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Résumé

Résumeé

L'orthotitanate de zinc (Zn,TiO4) de structure spinelle inverse a été préparée par la
méthode solide en deux étapes. La premiére étape consiste a broyer mécaniquement un
mélange de poudres de ZnO et TiO, avec un rapport molaire de 2:1 dans un broyeur
planétaire a haute énergie sous atmosphere d'argon. Les poudres broyées ont été ensuite
calcinées a 900°C pendant 2 heures, puis pressées en pastilles et frittées pendant 4 heures a
1100°C a l'air. La formation des phases, la microstructure, la morphologie de surface et les
propriétés optiques ont été étudiées par diffraction des rayons X, spectroscopies Raman,
infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), microscopie électronique a balayage couplée
a la spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX), microscopie a force atomique
et spectrophotométrie UV/visible.

Les résultats des rayons X de la poudre broyée pendant 6 h révelent la présence de
Zn,TiO4 nanocristallin (15,5 %, <L> = 13,2 nm), en plus de l'anatase a-TiO,, ZnO et le
rutile r-TiO,. La fraction volumique de la phase Zn,TiO4 augmente avec le temps de
broyage. Les pastilles présentent une structure composite dans laquelle une petite quantité
de nanograins de rutile r-TiO; est dispersée dans la matrice de titanate de zinc Zn,TiOs.
Les résultats des spectroscopies FT-IR et Raman confirment le caractére biphasique des
pastilles. La microstructure de la pastille 18 h est assez propre avec une répartition
homogene de la taille des grains par rapport a celle de la pastille 6 h qui présente peu de
pores. La rugosité de surface (r.m.s) des pastilles diminue avec 'augmentation du temps de
broyage. L'énergie de la bande interdite des pastilles 6 h et 18 h est de l'ordre de 3,22 eV et

3,45 eV, respectivement.

Mots clés: Broyage mécanique; Systeme ZnO-TiO,; DRX; SEM.



Abstract

Abstract

Zinc orthotitanate Zn,TiO4 inverse spinel structure has been prepared by solid state
reaction into two steps. First, a mixture of ZnO and TiO; in a molar ratio of 2:1 was
mechanically milled in a high energy planetary ball mill under argon atmosphere. The ball
milled powders were calcined at 900°C for 2 h, then pressed into pellets and sintered for 4
h at 1100°C in air. Phase formation, microstructure, surface morphology and optical
properties were studied by X-ray diffraction, Raman scattering spectroscopy, Fourier
transform infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron microscopy coupled with
energy dispersive X-ray spectroscopy, atomic force microscopy and UV-visible
spectrophotometery. The milling process for 6 h gives rise to the formation of
nanocrystalline orthotitanate Zn,TiO4 (15.5 %, <L> = 13.2 nm) in addition to unreacted
rutile TiO,, anatase TiO, and ZnO structures. As the milling process progresses up to 18 h,
the volume fraction of Zn,TiOy4 increases to about 44.5%. The sintered pellets exhibit a
composite structure where about a small amount of rutile nanograins are dispersed into the
zinc titanate Zn,TiO4 matrix. FT-IR and Raman results confirm the biphasic character of
the sintered pellets. The microstructure of the pellet 18 h presents an homogeneous
distribution of the grain size compared to the pellet 6 h which exhibits a few pores. The
surface roughness r.m.s of the pellets decreases with increasing the milling time. The band

gap energy is about 3.22 eV for pellet 6 h and 3.45 eV for pellet 18 h.

Keys words: Mechanical alloying; ZnO-TiO, system; XRD; SEM.
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Introduction générale

Les nano-céramiques (1 a 100 nm) sont des matériaux potentiels grace a leurs
variétés d'applications technologiques avancées et leurs valeurs commerciales qui ne
cessent d'augmenter au fil du temps. Suite a la diversité de leurs propriétés, les céramiques
se sont bien imposées dans le monde entier et ont pris place dans cette suite interrompue de
créations et de découvertes en apportant des réponses si bien adaptées aux nouveaux défis
qu’elles sont souvent sans concurrence. Elles peuvent étre utilisées dans de multiples
secteurs d'activités depuis les industries les plus classiques comme la sidérurgie, jusqu'a
I'aérospatiale ou les propriétés exigées vont a l'extréme limite des technologies les plus
modernes.

Les titanates de zinc et spécialement I'orthotitanate de zinc (Zn,TiO4) et
métatitanate de zinc (ZnTiOs) ont fait 'objet de plusieurs recherches en raison de leur
importance dans diverses applications pratiques (Abdullah et al., 2017; Chandrasekaran et
al., 2017; Kobwittaya et al., 2017; Rajendar et al., 2017; Naidu et al., 2018; Siwinska-
Stefanska et al., 2018; Zukuls et al, 2018). Parmi les nombreuses techniques de
préparation des céramiques a base de titanates de zinc (sol-gel, hydrothermal,
pulvérisation, etc.), la réaction a 1'état solide ou méthode classique considérée souvent
comme une approche efficace, économique et facile a mettre en ceuvre. En effet, selon la
méthode et les conditions d'élaboration de 1'orthotitanate de zinc, différents résultats ont été
trouvés. De ce fait, nous avons préparé 1'orthotitanate de zinc par la réaction a I'état solide
en broyant d'abord les poudres commerciales de ZnO et TiO, avec un rapport molaire de
2:1 afin d'obtenir la phase Zn,TiO4 nanocristalline. Ensuite, les poudres obtenues ont été
compactées, calcinées puis frittées a des températures appropriées. La structure, la
microstructure et la morphologie des poudres broyées et des pastilles frittées ont été
étudiées par diffraction des rayons X (DRX), microscopie électronique a balayage (MEB)
couplée a l'analyse dispersive en énergie (EDX), microscopie a force atomique (AFM) et
spectroscopies infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) et Raman. Les propriétés
optiques des pastilles ont été également étudiées.

Le manuscrit est constitué d'une introduction générale, une conclusion générale et
trois chapitres. Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique concernant

un état de l'art sur les céramiques, leur classification et leurs principales propriétés. Le
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systeme ZnO-TiO,, la structure spinelle des oxydes type A,;BO, 1'élaboration des titanates
de zinc et les nombreuses applications industrielles seront également discutées. Dans le
deuxieme chapitre, nous décrivons les principales étapes d'élaboration des céramiques par
la méthode classique, l'optimisation des conditions et des paramétres d'élaboration.
Ensuite, nous présenterons les différentes techniques de caractérisation structurale,
microstructurale et optique a savoir: la diffraction des rayons X, la microscopie
électronique a balayage, les spectroscopies Raman et infrarouge a transformée de Fourier,
la microscopie a force atomique et la spectrométriec UV/visible. Dans le troisiéme
chapitre, seront exposés les résultats expérimentaux de l'analyse morphologique,
structurale et microstructurale du mélange des poudres broyées 2ZnO—1TiO, et des

pastilles frittées. L'absorbance et I'énergie de gap des pastilles frittées seront également

discutées.
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SYNTHLSE

BIBLIOGRAPHIQUE

Ce chapitre est consacré a une étude
bibliographique concernant un état de l'art sur les
céramiques, leur classification et leurs principales
propriétés. Le systeme ZnO-TiO,, la structure
spinelle des oxydes type A;BOy, 1'élaboration des

titanates de zinc et les nombreuses applications
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industrielles seront également discutées.
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I. Introduction

La notion de céramique est apparue au néolithique lorsque les égyptiens, les
assyriens et les perses ont commencé a fabriquer des poteries. Les chinois ont découvert la
porcelaine, les coréens et les japonais les grés, alors que les grecs, les étrusques et les
romains ont développé la céramique architecturale. Puis, la technologie des céramiques a
connu un essor trés important en Italie et s'est développée a travers toute 1'Europe, et en
particulier la production de la faience.

L'industrie de la céramique développée au cours du XIXeme siccle a réalisé des
progres technologiques importants dans des domaines de pointe. La nouvelle forme n'a
aucun rapport avec la forme traditionnelle des céramiques silicatées €élaborées a partir
d'alumino-silicates naturels (Baumard, 2013). Les matériaux non silicatés comme les
oxydes, les carbures, les nitrures appelés céramiques techniques ont fait leur apparition
avec différentes applications industrielles. Aujourd’hui, le domaine des céramiques se
révele étre un enjeu scientifique majeur pour l'industrie moderne pour 1'élaboration d'une

gamme de produits tres diversifiés.

I.1. Céramiques

I.1.1. Définition

Il n’existe aucune incertitude actuellement sur I’origine du mot céramique. Il est
dérivé du mot grec « kéramos » dont le sens pour certain signifie « terre a potier », ou
« argile ». Ce terme grec est dérivé lui-méme du radical indo-européen qui signifie un
produit issu de la cuisson d'une terre argileuse qui peut étre émaillée ou vitrifiée en surface
pour donner la faience, la porcelaine, etc (Wikipedia, 2018). Un matériau céramique est un
matériau solide non métallique qui nécessite souvent des traitements thermiques pour son
élaboration. La plupart des céramiques modernes sont préparées a partir de poudres
consolidées (mise en forme) et densifiées par un traitement thermique ou frittage. Les
céramiques ont une microstructure polycristalline avec un grand nombre de microcristaux
bien ordonnés (grains) reliés par des zones moins ordonnées (joints de grains) et des pores.

La société américaine ASTM (American Society for Testing and Materials) définit
une céramique comme étant un article ayant un corps vitrifié ou non, de structure

cristalline ou partiellement cristalline ou de verre, dont le corps est formé de substances


http://fr.wikipedia.org/wiki/ASTM_International
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essentiellement inorganiques et non métalliques, et qui est formé par une masse en fusion
qui se solidifie en se refroidissant, ou qui est formé et porté a maturité, en méme temps ou
ultérieurement, par l'action de la chaleur. On distingue deux types de céramiques

traditionnelles et techniques.

I.1.1.1. Céramiques traditionnelles

Les céramiques traditionnelles sont en général des silicates (SiO4) ou des
aluminosilicates (Al,Os, 2Si0;, 2H,0) issus d'une ou plusieurs matiéres premieres
minérales naturelles a base d’argile (kaolin), de feldspath et de quartz (sable). Les
céramiques traditionnelles sont celles qu’on trouve dans notre environnement quotidien
comme les articles domestiques (vaisselles, arts de la table et poterie) et les produits pour
le batiment (sanitaire, briques et tuiles). Longtemps artisanales, les techniques

traditionnelles se sont largement adaptées et améliorées.

I.1.1.2. Céramiques techniques

L’utilisation de nouvelles matieres premieres naturelles ou synthétiques a favorisé
I’essor des céramiques techniques. Aujourd’hui, cette branche de céramique est dédiée aux
divers secteurs d'activités allant de la sidérurgie jusqu'a l'aérospatiale ou les propriétés
exigées vont a l'extréme limite des technologies les plus modernes. L'objectif de cette
industrie est la création et 'optimisation de céramiques ayant des propriétés spécifiques a
savoir: mécaniques (dureté et résistance a l'usure), électriques (conductivité électrique),
optiques (luminescence et phosphorescence), piézoélectriques et chimiques (résistance a la
corrosion). On peut classer les céramiques techniques selon leurs composants en trois
différentes catégories: oxydes, non oxydes et composites.

La famille des oxydes métalliques est la plus importante parmi les céramiques
binaires a cause de sa température de fusion treés élevée et sa grande stabilité chimique
méme a haute température comparée aux métaux. Les céramiques oxydes sont tres utilisées
dans 1’¢lectronique et 1’électrotechnique du fait de la grande diversité de leurs propriétés
électriques. Les céramiques pour 1’¢lectronique (ferrite MFe,O4, BeO et SrTiOs)
représentent 70% du marché mondial des céramiques techniques. On trouve les céramiques
oxydes dans les réfractaires et abrasifs (Al,O3, ZrO, et Mg0O), le nucléaire (UO,, PuO, et
ThO,), 'optique (verres non silicatées, LiNbO;3 et PbZT), les membranes (zéolithes) et les
biocéramiques (Al,O3). L'alumine est le plus connu des matériaux céramiques oxydes

N

offrant de nombreuses combinaisons de propriétés a savoir: une excellente isolation
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électrique (1x1014 a1x10% Qcm), une résistance diélectrique de 1'ordre de 10 a 20 kV/mm,
une résistance mécanique modérée a extréme (300 a 630 MPa), une grande résistance a la
compression (2000 a 4000 MPa), une dureté élevée (15 a 19 GPa), une conductivité
thermique modérée (20 a 30 W/mK), des résistances a la corrosion et a l'usure élevées, de
bonnes propriétés de glissement, une faible densité (3,75 a 3,95 g/cm3), une température
d'exploitation sans charge mécanique (1000 a 1500°C) et une bio-inertie et compatibilité
alimentaire (Guerch, 2015; Zemtsova et al., 2015; Shi et al., 2018).

