+y<1).

VI-III-1-Premiére hypothése : TiCy

Afin d’évaluer la composition de notre phase ¢ f c, nous avons représenté
sur la figure (11) les variations a froid du parametre cristallin du monocarbure
en fonction de la composition [47, 82, 84,85]. Cette figure nous permet alors
d’attribuer la composition limites TiCy7; pour notre phase c .f. ¢ possédant le
parameétre cristallin 0.4328 nm a froid.

Figure (12): variations, a froid du parametre cristallin de la phase Ti C O cubique
en fonction de la composition atomique
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VI-I11-2-Seconde hypothése : TiC,O,
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Figure (11): variations, a froid du paramétre cristallin de la phase Ti C cubique
en fonction de la composition atomique
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Figure (12): variations, & froid du paramétre cristallin de la phase Ti C O cubique
en fonction de la composition atomique
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Etant donné que les valeurs a froid du paramétre cristallin de la phase ¢ f ¢ que
nous avons observé sous vide sont plus proches de celles du monocarbure, on
en déduit facilement que notre phase c. f. ¢ est plus riche en carbone qu’en
oxygene.

D’apres la courbe (1), nous constatons qu’aux hautes températures, le
parameétre cristallin de notre phase est pratiquement constant : cette stabilisation
nous permet de rejeter la premiere hypothése car si ¢’était le cas, on assisterait
alors a une augmentation du taux lacunaire dans TiC,.x qui se traduit, a froid,
par de trés grandes variations dans la valeur du parametre cristallin : ce que nous
ne constatons pas. La seconde hypothése s’accorde en outre avec des travaux
antérieurs. En effet, d’aprés Storms [47], la phase oxycarbure de titane devient
de plus en plus lacunaire a mesure que la température est €¢levée, C’est cela qui
nous permet de comprendre et d’interpréter la stabilisation du parameétre
cristallin de la phase oxycarbure que nous observons sur la figure (7) entre
1600K et 1830K. Cette stabilisation résulte d’un compromis entre son expansion
thermique et sa contraction qui est due a I’augmentation du nombre de lacunes
anioniques. Il faut noter qu’en plus de I’effet thermique, cette expansion est
¢galement favorisée par la substitution de I’oxygene par du carbone qui devient

notable aux hautes températures.

Une autre observation expérimentale en faveur de 1’existence de lacunes
dans la structure de monocarboxyde de titane est la suivante : le dédoublement
des pics de diffraction de la phase c .f. ¢ que nous avons observé sur nos spectres
apres trempe de 1’échantillon E, depuis 1562K (tableau (1)) : cela est une preuve
formelle d’un phénomene de démixtion de cette phase.

I1 est bien connu que la démixtion est une séparation d’une phase mére en
deux autres de méme systeme cristallin que la phase initiale et que ce

phénomene n’a lieu que lorsque existent dans la structure des lacunes en nombre
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tel que la perte d’oxygeéne provoque une compression ou un glissement
structural le long du plan cristallographique siége de la perte qui se traduit par
une agglomération des polyedres de coordination TiOg octaédriques : cette
agglomération peut atteindre alors une densité telle que la démixtion prend
naissance d’elle-méme.

Comme sur le diagramme des phases du systéme titane-carbone voir
figure (2), il existe une zone de composition (0.48 < C/Ti < 0.56) ou une trempe
brutale depuis les hautes températures provoque la démixtion de la phase c. f .c
qui expliquerait nos observations a chaud sous vide dynamique : la phase meére
est un oxycarbure d’autant plus lacunaire et riche en carbone que la température
est ¢levée. En fin de cycle de chauffage il se pourrait méme qu’il ne soit qu’un
monocarbure lacunaire, c’est pourquoi nous retenons la notation TiCyOx L. (xiy)
y>>>x pour notre phase ¢ fc

En outre , les travaux de vicens et all [84] relatifs au systéme ternaire
Ti-C-O ont mis également en évidence une zone de démixtion dans ce ternaire
qui produit deux phases c f ¢ de paramétres a=0.430 nm et 0.424 nm.