Les céramiques non oxydes les plus courantes sont les carbures (SiC), les carbures
des métaux de transition (TiC, ZrC), les nitrures (Si3N4, AIN et TiN) et les borures (TiB5).
Ces matériaux ont un point de fusion élevé, une grande stabilité et présentent une dureté
élevée, de tres bonnes conductivités thermique et €lectrique, une faible ténacité comparée a
celle des métaux et alliages (généralement < 10 Mpa.mz) reflétant leur fragilité, en plus de
trées bonnes résistances a la corrosion et a I’usure. Le carbure de silicium est connu pour
étre I'un des matériaux les plus durs apres le diamant et présente une dureté Vickers de
l'ordre de 2000 a 3200 Hv, une résistance a la rupture de l'ordre de 240 a 520 MPa, un
module de Young dense (= 460 MPa), une ténacité modérée (2 a 4 Mpa.ml/Z), une bonne
conductivité thermique (100 a 200 W/m.K) et une résistivité électrique de I'ordre de 10 a
40 Q.cm (Lanfant, 2014).

Les composites sont une combinaison d'une matrice céramique et des fibres ou des
dispersoides de céramiques, métaux ou polymeres. Les composites hybrides sont formés de
deux céramiques différentes (oxyde/oxyde, oxyde/non oxyde ou non oxyde/non oxyde)
afin d'obtenir par exemple, une incorporation de fibres dans une matrice céramique (un
composite a matrice céramique—CMC). Cela permet, d'allier les propriétés mécaniques des
fibres aux propriétés électriques de la matrice afin d'obtenir un matériau multifonctionnel.
Le composite Al,O3-ZrO,-TiC qui est utilis€é comme outil de coupe, présente une dureté
élevée de l'ordre de 21,5 MPa et une ténacité de I'ordre de 5,2 MPa.m? (Grigoriev et al.,

2016).

I.1.2. Propriétés des céramiques techniques

Les principales propriétés des céramiques sont dominées par la nature de leurs
liaisons atomiques, leurs structures cristallines et leurs microstructures. Les céramiques se
distinguent par des liaisons atomiques de type ioniques (grande différence

d'électronégativité) ou covalentes (faible différence d'électronégativité) (Lu, 2011).
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1.1.2.1. Propriétés électriques et diélectriques

Les qualités électriques des céramiques sont liées aux propriétés de rigidité
diélectrique, de résistivité, de permittivité diélectrique et de facteur de pertes. La rigidité
diélectrique des céramiques est de l'ordre de 4 & 5 V/m pour des épaisseurs supérieures a
quelques dixiemes de millimeétre et sensiblement plus importante pour des épaisseurs
inférieures. Pour les céramiques ayant une permittivité élevée (=1000), toutes les
occlusions gazeuses sont fortement sollicitées et provoquent des amorcages internes qui
peuvent déclencher la perforation. Par contre, les céramiques classiques présentent une
faible permittivité (6 a 10). La résistivité électrique des céramiques qui varie entre 0,01 et

> 10" Q.cm, est nettement supérieure a celles de divers matériaux (Khanal et al., 2018)

(Figure I.1).
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Figure 1.1: Comparaison de la résistivité électrique des céramiques avec d'autres
matériaux (http://www-materials.eng.cam.ac.uk/mpsite/).

1.1.2.2. Propriétés thermiques

Grace a leur bon comportement a hautes températures, les céramiques sont
irremplagables pour de nombreuses utilisations industrielles, et spécialement en sidérurgie
dans le revétement des fours de traitement thermique. Les céramiques possedent une
température de fusion tres élevée qui peut dépasser 2000°C a cause des fortes et stables
liaisons ioniques et covalentes, d’ou leur utilisation comme matériaux réfractaires (Figure
1.2). De plus, les céramiques sont considérées comme des isolants thermiques a cause de

I'absence totale des électrons libres. Une grande conductivité est obtenue pour des
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céramiques ayant une structure composée d'éléments simples ou constituée d'atomes de
poids atomiques voisins. Les céramiques ayant des structures plus complexes ont une
faible conductivité, tel est le cas de 1'alumine (Al,Os3) avec une conductivité de 1'ordre de

25 W/m.k (Milak et al., 2015).
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Figure 1.2: Comparaison de la résistance mécanique des céramiques avec d'autres
matériaux en fonction de la température d'utilisation (en service)(http://www-
materials.eng.cam.ac.uk/mpsite/).

1.1.2.3. Propriétés mécaniques

Les céramiques sont caractérisées par l'absence de plasticité (comportement
fragile), une dureté et une rigidité élevées, une faible résistance a la traction et une bonne
résistance a la compression. Elles présentent un module d'élasticité tres é€levé et des
déformations élastiques tres restreintes. La bonne dureté des céramiques permet d’obtenir
des revétements et des matériaux tres résistants a ’usure (Figure 1.3). Ces propriétés, liées
a une bonne résistance a la chaleur, font des céramiques de bons matériaux pour toute
utilisation ou un frottement répété dégage de la chaleur comme objets de coupe, joints
tournants, outils de forage et d’excavation, buses de filage, etc. Un mélange d'oxyde
d'yttrium (Y,03) et de zircone (ZrO,) présente d'excellentes propriétés mécaniques a hautes
températures, une faible conductivité thermique a température ambiante (2,5 a 3 W/mK),
une importante dilatation thermique (o = 11x10/K) similaire a certains types d'aciers, une
grande résistance a la propagation des fissures, une grande résistance a la fracture (6,5 a 8
MPa.m'/ 2), une résistance a la flexion (900 a 1200 MPa), un module de Young de = 220

GPa, une ténacité de 1'ordre de 7 Mpa/m, une dureté Vickers de = 10 GPa et une excellente
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isolation thermique (Yamagata et al., 2014; Drozdz et al., 2017; Tosiriwatanapong and

Singhatanadgit, 2018).
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Figure 1.3: Comparaison de la résistance mécanique des céramiques avec divers
matériaux en fonction de l'allongement a la rupture (http://www-
materials.eng.cam.ac.uk/mpsite/).

Les propriétés des céramiques dépendent non seulement de la présence de défauts
intrinseques, mais également des impuretés et des défauts générés lors de leur élaboration.
En effet, de nombreux défauts existent au sein des solides, notamment a cause des
contraintes d'élaboration et d'utilisation. La classification de ces défauts et leur impact sur
les structures atomiques dépendent de leur dimension. Ces défauts peuvent modifier le
comportement mécanique a chaud, les propriétés de percolation et de transport (diffusion
de la matiere et de la chaleur) ainsi que la conductivité électrique. Les défauts surfaciques
sont des désordres au voisinage des atomes de surface, des interfaces entre les différentes
phases ou entre les grains. Les défauts volumiques sont composés essentiellement de
cavités, pores, phases indésirables et inclusions (corps étrangers a la matrice de base) et
sont introduits pendant le traitement de frittage ou suite a l'endommagement des

céramiques lors de leurs utilisations.

I.1.3. Procédés de synthése des céramiques

Il existe plusieurs méthodes d'élaboration des céramiques selon les conditions
expérimentales utilisées et la mise en forme désirée. Les procédés de fabrication des
céramiques peuvent étre classés en deux catégories: les procédés par voie solide et les
procédés par voie chimique. Pour les céramiques traditionnelles, on utilise des matieres

premieres naturelles a base de kaolin, d’argile et de la terre glaise, tandis que les

9
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céramiques techniques sont élaborées a partir de poudres micrométriques obtenues par
synthése chimique ; on parle souvent de céramiques fines.

L’¢laboration par voie solide est un procédé facile a mettre en ceuvre et peu
colteux. C’est une méthode directe pour la préparation de solutions a partir de matieres
premicres de base pulvérulentes (oxydes, nitrates, carbonate...etc.) qui sont mélangées,
broyées puis calcinées. La calcination, consiste a faire subir aux mélanges un cycle
thermique au cours duquel ils vont, par des phénomenes de diffusion en phase solide,
réagir pour former la phase cristalline recherchée.

Le procédé de syntheése par voie chimique englobe un ensemble de procédés de
synthése dont le principe consiste a former des gels ou des précipités a partir d’une
solution homogene contenant les cations, puis a calciner ces précipités pour former la
phase et la microstructure désirées. Les poudres ainsi obtenues présentent des
caractéristiques (finesse, homogénéité, frittabilité) supérieures a celles obtenues par voie
solide. Les trois techniques principales de synthése par voie chimique sont: le procédé sol-

gel, la synthese hydrothermale et la coprécipitation.

1.1.4. Domaines d'applications des céramiques techniques

Les céramiques techniques trouvent de multiples applications électriques,
électroniques, mécaniques, thermomécaniques, chimiques, biomédicales, militaires et

nucléaires.

1.1.4.1. Applications électriques et électroniques

Les céramiques a usage électronique sont les plus variées par leurs compositions et
leurs propriétés. Elles peuvent €tre utilisées comme isolants électriques en raison de leur
résistivité électrique élevée (MgO, Si0,, SisNy4, AIN) (Nain ef al., 2018). Les céramiques a
base de titanates de baryum BaTiOj3 sont utilisées comme condensateurs dont les propriétés
sont ajustées par l'ajout d'additifs a cause de leur pouvoir de dissipation thermique
(Budiawanti et al., 2018; Khanal et al., 2018; Kiselev et al., 2018). Les céramiques sont
utilisées comme supports de circuits électroniques ol les substrats et boitiers sont
essentiellement fabriqués en alumine (Al,O3). Pour les circuits électroniques a tres forte
intégration, l'alumine est remplacée par le nitrure d'aluminium afin d'obtenir une grande
dissipation thermique. Certaines céramiques sont utilisées comme matériaux

piézoélectriques afin de produire des champs de surfaces (source d'étincelle, allume de
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gaz...). Sous l'effet d'une contrainte mécanique, elles développent une différence de
potentiel a leurs extrémités. Ces céramiques sont a base de quartz ou de titano-zirconates
de plomb dénommées céramiques PZT utilisées comme transducteurs et filtres (Boughaleb
et al., 2018; Wang et al., 2018a). L'oxyde de zinc est utilisé dans le domaine électrique
pour la fabrication de varistances et thermistances (Kulawik et al., 2017; Roy et al., 2018;

Yadavari and Altun, 2018).

1.1.4.2. Applications mécaniques et thermomécaniques

A cause de leur faible conductivité thermique, les céramiques sont utilisées comme
isolants thermiques ou matériaux réfractaires, comme dans les tuiles du bouclier thermique
des navettes spatiales ou dans l'aviation afin de recouvrir la structure métallique des aubes
des turbines et des réacteurs nucléaires, par exemple. Dans l'industrie mécanique, les
céramiques sont utilisées dans les outils de coupe, les filieres, les joints d'étanchéité, les
buses de pulvérisation, les roulements, les abrasifs et les composants pour paliers. Les
carbures (SiC, B4C) et les nitrures (SizN4, BN) sont couramment utilisés en raison de leurs
tres bonnes performances mécaniques dans un large domaine de température (Drozdz et

al.,2017)

1.1.4.3. Applications chimiques et médicales

Les propriétés optiques des céramiques permettent leur utilisation dans les lampes a
vapeur métallique, les lasers, ainsi que les détecteurs infrarouges. Leur énergie chimique et
leur biocompatibilité en font de bons candidats pour les prothéses chirurgicales, articulaires
et dentaires, les attelles biodégradables, les implants ainsi que le comblement osseux. Les
phosphates de calcium telle que 1'hydroxyapatite de formule chimique (Ca;o(PO4)s(OH),)
(Alagarsamy et al., 2018; Dou et al., 2018) sont des matériaux synthétiques les plus
proches de la phase minérale de 1'os. Ils sont bioactifs et favorisent la croissance osseuse a
leur contact (ostéo-conduction) (Li et al., 2017a). L'alumine est la plus répandue en
orthopédie, ainsi que le nitrure de silicium (Lal et al., 2018). Les aluminosilicates sont
utilisés essentiellement dans les prothéses dentaires et la zircone dans les tétes de prothese
ostéo-articulaires. Dans le secteur de la chimie, les céramiques sont utilisées dans les
capteurs de détection de gaz, les catalyseurs, la microfiltration et les membranes lorsque le
milieu environnant est agressif. Parmi les matériaux utilisés, on cite Al,O3, CeO,,

Ce0,/Zr0O,, cordiérite, zéolite, SiC et SisNiy. Ces derniers présentent une bonne tenue
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mécanique a hautes températures, une bonne conductivité thermique, une grande résistivité
électrique, une dureté élevée, une bonne résistance a l'usure et une inertie chimique (Shi et

al., 2018).

1.1.4.4. Applications militaires et nucléaires

Les secteurs de 1'aéronautique et militaire font appel a des matériaux composites a
matrices céramiques. En effet, leurs propriétés thermiques conjuguées a leurs fiabilités
mécaniques leurs permettent de rester opérationnels dans des conditions extrémes. Le
renforcement des céramiques par des fibres permet leur utilisation dans des applications de
pointe comme les cellules d'avion, les tétes de missile, les combustibles, les carreaux de
navettes spatiales, les protections contre les débris spatiaux, les tuyeres propulsives de
fusées et les dispositifs de contrdle, les éléments de turbine (aubes) et la chambre de
combustion. Des combustibles de réacteurs nucléaires a base d'oxyde d'uranium, permet
d'obtenir des matériaux trés résistants aux conditions extrémes avec des températures
supérieures a 300°C, une pression 150 fois la pression atmosphérique et l'irradiation.
Comme elles peuvent étre employées dans le blindage, la détection et les écrans
thermiques pour les militaires. Les matériaux utilisés sont principalement l'alumine, la

mullite, le carbone et le carbure de silicium (Camus et al., 2014).

I.2. Systeme ZnO-TiO,

I.2.1. Oxyde de zinc

L'oxyde de zinc (ZnO) a suscité un grand intérét depuis plusieurs années en raison
de ses propriétés remarquables dans diverses applications piézoélectriques (Bovhyra et al.,
2017), électroniques (Han et al., 2018), optiques (Etcheverry et al., 2018), magnétiques
(Torchynska and Filali, 2017), mécaniques (Ong et al., 2018), chimiques (Siddiqi et al.,
2018) et médicales (Jiang et al., 2018). ZnO se trouve dans la fabrication des varistances
(Bodke et al., 2018) ou la résistance varie avec la différence du potentiel appliqué, la
conductivité (détecteur de gaz combustible avec la variation de la résistivité) (Nakamura et
al., 2018), la semi-conduction (thermistance), les émetteurs de lumiére ultraviolette (UV)
(Baskoutas, 2018), les dispositifs piézoélectriques et les capteurs chimiques (Etcheverry et
al., 2018). L'oxyde de zinc est un matériau semi-conducteur transparent composé du
groupe II-IV avec une conductivité naturelle de type n, a température ambiante et son

énergie de liaison d'excitation élevée (60 meV) qui est tres supérieure a celle de certains
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matériaux couramment utilisés tels que ZnSe (20meV) et GaN (25meV). ZnO cristallise
dans le systeme hexagonal (Figure 1.4) et présente une large bande interdite de I'ordre de
3,3 eV a température ambiante (Baskoutas, 2018; Hariwal er al., 2018; Wang et al,
2018b). Selon la méthode d'élaboration et le taux de dopage, la valeur de la bande interdite
peut varier entre 3,30 eV et 3,39 eV (Han et al., 2018; Medina et al., 2018; Ong et al.,
2018). Les composés a base de ZnO sont technologiquement trés importants car ils
présentent des fonctions spécifiques irréalisables. En effet, ZnO peut former des composés
ternaires de type spinelle avec les oxydes types ZnM;,0.4, Zn,MO4 (M = Al, Cr, Fe, Ga, In,
Sn, Ti, Mn, V) ou pérovskite avec des oxydes de forme ZnMOs;. L'oxyde de zinc se forme

facilement par la combustion de vapeur de zinc dans l'air selon la réaction suivante:

27n + O, — 27Zn0O (I.1)

Figure 1.4: Structure cristalline de ZnO.

L'oxyde de zinc existe sous trois formes allotropiques: wurtzite de structure
hexagonale (B4), zinc blende (B3) et Rocksalt de structure type NaCl (B1) (Figure 1.5).
Les structures wurtzite (B4) et zinc blende sont stables a température et pression ambiantes
tandis que la structure Rocksalt (B1) se forme a haute pression (Khuili et al., 2015; Koster
et al., 2015; Bodke et al., 2018; Wang et al., 2018c).

La structure wurtzite appartient au groupe d'espace P63mc avec des parameétres
cristallins ap = 0,32417 nm et ¢y = 0,51876 nm et un rapport co/ag = 1,633 (Fiche ICSD N°:
01-079-0205). Les ions O* forment une maille hexagonale compacte dans laquelle la
moitié des sites tétraédriques est occupée par les cations Zn>*. Dans cette structure chaque

atome est en coordination tétraédrique; soit chaque cation est entouré de quatre atomes

13



Chapitre I: Synthese bibliographique

d'oxygene et chaque anion est entouré de quatre atomes de zinc (Ellmer et al., 2008; Sun et
al., 2016).

Le zinc blende (B3) ou sphalérite est une structure cubique constituée de deux sous-
réseaux cubiques a faces centrées, comportant chacun un type d'atome, décalé d'un quart
par rapport a la diagonale principale de la maille élémentaire. La structure zinc blende
(groupe espace F-43m) ne peut étre obtenue qu'a partir d'une croissance par hétéro-épitaxie
sur un substrat cubique, par exemple du ZnS (Li et al., 2017b; Ono and Kikegawa, 2018).

Le ZnO cristallise dans une phase cubique type NaCl (B1) de groupe d'espace
Fm3m. La structure Rocksalt est métastable et ne peut €tre obtenue qu'a haute pression.
Les atomes de zinc et d'oxygene vont former deux sous-réseaux cubiques a faces centrées.
Chaque atome est entouré de six atomes de zinc, contre quatre dans le cas du tétracdre des

symétries wurtzite et zinc blende (Sun et al., 2016).

Rocksalt (B1) Zincblende (B3) ~ Waurtzite (B4)

Figure 1.5: Représentation des structures ZnO: Rocksalt (Bl), zinc blende (B3)
et wurtzite (B4).

1.2.2. Dioxyde de titane

Le dioxyde de titane (TiO,) est un matériau semi-conducteur de type n et fait
partie de la famille des oxydes de métaux de transition (Figure 1.6). TiO, est
chimiquement stable (Fernandez-Werner et al., 2018), non toxique (Chinnusamy et al.,

2018) et biocompatible que 1’on retrouve dans plusieurs applications a cause de ses
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propriétés remarquables telles qu'une large bande interdite avec un gap indirect de 'ordre
de 3,2 eV (Chinnusamy et al., 2018; Makal and Das, 2018), un indice de réfraction élevé
(2,48 a 2,89) (Ouda et al., 2018) et une résistance aux impacts physico-chimiques
(Tableau 1.1). La premiere utilisation industrielle de TiO, fit la coloration blanche pour la
réalisation des pigments blancs de la peinture, du plastique et de papeterie (Carp et al.,
2004). 11 peut étre utilisé dans l'industrie cosmétique comme écran anti ultraviolet (UV)
pour les crémes solaires a haut indice de protection (spécialement le rutile), en pharmacie
dans la fabrication du dentifrice et comme colorant (E171) dans l'agro-alimentaire (Sethi
and Sakthivel, 2017). Le TiO, est utilisé dans le domaine de 1’¢électronique transparente en
tant qu’oxyde transparent conducteur pour améliorer les performances des cellules
photovoltaiques a base de silicium (Pandi and Gopinathan, 2017). Il est transparent vis-a-
vis de la lumiére visible et du proche infrarouge (Allen et al., 2018). Le dioxyde de titane
possede d'excellentes propriétés semi-conductrices lui permettant des applications en
photocatalyse dans les thématiques de dépollution de différents effluents gazeux et liquides
(Fernandez-Werner et al., 2018). L'anatase a-TiO, est la plus active pour des applications

photocatalytiques (Chen et al., 2016; Dogu and Karakas, 2018).

Tableau 1.1: Propriétés du dioxyde de titane.

Propriétés physico-chimiques

Masse molaire (g.mol ") 79,890
Masse volumique (g.cm”) 39-43

Insoluble dans 1'eau / solvants
Solubilité .

organiques
Stabilité Tres stable
Apparence Poudre blanche, trés lumineuse
Odeur Inodore
Combustible Non combustible
Flammable Inflammable

Propriétés thermiques

Température de fusion (°C) 1855
Température d'ébullition (°C) 2755
Conductivité thermique 2 20°C (W.m'.K™") | 2,5-5,0

Propriétés électriques

Constante diélectrique 80 —100
Résistivité volumique a 25°C (Q.cm) 107 -10"
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Figure 1.6: Structure cristalline du TiO,.

N

Le dioxyde de titane existe sous trois formes cristallines principales a savoir:
I'anatase, le rutile et la brookite. Dans le commerce, on trouve le TiO, (P25) Degussa
constitué de 80% d'anatase et 20% de rutile. Le TiO, commercialisé existe sous les formes
PC(500), PC(50), TiO, Hombikat et UV 100 constitués principalement d'anatase. Simonsen
et al. ont montré que le TiO, (P25) Degussa est constitué de 75,6% d'anatase et 21,6% de
rutile et la quantité restante (2,8%) présente la forme amorphe de TiO, (Simonsen et al.,

2008).

I.2.2.1. L'anatase

L'anatase de structure tétragonale, cristallise dans le groupe d'espace 141/amd, avec
des parameétres cristallins a;=0,3785 nm et cp=0,9514 nm (Fiche ICSD N: 00—021—-1272).
L’anatase est un isolant avec une bande interdite de l'ordre de 3,21 eV, correspondant a une
longueur d'onde de 380 nm (Chinnusamy et al., 2018; Gonzalez-Torres et al., 2018; Ouda
et al., 2018). La transformation allotropique de l'anatase en rutile commence a une
température de 500°C et devient effective a partir de 700°C (El-Shear et al., 2017). Cette
température est différente dans le cas des couches minces car elle dépend de la méthode et
des conditions d'élaboration. Avec la méthode sol-gel par exemple, la transformation se

produit généralement entre 700°C et 1000°C (Figure 1.7).

Titane

o Oxygene

Figure 1.7: Structure cristalline de la phase anatase.
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1.2.2.2. Le rutile

Le rutile de structure tétragonale, cristallise dans le groupe d'espace P4,/mnm, de
parametres cristallins agp = 0,45937 nm et ¢y = 0,29582 nm (Fiche ICSD N: 01-077—-0440).
Les cations Ti*" sont entourés par six anions O* en coordination octaédrique allongée et les
anions O% en coordination triangulaire de Ti*'. La structure du rutile (Figure L1.8) est la
forme la plus dense de l'anatase et du brookite car elle est thermodynamiquement stable a
hautes températures et pressions (Ouda et al., 2018). Le rutile r-TiO2 steechiométrique est
isolant avec une bande interdite de 3,0 eV, correspondante a une longueur d'onde de 411
nm (Ko et al., 2017; Agarwal et al., 2018; Rosi and Kalyanasundaram, 2018). Du point de
vue optique, le rutile présente un indice de réfraction plus élevé que le diamant et il est
transparent du visible au proche infrarouge c'est-a-dire de 408 nm a 500 nm. Sa
température de fusion est de 1855°C, ce qui lui confere une bonne résistance a la corrosion

dans des acides et bases courants méme concentreés.

Figure 1.8: Structure cristalline de la phase rutile.

1.2.2.3. La brookite

La structure du brookite est orthorhombique, avec les parametres cristallins ag = 0,
9184 nm, by = 0,5447 nm et ¢y = 0,5145 nm (Fiche ICSD N°: 00—029-1360). La brookite
est une structure plus complexe, malgré que les distances Ti—O sont similaires aux
structures de l'anatase et du rutile. La brookite se forme vers 600°C a des températures plus
basses que celle de la phase rutile et se transforme en rutile vers 800°C. Le gap de la
brookite est indirect avec une valeur égale a 3,1 eV (Fontaine, 2011; Abbas, 2015). La
phase brookite cristallise dans le groupe d'espace Pbca, ou le titane et 1'oxygéne occupent
le site 8e (Figure 1.9). Les propriétés des phases cristallines du dioxyde de titane (anatase,

rutile et brookite) sont répertoriées dans le Tableau 1.2.
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Figure 1.9: Structure cristalline de la phase brookite.

Tableau 1.2: Propriétés des phases cristallines de TiO-.