Les valeurs de parameétre que nous avons attribué a froid aux phases
dédoublées sous vide (¢ f ¢ tableau (1)). Sont trés proches de celles données par
vicens et all, ¢c’est pourquoi nous avons utilis€ leurs résultats expérimentaux
pour proposer une composition pour la phase oxycarbure que nous avons
obtenue sous vide dynamique :

-la composition TiCy,Og sl y 3 pour la phase de paramétre a = 0.4251nm

-la compositionTiCy 5,0 15l lp3 pour la phase de paramétre a =0.4302nm

VI-IV- Manipulations réalisées sous pression de monoxvde de carbone
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C’est un tout autre comportement que nous mettons en évidence lors des
traitements thermiques du métal sous Pco. Nous pouvons constater une
augmentation isotherme de ce parametre avec 1’augmentation de la pression de
CO (points A sur la figure) et un coefficient de dilatation oo = 1.8 10” (K'') Par
ailleurs, le tableau (3) montre également une augmentation de la proportion de la
phase oxycarbure par rapport a celle du métal de départ a mesure que la
température et le temps de sé¢jour augmentent : ces observations nous permettent
de tirer les conclusions suivantes :

L’indice de carbone de I’oxycarbure devient d’autant plus important que la
pression de CO est élevée a température donnée, ce qui veut dire que les
conditions de stabilité de la phase oxycarbure n’étaient pas encore atteintes.

Une fois la saturation en carbone atteinte, la maille de cette phase se dilate
alors linéairement avec la température : cette linéarité implique bien slr une
constance dans la composition et une absence manifeste de lacunes ; cette
linéarité est donc synonyme de stoechiométrie et permet de proposer décrire la
formule chimique TiC, 4 O pour cet oxycarbure.

Nous nous sommes basés sur les trés nombreux résultats expérimentaux
qui existent dans la bibliographie [47, 82, 84,85] pour tracer la droite de la
figure (11) qui donne, a froid, la composition de I’oxycarbure de titane en
fonction de la valeur de son parametre cristallin ; cette figure (12) nous permet,
bien entendu, d’attribuer une composition correcte pour notre phase oxycarbure
obtenue sous pression de CO.

Notre évaluation de cette composition est la suivante :
-Ti Cy.53 Og47 pour I’oxycarbure trempé depuis 1830K, (a=0.4307nm).
-Ti Cy46 Og54 pour I’oxycarbure trempé depuis 1170K, (a=0.4305nm).
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Conclusion

Conclusion :

Nous avons utilis¢ la technique de diffractométrie des rayons X aux

hautes températures pour suivre I’oxycarburation du titane métallique a chaud.

Nous avons constaté que lors des traitements thermiques sous vide dynamique

il se produit tour a tour :

- Un comportement isotrope et une dilatation pratiquement linéaire des
parametres cristallins de la maille hexagonale du titane métallique

entre 293 et 883 K : cela prouve la constance de sa composition.
- Une brusque expansion de chacun de ces parameétres cristallins entre

1058 et 1173K qui correspond au début de la formation de

I’oxycarbure.

- Une stabilisation de la taille de maille du métal entre 1273 et 1473K qui
résulte d’un compromis entre son expansion thermique et sa contraction

avec ’accroissement du nombre de lacunes.

Le métal est le siege d’une contamination par 1’oxygene. Tout comme
pour le zirconium et le hafnium, le titane joue un role de “getter” vis-a-vis de
I’oxygene : ce genre de métaux est un véritable piége pour 1’oxygene. Cette
contamination est probablement la raison pour laquelle la transformation
polymorphique o-hexagonal — - cubique centré n’a pu étre observée dans ce

travail.
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Conclusion

Quant a la phase oxycarbure qui s’est manifest¢ dans nos conditions

expérimentales, nous lui attribuons les compositions suivantes :

Ti Cy53 Og47 pour I’oxycarbure trempé depuis 1830K.

Ti Co.46 Og.54 pour I’oxycarbure trempé depuis 1170K.

TiCy,0¢ 5l lo3 pour la phase de paramétre a =0.425Inm.

TiCy5,00.18 o3 pour la phase de paramétre a =0.4302nm.
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