TiO; Anatase Rutile Brookite
Structure Tétragonale Tétragonale | Orthorhombique
Groupe d'espace 141/amd P4,/mnm Pbca
Densité (g/cm’) 3,84 4,25 4,17
a=0,9184
Paramétres de maille a=0,3785 a=0,45937
b =0, 5447
(nm) c=09514 c =0,29582
c=0,5145
Indice optique n,=2,4880 n.=2,6124 n.=2,5831
(= 589,3 nm) Ny =2,5612 Ny =2,8993 n,=2,5843
n, = 2,7004

[.2.3. Systeme ZnO—-TiO,

En raison de la différence des points de fusion des phases ZnO (1975°C) et TiO,
(1830°C) d'une part, et la perte de ZnO par volatilisation et les conditions expérimentales
d'autre part, plusieurs diagrammes de phases ont été proposés pour le systeme ZnO—TiO,.
Les premieres investigations et la détermination des phases ont été menées par Cole et
Nelson (Cole and Nelson, 1938). Ils ont préparé 1'orthotitanate de zinc (Zn,TiO4) par voie
solide a partir des poudres de ZnO et TiO, avec un rapport molaire de 2:1. Ils ont trouvé
une série de solutions solides de TiO; en dessous de 900°C lorsqu'un exces d'oxyde de
titane était présent. Au-dessus de 900°C, la décomposition des solutions solides conduit a
la formation de Zn,TiO4 de structure spinelle normale de parameétre cristallin a = 0,84608

nm et le rutile r-TiO; (Cole and Nelson, 1938). Vossen a montré que les titanates de zinc
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peuvent €tre obtenus par calcination d'un mélange de poudres de ZnO et TiO, avec un
rapport molaire de 1:1 dans l'intervalle de température 700°C—825°C (Vossen, 1958).
D'autres études ont révélé deux composés de titanates de zinc a savoir: 'orthotitanate de
zinc (Zn,;TiOy4) de structure spinelle qui fond a 1549°C et le métatitanate de zinc (ZnTiOs3)
de structure pérovskite qui se dissocie a 945°C pour former la phase Zn,TiO; et le rutile r-
TiO; (F. H. Dulin and D. E. Rase, 1960). En plus des deux phases Zn,TiO4 et ZnTiOs,
Bartram et al. ont montré l'existence d'un troisieme composé (Zn,Ti3Og) en utilisant
l'anatase et l'oxyde de zinc dans l'intervalle de température 700°C—900°C (Stanley F.
Bartram and Richard A. Slepetys, 1961). Yamaguchi et al. ont montré que la premicre
phase qui se forme a basse température est la phase cubique Zn,Ti3;Og. Cette dernicre qui
est thermodynamiquement stable vers 800°C se transforme en ZnTiOs, puis se dissocie
pour former Zn,TiO4 et le rutile r-TiO, a 945°C (Yamaguchi et al., 1987). McCord et
Sanders ont montré que ZnTiO; est stable entre 670°C et 800°C (McCord and Saunders,
1945). Ce résultat est en accord avec les travaux de Dulin et al. qui ont montré 1'existence

de cette phase mais n'ont pas déterminé la température exacte de sa formation.

1.2.4. Diagramme d'équilibre de phases ZnO—TiO

Le diagramme d'équilibre du systeme ZnO-TiO, (Figure 1.10) montre que la
premiere phase liquide apparait au-dessus de 1537°C pour une teneur de 66% moles de
Zn0 et 33% moles de TiO,, soit un rapport molaire de 2:1. Pour une valeur inférieure a
66% moles de ZnO, les premieres phases liquides apparaissent au-dessus de 1418°C. Les
températures 1537°C et 1418°C représentent des eutectiques qui correspondent a
Zn;Ti04+Zn0O et Zn,Ti0O4+TiO,, respectivement. Lorsque la température diminue jusqu'a
945°C avec une teneur inférieure a 66% moles de ZnO, la structure spinelle Zn,TiO4 et le
rutile coexistent. Cependant pour, une teneur supérieure a 66% moles de ZnO, la structure
Zn,;TiO4 est toujours présente avec un exces de ZnO. En-dessous de 945°C, la phase
ZnTiO; de structure pérovskite est formée avec une teneur supérieure a 50% moles de
Zn0. Cette derniere existe avec le rutile pour une teneur de ZnO inférieure a 50% moles.
La phase ZnTiO3 subit une décomposition en Zn,TiO4 et rutile au-dessus de 925+25°C (F.
H. Dulin and D. E. Rase, 1960), tandis que la phase Zn,Ti3;Og cristallise dans une structure
spinelle avec 8 ions de Zn** occupant des positions tétraédriques et 12 ions de Ti*"
occupant les 16 positions octaédriques. Li et al. ont montré la formation d'une nouvelle
phase ZnTiO;3 a l'intérieur de la matrice de Zn,TiO4 ayant la méme structure et le méme

parametre cristallin que la structure spinelle Zn,TiO4 (Li et al., 2000).
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Figure 1.10: Diagramme de phases du systeme ZnO—TiO; (F. H. Dulin and D. E. Rase,
1960).

1.2.4.1. La phase Zn,TiO4

L'orthotitanate de zinc (Zn;TiO4) de structure spinelle est un matériau céramique
important en raison de ses propriétés magnétiques, semi-conductrices et diélectriques.
Zn,TiO4 peut étre facilement préparé par voie solide, et est stable a haute température
(usqu' a 1560°C) (Figure 1.11). La structure spinelle est de type A,BOy, ou le site A est
occupé par les atomes de zinc (Zn), le site B occupé par les ions de zinc (Zn) et le titane
(Ti) est disposé de maniere aléatoire. Les sites A et B sont habituellement occupés par les

plus gros et plus petits cations, respectivement.
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Figure 1.11: Structure spinelle de type A;BOsou A =Z7n et B =Ti.

1.2.4.2. La phase ZnTiO;

La structure pérovskite est un minéral naturel de composition CaTiOs qui a été
identifi€é par le minéralogiste russe L. A. Perovski. Par extension, on désigne sous la
dénomination générique de pérovskite un nombre considérable d’oxydes mixtes
représentés conventionnellement par la formule chimique ABOs. Cette derniere cristallise
dans une structure cubique simple de groupe d’espace Pm3m (Figure 1.12) ou les atomes
A occupent les sommets, les atomes B occupent les centres et les atomes d'oxygene
occupent les faces. Dans cette structure, les cations bivalents A ont un grand rayon, une

faible valence et une coordination douze (Pb™, Ba™, Ca®, Na', K

..... ). Les ions
d'oxygene forment un octaédre au centre duquel se trouve le cation B qui doit avoir un
rayon tres faible et il est tétravalent de coordination six . On peut obtenir le méme réseau
par une répétition de structures cubiques ou les atomes A occupent le centre, les atomes B

les sommets et les atomes d’oxygene le milieu des arrétes (Grossin, 2006; Bezzi, 2010).

Figure 1.12: Structure pérovskite de type ABO3;ou A =7Zn et B = Ti.
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1.2.4.3. La phase anTi30g

La phase métastable Zn,Ti3Og a une structure cubique simple, avec un parametre
cristallin a = 0,8390(5) nm et se forme uniquement a partir de la phase cubique Zn,TiOy.
La structure Zn,Ti30g est un spinelle défectueux qui présente des cations vacants ordonnés.
Elle peut étre décrite avec un empilement des ions d'oxygene ou les ions Zn** occupent les
sites tétraédriques qui sont répartis dans les sites 8c et 4b tandis que les ions Ti*" occupent
les sites octaédriques répartis dans les sites 12d. Cet ordre conduit a la dégradation de la
symétrie du groupe d'espace de Fd3m a P4332. La formation des phases Zn,TiO4 et
Zn,Ti305 est limitée par la présence de l'anatase, alors que la phase ZnTiO; se forme en
présence de rutile. Cela peut étre expliqué par la ressemblance des structures de 1'anatase et
Zn,Ti30g d'une part, et celles du rutile et ZnTiO3, d'autre part (Steinike and Wallis, 1997;
Kim and Yoonho, 2001).

I.2.5. Oxydes spinelles de type A,BO4

Les spinelles peuvent étre formés par association de deux cations trivalents avec un
cation bivalent (type II-III), deux cations bivalents avec un cation tétravalent (type II-IV)
ou un cation hexavalent avec deux cations monovalents (type I-VI). Les structures
cristallines des spinelles A;BO4 représentent 120 composés environ classés comme
normales ou inverses, selon les distributions des cations A et B sur les sites cationiques
tétraédriques et octaédriques. Ces structures subissent des changements structuraux
caractéristiques en fonction de la température. Chaque atome d'oxygene est entouré de
quatre atomes du métal, sous forme d'un tétra¢dre faiblement déformé. Les changements
structuraux peuvent étre une structure spinelle inverse désordonnée a basse température, ou
des structures spinelles inverse et normale associées a des changements structuraux ordre-

désordre a des températures limitées.
1.2.6. Méthodes d'élaboration des titanates de zinc

1.2.6.1. Méthode sol-gel

La synthese par voie sol-gel est basée sur la transition d'une suspension de
particules colloidales du sol en un gel. Le sol peut €tre naturel; c'est le cas de la fabrication
des céramiques traditionnelles telles que les faiences, les grés ou la porcelaine. La

préparation du sol se fait a température ambiante par la dispersion d'une solution organique
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acide ou basique contenant des précurseurs qui vont réagir avec le solvant pour former des
oxydes ou des hydroxydes de dimensions colloidales selon la réaction hydrolyse. Le sol
évolue selon des réactions de condensation pour former le produit final (Khachane, 2007).
Ce procédé se décompose en deux étapes principales qui sont I’hydrolyse (action de 1’eau)

(eq. 1.1) des précurseurs et la condensation (formation d'un réseau covalent) (eq. 1.2):

M-OR+H,O—» M-OH + ROH 1.2)
M-OH +M-OH - M-0-M + H,O 1.3)

Ou M représente un cation métallique et R un groupe organique alkyl. Le principe de la

méthode sol gel est montré sur la Figure 1.13.

PRECURSEURS
Sol

CHIMIE
Particule: ' Macromolécule
colodles Q GELIFICATION @ polymériaue
+ liqui

Gel colloidal

@ SECH@@ Gel polymérique
° L] . / %evétement
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o e e
Poudre
? FRITI'@

Monolithes

CERAMIQUES

Figure 1.13: Représentation schématique des étapes essentielles mises en jeu dans le
procédé sol-gel.

Mrazek et al. ont élaboré des titanates de zinc par la méthode sol-gel en utilisant un
mélange d'acétate de zinc hydraté et d'alcoolate de titane dans une solution éthanolique
chaude. Ils ont trouvé que les nanocristaux des oxydes ternaires commencent a se former a
partir de 350°C. En fonction du rapport Zn/Ti, Zn,TiO4 de structure spinelle inverse et les
phases ZnTiO3; cubique et hexagonale peuvent étre formées. Les énergies de bande

interdite de ces oxydes ternaires qui sont comprises entre 3,6 et 3,8 eV, sont plus élevées
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que celles des gaps de ZnO et TiO,. Ces matériaux peuvent étre utilisés dans les réactions

photocatalytiques (Jan Mrazek et al., 2010).

1.2.6.2. Processus hydrothermal

Shih et al. ont synthétisé des nanopoudres de ZnO et TiO, en broyant le mélange
pendant 24 h avec quelques gouttes d'eau distillée, séchées a 80°C puis tamisées pour
sélectionner les grains fins. Les poudres broyées ont été calcinées a 850°C pendant 2 h
pour former la phase cubique Zn,TiO4 de structure spinelle, compactées sous forme de
disques de 11 mm de diametre et 5 mm d'épaisseur, puis frittées a différentes températures
(900, 930, 970 et 1000°C) pendant 4 h. Ils ont trouvé que la densité apparente, la constante
diélectrique et le facteur de qualité augmentent avec la température de frittage. Pour une
teneur de TiO, de 8% et une température de frittage de 970°C, la fréquence de résonance
de la phase spinelle Zn,TiO4 atteint un maximum de ~ 35000 GHz. En augmentant la
teneur de TiO, jusqu'a 12%, le facteur de haute qualité est amélioré. De ce fait, les
céramiques Zn,Ti04 avec 12% TiO, sont mieux adaptées aux applications diélectriques

(Chuan-Feng Shih et al., 2009).

1.2.6.3. Pulvérisation cathodique par magnétron réactif

Des couches minces de composés nanocristallins ZnO—TiO, avec différents
rapports atomiques Zn/Ti ont ét€ obtenues par pulvérisation cathodique par magnétron
réactif. La pulvérisation a été effectuée sous une pression de 1,0 Pa avec une puissance
d'entrée d'environ 180 W et une température de substrat de 300°C. Les débits d'oxygene et
d'argon ont été fixés, respectivement, 4 4 et 16 cm’/min. La distance entre la cible et le
substrat a été maintenue a 50 mm. Avant chaque dépdt, la cible a été pré-pulvérisée sous
atmosphere d'argon pendant 15 minutes pour éliminer les oxydes de surface. La phase
cubique ZnTiO3 est formée avec un rapport atomique de Zn/Ti de 1:1. Cette phase se
transforme en un mélange de ZnTiO; rhomboédrique et ZnO lorsque la teneur en Zn est
supérieure a 30%. L'indice de réfraction diminue avec l'augmentation de la teneur en Zn

(C.Yeetal., 2008) .

1.2.6.4. Réaction classique a 1'état solide

L'élaboration de titanates de zinc par la méthode classique ou solide a fait 1'objet de

nombreuses recherches pendant des années. Manik et al. ont obtenu les deux structures
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spinelles normale et inverse de la phase cubique Zn,TiO4 en broyant un mélange de ZnO et
d'anatase a-TiO, (2:1 moles) pendant 6 h a l'aide d'un broyeur planétaire type Fritsh P5
avec un rapport masse bille/masse poudre de 35:1 et une vitesse de rotation de 450 trs/min.
Les résultats ont montré que les phases ZnO et Zn,TiO4 sont anisotropes tandis que les
phases TiO; (anatase et rutile) sont isotropes. La phase spinelle normale Zn,TiO4 a été
formée a partir d'une solution solide de ZnO et d'anatase a-TiO,, par contre la phase
spinelle inverse Zn,TiO4 a été produite a partir d'une solution solide de ZnO et r-TiO;
(Manik et al., 2003; Manik and Pradhan, 2006). D'autres travaux ont montré que la phase
ZnTiO; se forme simultanément avec la phase spinelle Zn,TiO4 au cours du broyage
mécanique d'un mélange de poudres de ZnO et d'anatase a-TiO, avec un rapport molaire de
1:1 pendant différents temps de broyage avec une vitesse de rotation de 400 trs/min et un
rapport masse bille/masse poudre de 20:1. IIs ont trouvé que la poudre broyée pendant 5
min présente une meilleure compressibilité par rapport a celle broyée pendant 160 min

(Labus et al., 2005).

1.2.7. Domaine d'application des titanates de zinc

Le systeme ZnO—TiO; a toujours attiré l'attention des chercheurs en raison de son
importance dans différents domaines d'applications (P.K Jain et al., 2010; Divya N.K et
al., 2014; G. M. Zeer et al., 2015; Raveendra et al., 2015; Chandrasekaran et al., 2017;
Zukuls et al., 2018) et en particulier dans l'industrie chimique, le domaine de la peinture et
des pigments blancs (Daou et al., 2017; Kobwittaya et al., 2017). Le progres rapide de la
technologie et le développement des diélectriques micro-ondes nécessite 1'utilisation de ces
matériaux qui s'averent €tre de bons candidats pour les résonateurs diélectriques et filtres
dans les dispositifs a micro-ondes (H.T. Kim et al., 1998; Obradovic et al., 2007; S.
Roopas Kiran et al., 2008; Liu, 2012; Wang et al., 2014). Les titanates de zinc sont utilisés
comme sorbants catalytiques a hautes températures pour 1'élimination du soufre dans les
gaz (Madelene Dancila et al., 2014). Ils sont utilisés aussi comme capteurs de gaz,
barrieres métal-air, catalyseurs haute performance pour la réduction de CO et NO,
matériaux photocatalytiques et en microélectronique (Abdullah et al., 2017; Rajendar et
al., 2017; Siwinska-Stefanska et al., 2018). Le métatitanate de zinc ZnTiO3; (Naidu et al.,
2018) et l'orthotitanate de zinc Zn,TiO,4 sont des matériaux électro-céramiques présentant

des propriétés diélectriques tres intéressantes.

25



Chapitre I1: Méthode d'élaboration & Techniques de caractérisation

METHODE DEILABORATION
&
TECHNIQULES DE CARACTERISATION

Dans ce chapitre, nous décrivons les
principales étapes d'élaboration des céramiques par
la méthode classique dite "solide", l'optimisation
des conditions et des parametres d'élaboration.
Ensuite, nous présenterons les différentes
techniques de caractérisation structurale,
microstructurale et optique a savoir: la diffraction
des rayons X, la microscopie électronique a
balayage, les spectroscopies Raman et infrarouge a

transformée de Fourier, la microscopie a force

atomique et la spectrométrie UV/visible.
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I1.1. Elaboration des céramiques

I1.1.1. Broyage mécanique haute énergie

Des poudres commerciales de ZnO et TiO, (Sigma Aldrich, de pureté 99,99%) avec
un rapport molaire de 2:1 ont été mélangées puis séchées a une température de 120°C
pendant quelques heures pour éliminer I'humidité. Le broyage mécanique sert a réduire la
taille des particules et augmenter la réactivité des poudres initiales. Le broyage implique
simultanément et de facon répétitive la fracture, la déformation et le soudage a froid des
particules soumises a des impacts agressifs a l'intérieur des jarres. Le broyage du mélange
de poudres ZnO et TiO, a été réalis€é a l'aide d'un broyeur planétaire type Fritsch
Pulverisette P7. Son principe réside dans la mise en rotation d'un plateau sur lequel sont
disposé€s deux jarres tournantes elles-mémes dans le sens opposé (Figure Il.1a). La
combinaison de ces mouvements crée un effet de frottement des billes qui restent collées
contre la paroi des jarres avant d'étre renvoyées violement par la force centrifuge contre la

paroi diamétralement opposée (Figure I1.1b).

Mouvement R
Otas-
du plateau * | ta”o,,

Plateau tournant
(a) (b)

Figure I1.1 (a) Principe de mise en rotation des jarres et
(b) mouvement des billes a l'intérieur des jarres (coupe horizontale).

Les mélanges de poudres ont été broyées pendant 6, 12 et 18 h avec une vitesse de
rotation des jarres de 700 tr/min et un rapport masse bille/masse poudre de 6:1. Afin
d’éviter I'augmentation excessive de la température a l'intérieur des jarres, le broyage est
interrompu toute les 30 minutes pendant 15 minutes. Différents parameétres influent sur le
processus de broyage tels que: la température, le temps, le rapport massique bille/poudre et

l'intensité de broyage.
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I1.1.1.1. Rapport masse bille/masse poudre

L'énergie dégagée lors du broyage est liée au rapport masse bille/masse poudre.
Plus le rapport est grand plus le nombre de collisions par unité de temps est grand, ce qui
engendre une augmentation de la température locale et par conséquent, le processus de

broyage serait plus rapide.

I1.1.1.2. Intensité de broyage

Ce parametre est trées important car il est lié a 1'énergie de broyage et par
conséquent a la puissance générée au cours du processus. Un broyage intensif augmente la
vitesse des chocs bille—poudre—bille et bille—poudre—paroi de la jarre et entraine une
augmentation de 1'énergie transférée aux particules de poudres et dissipée sous forme de

chaleur.

I1.1.1.3. Température de broyage

La température est I’un des parametres les plus cruciaux du broyage. Lors du
contact des billes avec la poudre, une grande partie de I'énergie cinétique des billes
transférées a la poudre se transforme en chaleur, d’ou une élévation locale de la
température dans la zone du cisaillement. Selon la nature des poudres initiales, le broyage

peut se faire a température ambiante ou a la température de 1’azote liquide (— 196°C).

I1.1.1.4. Temps de broyage

La température est liée aux conditions de broyage et change en fonction du temps,
du rapport masse bille/masse poudre, de la nature des poudres de départ, de ’intensité et

du type de broyeur. Il représente la durée nécessaire pour atteindre I'état stationnaire.

I1.1.1.5. Type de broyeur

Les broyeurs les plus utilisés sont: le vibratoire, le planétaire et l'attriteur. Ils
different par la capacité, la vitesse (énergie) et l'efficacité de broyage. 1. Broyeur
planétaire: dans lequel un certain nombre de billes sont placées avec la poudre dans deux
jarres fixées a un plateau tournant en sens opposé. (Figure I1.2a). L'avantage de ce type de
broyeur réside dans la forte énergie d'impact et la grande fréquence d'impact qui peuvent

réduire la durée du processus de broyage.
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2. L'attriteur: le broyage se fait par frottement des billes sur la poudre. Les billes et la
poudre sont placées dans une cuve traversée par un axe équipé de bras vertical qui brassent
les billes et la poudre. L'axe tourne a une vitesse de I'ordre de 300 a 500 trs/min (Figure

11.2b).

3. Broyeur vibratoire basé sur un mouvement de vibration a haute fréquence. Son
principe consiste a agiter la charge (poudre+bille) selon trois directions perpendiculaires. 11
est plus énergétique que le broyeur planétaire et présente l'avantage de produire des

poudres nanocristallines dans un temps relativement court (Figure I1.2c).

Creusets

Billes <

Agitateur .
toutnant

QQSF -
o

(a) (b) (c)

Figure I1.2: a) Broyeur planétaire (vue de dessus) ; b) Broyeur a attrition ;
¢) Broyeur vibratoire.

I1.1.2. Calcination

Cette opération a pour but de transformer un mélange de poudres calcinées ou
chamotte en une poudre ayant une composition et une structure cristalline bien
déterminées. Cette poudre est soumise a un cycle thermique sous atmosphére contrdlée, ce
qui conduit aux phénomenes de diffusion en phase solide, et par conséquent la formation
de la phase recherchée. Le traitement de calcination (Figure I1.3) a été fait en trois (03)
étapes: une montée en température jusqu'a 900°C a une vitesse de chauffage de 10°C/min,
suivie d'un maintien d'une durée de deux (02) heures puis un refroidissement lent dans le
four. Le traitement de calcination a été réalisé dans un four a moufle a régulation
programmable type Kejia KJ-1800-81C (Figure 11.4), permettant d'ajuster les principaux
parametres du traitement qui sont: la vitesse de montée en température, la durée du palier

thermique et la rampe de refroidissement ainsi que 1'atmosphere.

29



Chapitre 11: Méthode d'élaboration & Techniques de caractérisation

A

, Température (°C)

T =900°C
Maintien =2 h

Chauffage
10°C/min

V----=

A

Refroidissement lent

Température ambiante Temps (h)

»
»

Figure I1.3: Cycle de traitement de calcination. Figure I1.4. Four de calcination.

I1.1.3. Mise en forme

La poudre calcinée a été séchée dans une étuve a 120°C pendant quelques heures,
puis broyée manuellement dans un mortier en agate pendant quinze (15) minutes afin de
réduire les gros agglomérats formés lors de la calcination. Le compactage a été effectué par
pressage uniaxial sous une charge de 50 MPa pendant une minute. Le but du compactage
est d'augmenter la densité des échantillons élaborés par le rapprochement et la déformation
des grains solides a l'aide d'une pression externe et I'obtention de comprimés (ou pieces)

ayant la forme et les dimensions désirées.

I1.1.4. Frittage

Le frittage permet de transformer la poudre compactée en une masse solide dense
ou poreuse et cohérente sous l'action de la chaleur. Il est largement utilisé pour améliorer la
qualité de la poudre compactée. Ce traitement présente l'étape essentielle du processus
d'élaboration des céramiques et se fait de la méme maniere que le cycle de calcination. Les
pastilles ont été frittées a une température de 1100°C pendant quatre (04) heures dans un
four a moufle type Kejia KJ-1800-81C. La vitesse de montée en température est de
10°C/min (Figure I1.5). Les pastilles frittées (Figure I1.6) des poudres broyées pendant 6
h et 18 h sont appelées pastille 6 h et pastille 18 h, respectivement.
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Température (°C)

1 T =1100°C

Chauffage
10°C/min

Durée du maintien = 4 h

[

Refroidissement lent

Température ambiante

» Temps (h)
Figure I1.5: Cycle de traitement de frittage des pastilles.

18 h 6 h

Figure I1.6: Pastilles 6 h et 18 h.

Le frittage vise a densifier le matériau obtenu par la diminution de la porosité qui se
traduit par un retrait volumique et une croissance de la taille des grains (Figure 11.7). Cette
densification est fonction de la pression, la température et la durée du palier (Belghalem et
al., 2014). Lors du frittage, le principal phénoméene physique mis en jeu est la diffusion a
1'état solide qui se fait a travers les différentes interfaces du matériau qui sont la surface, les
joints de grains et le volume des grains (Guyon, 2015). Le frittage se déroule en trois
étapes qui se produisent successivement pendant la montée en température et le palier du

frittage (Croquesel, 2015).
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I1.1.4.1. Etape initiale

L'étape initiale est réalisée durant la montée en température. Le raccordement de
liens et zones de contact (ponts, cous ou cols) entre les grains de poudre commence a
croitre et se termine par 1’apparition des premiers joints de grains qui se forment a chaque
col puisque chaque particule posseéde des orientations cristallines différentes. Ceci explique
le début de la tenue mécanique du matériau. La densité relative de 1’échantillon au premier

stade de frittage est inférieure a 65 % de la densité théorique (Gendron, 2001).

I1.1.4.2. Etape intermédiaire

La diffusion aux joints de grains provoque une densification du matériau. Cette
densification se manifeste par une croissance des grains et un arrondissement des pores.
Les pores situés en périphérie des joints de grains ont la forme cylindrique et deviennent
sphériques a la fin du 2°™ stade. La densité relative du matériau est comprise entre 65% et

92 % de la densité théorique (Kitouni, 2013).

I1.1.4.3. Etape finale

Elle est caractérisée par une importante croissance des grains et la fermeture des
pores (arrondissement et coalescence des pores) bien que la densification soit ralentie. Les
pores deviennent sphériques et isolés a ’intérieur du matériau. La densité atteint 92% a

99% de la densité théorique (Derlet, 2017).
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Figure I1.7: Les trois stades du frittage.
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La granulométrie des poudres de départ, la température (cinétique et palier) et
I'atmospheére du frittage ont une influence sur la densité, la taille et la forme de grains ainsi

que I’homogénéité de la composition du matériau élaboré.

I1.1.4.3.1. Granulométrie des poudres de départ

La forme et la distribution de la taille des particules des poudres initiales jouent un
role essentiel dans le traitement de frittage. Les particules de petites tailles activent la
cinétique de frittage et rendent la diffusion plus facile. Les fines particules favorisent la
formation d’agglomérats qui peuvent étre mal dispersés dans le mélange de poudres. Pour
les poudres a grosses particules, 1’arrangement des grains sera plus difficile et la porosité

sera plus élevée. L’empilement est maximal pour des poudres de granulométrie régulicre.

I1.1.4.3.2. Température et temps de palier

La maitrise de la pente et la durée du frittage permettent d'atteindre une
densification compléte du matériau. A basse température, 1’établissement de contact
intergranulaire est prépondérant. Une prolongation exagérée de celle-ci favorise les
diffusions de surface sans densification, ce qui conduit a des hétérogénéités dans la
céramique et la génération des cavités au cours de la densification. De plus, si la durée de
frittage est excessive, le grossissement des grains devient trop important, ce qui est

défavorable aux propriétés mécaniques et €lectriques de la céramique.

I1.1.4.3.3. Atmosphere de frittage

Le frittage peut €tre réalisé sous différentes atmospheres. Les pieces frittées sous air
sont exposées a I'oxygene et a la vapeur d'eau ce qui altere leurs caractéristiques physico-
chimiques. Par contre, une atmosphére neutre comme l'azote ou l'argon assure une

protection des échantillons contre la corrosion a haute température.

Les échantillons ont été frittés en phase solide. Le transport de matiere est régi par
la réduction de 1'énergie totale du systeme a travers la formation des joints de grains
(diffusion volumique) qui remplacent les surfaces libres (diffusion superficielle) dont les
énergies sont généralement plus importantes (Bichaud, 2016). La diminution de 1’énergie
interfaciale est réalisée par le transport de matiere vers les contacts ou se forment les cous

entre les particules. Il existe différents mécanismes de frittage ou différents modes de
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transport de matiere depuis les sources (surfaces, joints de grains, défauts) vers les puits ou
les ponts de raccordement. Selon les mécanismes de transport mis en jeu, on distingue
deux types de frittage: le frittage en phase solide et le frittage en phase liquide. Dans le
frittage en phase solide, on trouve la diffusion aux joints de grains, la diffusion en volume
et ’écoulement visqueux. Dans le frittage en phase liquide, on trouve la diffusion en

surface et le mécanisme d’évaporation—condensation (Jeaidi, 2017).

I1.2. Techniques de caractérisation

I1.2.1. Diffraction des rayons X

La diffraction de rayons X est une technique simple, facile a mettre en ceuvre et non
destructive. Elle permet 1’obtention d’informations sur les caractéristiques structurales et
microstructurales telles que: les phases existantes et leurs proportions, la structure
cristalline, la taille des grains et le taux de microdéformations. Les diffractogrammes des
poudres broyées et des pastilles ont été réalisés sur un diffractometre de type PanAlytical
en utilisant une anticathode en cuivre de longueur d’onde Ac, = 0,15406 nm. Les
diffractogrammes ont été enregistrés en géométrie Bragg-Brento (0—20) dans la gamme
angulaire de 5 a 120° avec un pas de 0,01°. Les diffractogrammes ont été ajustés par la
méthode Rietveld en utilisant le programme MAUD (Material Analysis Using Diffraction)
qui permet une caractérisation moyenne des parameétres structuraux et microstructuraux du

matériau (Lutteroti, 2000).

I1.2.1.1. Affinement des diagrammes de diffraction des rayons X

La méthode de Rietveld (Rietveld, 1969) consiste a comparer les profils des pics
expérimentaux avec ceux générés par une fonction des intensités intégrées, par la
minimisation de type moindres carrées. L'algorithme de Rietveld tient compte des
caractéristiques instrumentales (courbe de résolution du diffractometre), des parametres
structuraux (parameétres de maille, positions atomiques et paramétres de déplacement) et
parametres microstructuraux de 1'échantillon (taille et déformation des cristallites). Les

facteurs de profils, R;, et profils pondérés, Ry, sont définis par les expressions suivantes :

_ X (yi—yci)

R
p yi

(I1.1)
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_ T (yi—yci)?

R
WP Twiyi?

(11.2)
Ou y; et y.; sont, respectivement, les valeurs des intensités mesurée et calculée a I’étape i,
et w; = 1/y; le poids associé a I’intensité y; le programme d’affinement minimise la fonction
M ou résidu donné par:

= XY wi (yi — yci .
M= X wi(yi [)? 11.3

Pour s’assurer de I’accord entre les données expérimentales et le modéle utilisé, la qualité

de I’affinement Rietveld est suivie a travers la valeur de la grandeur y ou goodness of fit:

R., N-p

Avec R.., (1.9

2iwy?

Ou N et P sont, respectivement, les nombres de points mesurés et de parametres affinés.
Pour un meilleur affinement, xz doit tendre vers 1.

La fonction de profil des pics de diffraction, h(26), représente la distribution de
I’intensité diffractée autour de la position de Bragg 20. Elle est décrite par un ensemble de
parametres de forme de la raie. Ainsi, la fonction de profil expérimental est définie par le

produit de deux fonctions:
h(20)=7r(20)®g(20)= jf(z 0')g(20-26")d(26") (IL5)

La fonction g(260) représente la contribution de la résolution instrumentale du
diffractometre et f{260) est liée a 1’état microstructural de I’échantillon. La largeur intégrale

(B) est donnée par:
Bn = Be+ PBq (11.6)

Dans I’analyse des diagrammes de diffraction par la méthode de Rietveld, la variation

angulaire de la largeur des pics est bien décrite par 1’équation de Caglioti donnée par:

H?= U.tang’6 + V.tangf + W (IL7)
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Ou U, V et W sont les coefficients de Caglioti et H la largeur a mi-hauteur. Cette
expression et ses dérivées permettent de modéliser la fonction de résolution instrumentale
et de rendre compte des effets d'élargissement isotropes dus a la diminution de la taille des
cristallites et/ou l'augmentation du taux de microdéformations.

La taille des cristallites est déterminée a partir de la largeur a mi-hauteur des pics de
diffraction. L'¢largissement total, £A26, de part et d'autre de la position angulaire 26 du pic
de Bragg, correspond a la largeur intégrale B = 2A(20). L’¢élargissement total du pic de
Bragg [ est inversement proportionnel a la taille des cristallites et est donné par la formule

de Scherrer :

=09 AM/L cos 0 (I1.8)
p

Ou B (rad) est 1'élargissement du pic de diffraction ; A la longueur d'onde du rayonnement
utilisé, et L la taille des cristallites. L’effet des microcontraintes se traduit par une
distribution des distances inter-réticulaires autour de la valeur normale dy sans la présence
de contraintes. Cette distribution entraine un élargissement du profil du pic de diffraction

autour de sa position d’origine donnée par I’expression :
Bs=4c tan O (I1.9)

Ou o est un parametre de déformation qui tient compte de la variation de la distance inter-

réticulaire, d, pour quantifier la distorsion du réseau cristallin.

I1.2.2. Microscopie électronique a balayage

Son principe consiste a bombarder 1’échantillon avec un faisceau trés fin
d’¢lectrons primaires accélérés avec une tension allant de 1 a 30 kV. Sous l'impact du
faisceau des électrons accélérés, des €lectrons rétrodiffusés et des électrons secondaires
émis par 1’échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent un
signal a un écran cathodique dont le balayage est synchrone avec celui du faisceau
incident. La microscopie électronique a balayage est une méthode d’analyse qui permet
d’examiner la morphologie des particules des poudres broyées et des pastilles frittées. Les
pastilles frittées ont été préalablement métallisées par pulvérisation d’une couche mince en
or, afin d'éviter l'accumulation des charges électriques a la surface du matériau et

d’augmenter 1’émission d’électrons secondaires, ce qui améliore la qualité de I’image.
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L’étude morphologique des poudres broyées et des pastilles frittées a été faite a
I’aide d’un microscope électronique a balayage type EVO/MA25-Zeiss avec un
grossissement qui varie de 4x a 300.000x et une résolution de 25 a 4 nm. Ce microscope
est couplé a un analyseur a dispersion d'énergie X (EDX) qui permet de déterminer

l'analyse élémentaire.

I1.2.3. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une spectrométrie optique qui met en évidence les
vibrations moléculaires. Elle est complémentaire a la spectrophotométrie d'absorption en
infrarouge (IR). La spectroscopie Raman est une technique d’analyse non destructive,
basée sur la détection des photons diffusés inélastiquement suite a D’interaction de
I’échantillon avec un faisceau de lumiére monochromatique. Cette différence de fréquence
entre photon excitateur et photon diffusé renseigne sur la composition moléculaire et la
structure du matériau. La Figure I1.8 montre les transitions d’énergie a la base des
spectroscopies infrarouges et Raman. Un relevé de 'intensité de la lumicre dispersée par
rapport a la différence d’énergie (ou décalage) fourni un spectre Raman. Chaque pic

représente un décalage Raman de 1’énergie de la lumiére incidente (hvy).

Etat électronique

excité
A
° Etat Virtuel -------- .‘ ---------------- K. R NI AR RN RN RN R RN RN R R AR R
B0
5
=
84|
hvo hvo | [hvo-hvy +— V=3
'y V=2
= V=1
Etat fondamental v T hvy
Raies Raies Absorption  Absorption
Raleigh Raman Moyenne IR Proche IR

Figure I1.8: Diagramme des niveaux d'énergie pour différentes transitions en
spectroscopie vibrationnelle (Bensouyad, 2011).

La spectroscopie Raman met en jeu les états d'énergie vibrationnels et rotationnels
d'une molécule et donne des renseignements sur la structure des composés comme la

nature des atomes, les distances interatomiques, la symétrie, la constante des forces et
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structures cristallines. Les spectres Raman ont été enregistrés a 1’aide de 1’équipement

Senterra R200L en utilisant une longueur d’onde d’excitation A = 532 nm.

I1.2.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FT-IR: Fourier Transformed
Infra-Red Spectroscopy) est une méthode fréquemment utilisée pour 1’étude des structures,
liaisons et propriétés chimiques des matériaux. Cette technique est basée sur 1’absorption
d’un rayonnement infrarouge par 1'échantillon et la mesure de la quantité de lumiere
absorbée, en fonction de la longueur d'onde. Le signal qui en résulte au niveau du détecteur
est un spectre qui représente une "empreinte moléculaire" de I’échantillon. La détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, permet d’effectuer I’analyse des
éléments chimiques présents dans le matériau. Le domaine infrarouge, dans lequel se
trouve les énergies de vibration des liaisons moléculaires, est divisé en trois classes:

e Proche infrarouge: A =0,8 4 2,5 pm (ou v = 4000 a 12500 cm™);
e Moyen infrarouge: A =2,5 4 25 pm (ou v =400 a 4000 cm™);
e Lointain infrarouge: A =25 4 1000 pm (ou v =10 4 400 cm™).

Le dispositif expérimental utilisé est un spectromeétre a transformée de Fourrier de

marque Thermo Nicolet Nexus 870 dans une gamme spectrale qui s’étend de 4000 em™ A

400 cm™ (2,5-25 um) et qui correspond au domaine d’énergie de vibration des molécules.

I1.2.5. Microscopie a force atomique

La technique d'analyse par microscopie a force atomique (AFM atomic force
microscopy) a connu un essor trés important et s'est imposée comme un outil
incontournable de caractérisation des surfaces. Cette technique est basée sur l'interaction
entre une pointe de dimension nanométrique et la surface de 1'échantillon. Elle permet a la
fois une visualisation de la topographie et une cartographie des caractéristiques électriques,
magnétiques... de surface. C'est une technique a sonde locale qui permet d'observer le
relief d'une surface. Son principe consiste a balayer la surface de 1'échantillon a I’aide
d’une pointe trés fine, placée a une distance trés proche ou au contact de la surface de
I'échantillon afin qu’elle soit sensible aux forces d’interaction et fournir des profils 3D,
avec une résolution allant jusqu'au 2A verticalement et quelques nanometres latéralement.

Le microscope a force atomique joue le méme rdle qu'un profilomeétre a trés haute

résolution nanométrique, a travers I'étude topographique des surfaces. Il permet aussi de
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mesurer la rugosité des surfaces laquelle s'exprime aussi par la rugosité moyenne
quadratique r.m.s (Root Mean Square) qui représente la moyenne de 1’écart moyen des pics
de rugosité de surface, exprimée en nm et dont le calcul s’effectue a I’aide de 1’équation

suivante:

21 (Zi— Zn)?
rm.s = (11.10)

n-1

Ou Z,, est la valeur moyenne des hauteurs sur la surface analysée ; Z; est la valeur courante
de la hauteur et n le nombre de points de mesure.
La caractérisation des pastilles frittées a été réalisée a I’aide d’un microscope a

force atomique de type MFP3D Asylum Research avec un scan scope de 20 um x 20 um.

I1.2.6. Mesures optiques

La spectrométrie UV/visible est basée sur [’interaction du rayonnement
électromagnétique avec la matiére dans le domaine s’étendant du proche ultraviolet (UV)
au treés proche infrarouge (IR). Elle permet d'analyser le spectre €électromagnétique d'un
corps simple ou composé (solide, liquide ou gazeux), de déterminer I’énergie de transition
(gap d’un matériau semi-conducteur, les transitions atomiques, ...) et I’indice de réfraction
optique, etc. Les mesures optiques ont été faites a I'aide d’un spectrophotométre de type
Shimadzu UV-3600 plus dans gamme spectrale qui s'étend de 300 a 800 nm avec une

résolution de 5 nm.

I1.2.6.1. Mesure du gap optique

La famille des matériaux semi-conducteurs, a bande interdite de l'ordre de 1 eV,
peut étre divisée en deux groupes: les matériaux a gap direct comme la plupart des
composés issus des colonnes III et V du tableau périodique des éléments chimiques, et les
matériaux a gap indirect comme le silicium (colonne IV). La notion de gap direct et
indirect est liée a la représentation de la dispersion énergétique d'un semi-conducteur:
diagramme E (énergie) — k (vecteur d'onde). Ce diagramme permet de définir spatialement
les bandes de conduction et de valence.

On parle de gap direct (bande interdite), lorsque le maximum de la bande de

valence et le minimum de la bande de conduction sont face a face (méme valeur de k)
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(Figure I1.9.a). La nature du gap joue un role essentiel dans I’interaction rayonnement
matiere, et donc dans le fonctionnement des composants utilisés en optoélectronique. Dans
un semi-conducteur a gap direct, on peut dire qu'un électron du haut de la bande de valence
qui acquiere une énergie Eg passe dans la bande de conduction sans changer de quantité de
mouvement (Chovet and Masson, 2004). Alors que pour le gap indirect, le maximum de la
bande de valence n’est pas en face du minimum de la bande de conduction (différents
vecteurs d’onde k) (Figure 11.9.b). A basse température, ou il y a peu de phonons dans le
cristal, la transition n'est possible que si 1'énergie du photon est suffisante pour exciter un
électron de la bande de valence vers la bande de conduction (Chovet and Masson, 2004).
Le gap optique est calculé a partir du modele de Tauc dans la région de forte

absorption :

ahv=d (hv — Ep)" (I1.11)

Avec hv I'énergie photonique; E, le gap optique et d une constante.

Le gap optique est calculé a partir de la courbe carrée du produit du coefficient
d’absorption et de I’énergie photonique (ahv)* en fonction de I’énergie du photon hv en

extrapolant la courbe a I’axe des énergies.

Ec (k)

2) By Ev (k) b)

Figure I1.9: Structure de bande d'un semi-conducteur a gap: a) direct, b) indirect.
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RESULTATS
&
DISCUSSIONS

Dans ce chapitre, nous décrivons les
résultats  expérimentaux de  l'analyse
morphologique, structurale, microstructurale
du mélange 2ZnO-1TiO, des poudres
broyées et des pastilles frittées. L'absorbance

et I'énergie de gap des pastilles frittées seront

V

également discutées.
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II1.1. Etude structurale et microstructurale

II1.1.1. Poudres

Les diffractogrammes de rayons X des poudres de départ ZnO et TiO, et des
mélanges 2ZnO—1TiO; broyés pendant 6, 12 et 18 h sont présentés dans la Figure I11.1.
Les poudres initiales ZnO et TiO, présentent des structures bien cristallisées, caractérisées
par des pics de diffraction bien distincts. Néanmoins, le mélange des poudres broyées
27Zn0O—1TiO, présente des pics de diffraction assez larges avec une importante réduction de
leur intensité liée a la diminution de la taille des cristallites jusqu'a I'échelle nanométrique
et 'augmentation du taux de microdéformations ainsi que l'accumulation des défauts
structuraux tels que: les dislocations, les joints de grains, les lacunes et les interstices. La
déformation plastique sévere accélere le processus de la diffusion des éléments, formant
ainsi de nouvelles phases et/ou des solutions solides d'insertion ou de substitution ce qui

explique le décalage des pics de Bragg.

I8 h

Intensité [u.a]

25 50 T 100
2-Théta [degrés]

Figure I11.1: Diffractogrammes de rayons X des poudres de départ ZnO, TiO; et du
mélange 2ZnO—1TiO; broyé pendant 6, 12 et 18 h.
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L'affinement Rietveld du diffractogramme de la poudre TiO, (Figure II1.2) a
révélé la présence de deux phases: le rutile r-TiO, et l'anatase a-TiO,. La maille
élémentaire du rutile est de symétrie tétragonale, de parameétres cristallins ap = 0,45937 nm
et cp = 0,29582 nm et de groupe d'espace P42/mnm (Fiche ICSD N°: 01—-077—0440). Dans
la structure du rutile, le titane (Ti) occupe le site 2a et 'oxygéne (O) occupe le site 4f°.
Tandis que l'anatase cristallise dans le groupe d'espace 141/amd, avec le titane (Ti) dans le
site 4a et 1'oxygene (O) dans le site 8e2. La structure de I'anatase est tétragonale avec des
parametres cristallins agp = 0,3785 nm et ¢y = 0,9514 nm (Fiche ICSD N°: 00—021-1272).
Les résultats de l'affinement Rietveld des poudres TiO, sont présentés dans le Tableau
II1.1. On constate que la fraction volumique de I'anatase (67%) est deux fois plus élevée
que celle du rutile (33%), alors que la taille des cristallites de 1'anatase est plus faible (441
nm) que celle du rutile (817 nm). On remarque aussi une légere déviation dans les
positions des atomes d'oxygene (O) pour les deux structures de TiO; le rutile (0,30486,
0,30586, 0) et 1'anatase (0, 0, 0,20685). Les fluctuations relatives des parameétres cristallins
(a et c) par rapport a ceux d'un cristal parfait (ay et co) c'est-a-dire Aa = (a—ap)/ag et Ac =

(c—cp)/co, peuvent étre liées a la technique d'élaboration des poudres commerciales.

100

~)
w

Im.ensitylf2 [Countm]
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a-TiO; | 1 bl TR TTHY
r-Ti0; | N Y ML WD) R D) MR

25 50 75 100
2-Theta [degrees]

Figure I11.2: Affinement Rietveld du diffractogramme de rayons X des poudres TiO».
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Tableau II1.1: Parametres cristallins (a, c), taille des cristallites <L>, taux de
microdéformations <o*>""2, positions des atomes et proportions relatives des phases des
poudres TiO;.

Phases r-TiO, a-TiO,
a (nm) £10™ 0,45570 0,37549
¢ (nm) +10™ 0,29354 0,94383
Aa (%) - 0,79 - 0,79
Ac (%) - 0,76 - 0,79
Fraction volumique (%) 33 67
<L>(nm) £2 817 441
<> x107 0.3 35
. Til 0,998 Til 1,00
Occupation Atomes
01 0,968 01 0,972
Til 0 Til 0
* Ol | 030486 | Ol 0
Til 0 Til 0
Position des atomes y 01 0,30586 01 0
Til 0 Til 0
“ 01 0 01 | 020685

Figure I11.3: Structures du dioxyde de titane (TiO;).
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La structure du dioxyde de titane présentée dans la Figure II1.3 montre que les
atomes de titane (Ti) occupent les sites (0, 0, 0) tandis que les atomes d'oxygene (O)
occupent les sites (0,3053, 0,3053, 0) et (0, 0, 0,2066) dans le rutile et l'anatase,
respectivement. Les atomes de titane (Ti4+) sont liés a six atomes d'oxygene (02') formant
des octaedres de formule TiO¢ mais qui se distinguent par le compactage et le mode
d'assemblage des octaedres. L'anatase est composé d’octaédres d'oxygene irréguliers qui
partagent les arrétes, créant les plans (101) et donnant une structure tétragonale. Dans le
rutile, les octa¢dres d'atomes d'oxygene sont reliés de facon réguliere par les sommets
formant les plans (001).

L'affinement Rietveld de la poudre ZnO est montré dans la Figure I11.4. L'oxyde
de zinc présente une structure cristalline hexagonale wurtzite avec des parametres
cristallins 2p=0,32417 nm et ¢;=0,51876 nm (Fiche ICSD N°: 01-079-0205) et de groupe
d'espace P63mc. Chaque atome est en coordination tétraédrique, soit chaque cation est
entouré¢ de quatre atomes d'oxygene (O) et chaque anion est entouré de quatre atomes de
zinc (Zn). La structure est formée de 1’altération de plans d’atomes de zinc et d’oxygene
(Ozgiir et al., 2005). A noter que le diffractogramme de rayons X montre une orientation
préférentielle des grains dans le plan (101) perpendiculaire a 1'axe ¢ du réseau hexagonal
du ZnO, ce qui confirme que la structure est wurtzite, dont le pic principal (101) est situé a
20 ~ 36,79°.

Les résultats de 1'affinement Rietveld de la poudre ZnO a savoir: la taille moyenne

des cristallites (<L>), le taux moyen des microdéformations (<o>>'"

) et les positions des
atomes sont résumés dans le Tableau II1.2. Dans un cristal parfait, les atomes de zinc (Zn)
sont positionnés dans les sites (0,3333, 0,6667, 0) et les sites (0,3333, 0,6667, 0,3819) sont
occupés par les atomes d'oxygene (O). On remarque une légere fluctuation dans les
positions d'oxygene (O) (0,33323, 0,66689, 0,38190). La taille des cristallites est de 1'ordre

de 221 nm.

Tableau II1.2: Parametres cristallins (a, c), taille des cristallites <L>, taux de
microdéformations <o®>"?, et positions des atomes de poudres ZnO.

Position des atomes
a e <L> | <¢®>"? Occ
Phases | (nm) (nm) Aa Ac . | Atomes P
+10° +10°3 (%) (%) | (nm) x10° -ation X y z
+4
7Znl 1,00 0,33335 | 0,66617 0
7n0O 221 1,5 ’ ’ ’
0,32471 0,5203 1 0,19 | 0,30 Ol | 0974 | 033323 | 0.66689 | 0.38190
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Figure I11.4: Affinement Rietveld du diffractogramme de rayons X des poudres ZnO.

I11.1.2. Mélange 2ZnO-1TiO,

Les affinements Rietveld des diffractogrammes du mélange 2ZnO—1TiO, des
poudres broyées pendant 6, 12 et 18 h sont montrés dans les Figures II1.5, I11.6 et I11.7.
Apres 6 h de broyage, les résultats révelent la présence de 1'oxyde de zinc (ZnO), du rutile
(r-T10,), I'anatase (a-TiO;) (pour 6 h de broyage seulement) et I'apparition d'une nouvelle
phase (Zn,Ti0y4) de structure cubique, de parametre cristallin ap = 0,84608 nm et de groupe
d'espace Fd-3m:2 (Fiche ICSD N°: 9001693). La formation de l'orthotitanate de zinc
Zn,;TiOy4 de structure spinelle peut étre obtenue lorsque la solution solide de ZnO-a-TiO,
avec un exces de ZnO atteint un rapport steechiométrique de 2:1 mol % d'une part, et
lorsque les atomes de zinc (Zn), dans la phase ZnO, sont partiellement remplacés par les
atomes de titane (Ti), d'autre part.

Au cours du processus de broyage mécanique, les particules de poudres sont
assujetties a des phénomenes répétés de fracture et de soudage. Sous l'effet des collisions
bille—poudre—bille et bille—poudre—paroi de la jarre, les particules de poudres peuvent Etre
déformées plastiquement puis les fragments sont ressoudés entre eux. Ce qui conduit a la
formation d'agrégats dont la taille des particules résulte de la compétition entre ces deux
phénomenes. Les particules de poudres sont fortement activées et le processus de broyage

améliore a la fois les mécanismes de transport de masse et de diffusion conduisant ainsi, a
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la formation de la phase cubique Zn,TiOy4 de structure spinelle qui est mise en évidence par
l'apparition et/ou la disparition de certains pics de diffraction suite au mélange des poudres
de départ a 1'échelle atomique. Le mécanisme de formation du double oxyde, dans la
réaction classique a 1'état solide, peut &tre décrit par des paramétres thermodynamiques qui
peuvent étre déterminés fondamentalement par la microstructure du mélange des poudres
telles que: la taille des particules, la forme des pores et la surface spécifique. Donc, le
processus de broyage mécanique a température ambiante, pourrait générer l'apparition et la
formation de nombreux défauts ponctuels et linéaires (dislocations, lacunes, défauts triples,
joints de grains,...etc) dans les particules de poudres. La disparition totale de pics de
diffraction de la phase anatase a-TiO,, a partir de 12 h de broyage, implique que cette
derniere s'est transformée pour donner la phase spinelle Zn,TiO4. Il est bien connu que
I'anatase a-TiO, contribue a la formation de la phase spinelle Zn,TiO4, a cause de la
ressemblance des structures des deux phases (Steinike and Wallis, 1997; Kim and Yoonho,
2001).

Les spinelles de type A;BO4 sont des oxydes métalliques complexes de formule
A2+B3+02'4, dont les cations A et B peuvent &tre du méme élément ou de différents
éléments. Dans cette structure, les ions oxydes forment un réseau cubique a faces centrées
(empilement ABC selon la direction [111]), d’ou un huitieéme (1/8) des sites tétraédriques
sont occupés par les cations A**, alors que les cations B** occupent la moitié des sites
octaédriques, et 'autre moitié étant en €tat tétraédrique. Chaque maille contient 8 unités
donc 32 anions associés a 32 sites octaédriques et 64 sites tétraédriques. Dans les spinelles,
tous les cations bivalents A** occupent les sites 4 coordination tétraédriques (position A)
tandis que les cations trivalents B** occupent les sites octaédriques (position B). Pour les
spinelles inverses, tout ou une partie des cations bivalents A* sont placés en position
octaédrique, et les cations trivalents B** sont remplis par des sites tétraédriques. La
formule chimique devient alors B> (B> (5 A*(5),04. S’il y a des cations bivalents en
position A et B, le spinelle est qualifi¢ de mixte et I'on définit un taux d'inversion x donné
par la formule générale (A2+ 1_XB3+X) (B3+(2_X)/2A2+X/2)204. La structure spinelle obtenue est
inverse de type A;BOy, ou le site A est occupé par les atomes de zinc (Zn), le site B occupé
par les ions zinc (Zn) et le titane (Ti) est disposé€ de maniere aléatoire. Les sites A et B sont
habituellement occupés par des cations plus grands et plus petits, respectivement. Puisque
I'atome de Zn préfere le site A, les ions Ti*" excédentaires occupent des sites octaédriques
conduisant a la création de lacunes pour compenser la charge. Ceci pourrait étre favorisé

par le processus de broyage mécanique qui introduit de nombreux types de défauts
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structuraux dans le réseau cristallin. Dans la structure spinelle Zn,TiO4 (Figure I111.8), les
atomes de zinc (Zn) occupent les positions (0,125, 0,125, 0,125) et (0,5, 0,5, 0,5), les
atomes de titane (Ti) occupent les sites (0,5, 0,5, 0,5) et les atomes d'oxygene (O) occupent

les positions (0,260, 0,260, 0,260).
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Figure I11.5: Affinement Rietveld du diffractogramme de rayons X du mélange
2Zn0—1TiO; broyé pendant 6 h.
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Figure I11.6: Affinement Rietveld du diffractogramme de rayons X du mélange
2Zn0O—1TiO; broyé pendant 12 h.
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Figure I11.7: Affinement Rietveld du diffractogramme de rayons X du mélange
2Zn0O—1TiO; broyé pendant 18 h.

Les diffractogrammes de rayons X du mélange 2ZnO—1TiO, broyé pendant 6, 12 et
18 h montrent un élargissement des pics de diffraction, un léger décalage et une diminution
de leur intensité au fur et a mesure que le temps de broyage augmente. L'élargissement des
pics de diffraction peut €tre 1i€ a la diminution de la taille des cristallites et I'augmentation
du taux de microdéformations. Quant au déplacement des pics de diffraction, il peut étre da
a une augmentation du parameétre de maille et/ou a 1'existence de défauts d'empilement.

Au cours du broyage mécanique, la poudre subit de séveres déformations plastiques
qui génerent la formation de nombreux défauts susceptibles de distordre le réseau cristallin
et induire un changement des distances inter-réticulaires dyy et, par conséquent, une
variation du parametre de maille. On constate que la fraction volumique de la phase
spinelle Zn,TiO4 augmente avec l'augmentation du temps de broyage. Elle est de 16%,
32% et 45% pour les poudres broyées pendant 6, 12 a 18 h, respectivement. Tandis que les
fractions volumiques des poudres de départ ZnO et r-TiO, diminuent avec I'augmentation
du temps de broyage. La phase anatase a-TiO, disparait totalement a partir de 12 h de
broyage. Ceci confirme le fait que la formation de Zn,TiO,4 pourrait étre favorisée par la
présence de l'anatase a-TiO, (Steinike and Wallis, 1997; Kim and Yoonho, 2001).

Les tailles moyennes des cristallites (<L>), les taux moyens de microdéformations
12

(<o®>"") et les positions des atomes des phases ZnO, r-TiO,, a-TiO, et Zn,TiO4 sont

rapportées dans les Tableaux I11.3, 111.4 et I11.5. On remarque que la taille des cristallites

49



Chapitre I1I: Résultats & Discussions

de la phase Zn,TiO4 reste presque constante (~ 10 nm). Cependant, les tailles des
cristallites des phases meres ZnO et TiO, diminuent. On note également des changements
insignifiants dans les positions atomiques des phases. Toutefois, I'occupation des atomes
de Zn,TiO4 Zn(2) (0,49182, 0,49575) et Ti a 16d (0,49671, 0,49234) change 1égerement
apres 6 et 12 h de broyage.

La réduction de la taille des particules au cours du broyage conduit a une
augmentation du rapport surface/volume. De plus, I'augmentation de la température locale
a l'intérieur des jarres conduit a l'accélération du processus de diffusion qui peut, par
conséquent, régir la cinétique des réactions a l'état solide et, la formation de la phase
spinelle Zn,TiO4 a une température plus basse comparée a celle de la réaction classique a
I'état solide (945°C). Dans cette derniere, l'interdiffusion du mélange des poudres de ZnO
et TiO, conduit a la formation de la phase métastable ZnTiO3 de structure pérovskite entre
600°C et 645°C (Liu et al., 2009; T. Bernert et al., 2015) qui se transforme en phase
spinelle Zn,TiO4, dans un intervalle de température compris entre 925-950°C selon la
réaction suivante:

2ZnTi05 - Zn,TiO, + rTi0, (ITL.1)

Tableau 111.3: Taille des cristallites <L>, taux de microdéformations <*>" positions
des atomes et proportions relatives des phases du mélange 2ZnO—TiO; broyé pendant 6 h.

Phases ZnO I'-Ti02 a-TiOz anTi04
Fraction volumique (%) 48 27 9 16
<L>(nm) =2 11 49 110 13
<o™>"x107 0,3 2 6,5 0,9

Znl | 1000 |Til| 1000 |Til|099999 |ZALI 0.99999
Occupation Atomes Ti | 049671
7Zn2 | 0,49182
01 1,000 | O1 | 0,98149 | O1 | 0,99999 0 1.000
) ) Znl | 0,12499
) Znl | 0,33290 | Til 0 Til 0 Ti | 0.49998
Zn2 | 0,5000
01 | 0,33364 | O1 | 0,305301 | O1 0 0 0.26039
) ) Znl | 0,1250
Position des y Znl | 0,66680 | Til 0 Til 0 Ti 0,49994
atomes Zn2 | 0,5000
01 | 0,66686 | O1 | 0,30529 | O1 0 ) 0.26038
) ) Znl | 0,12499
. Znl 0 Til 0 Til 0 Ti 0.5000
Zn2 | 0,5000
01 [0,38224 | O1 0 01 | 0,20663 0 0.26039
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Tableau 111.4: Taille des cristallites <L>, taux microdéformations <o’> , positions des
atomes et proportions relatives des phases du mélange 2ZnO—TiO, broyé pendant 12 h.

Phases Zn0O r-TiO; Zn,TiO4
Fraction volumique (%) 43 24 33
<L> (nm) +2 8 36 10
<o>'"x107 0,9 3,5 0,8
Znl | 1,000 Til | 1,002 Zn‘l 0,99934
Occupation Atomes i 0,49234
Zn2 | 0,49575
O1 | 1,000 O1 | 1,000 0 1.000
. Znl | 0,12499
) Znl | 0,33286 | Til 0 i 0.49999
Zn2 0,5000
Ol |0,33337 | O1 | 0,30529 0 0.26040
) Znl 0,1250
T , Znl | 0,66673 | Til 0 i 0.49999
osition des atomes
Zn2 0,5000
O1 | 0,66669 | O1 | 0,30529 0 0.26040
) Znl | 0,12499
Znl 0 Til 0 Ti 0.5000
z Zn2 0,5000
O1 |0,38200 | O1 0 0 0.26040
Tableau I11.5: Taille des cristallites <L>, taux microdéformations <o*>"?, positions des

>

atomes et proportions relatives des phases du mélange 2ZnO—TiO; broyé pendant 18 h.

Phases Zn0O r-TiO, Zn,TiO4
Fraction volumique (%) 38 17 45
<L> (nm) £2 7.5 2 10
<c>""x10" 5 1 3
] Znl | 0,99690
. ) N Znl | 0,99998 | Til | 0,99999 Ti 0.49636
ccupation omes o1 1,000 o1 | 099999 Zn2 | 0,50784
’ ’ (0] 1,00034
] Znl | 0,12549
Znl | 0,33329 | Til 0 Ti 0.50004
X
Zn2 | 0,50001
O1 | 0,33331 | O1 | 0,30531 0 0.26037
701 | 0.66669 | Til 0 Znl | 0,12477
o nl 0, ! Ti | 0,50044
osition des atomes y ot | osssss | o1 | 030530 7Zn2 | 0,49950
’ ’ (0] 0,26035
] Znl | 0,12522
Zol | O Tl 0 Ti | 0,50021
z
Zn2 | 0,49996
01 |0,38190 | O1 0 o) 0.26037
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Figure I11.8. Représentation de la structure spinelle Zn;TiO,.

Le Tableau I11.6 résume les parametres cristallins (a et c) et les déviations relatives
des parameétres cristallins (Aa et Ac) pour le mélange 2ZnO—1TiO,. L'augmentation des
parametres cristallins (a, c) des phases ZnO, r-TiO, et a-TiO,, apres 6 h de broyage, peut
étre liée a la distorsion du réseau cristallin engendrée par les déformations plastiques et la
présence des défauts. Apres 12 h de broyage, le parametre cristallin ¢ diminue pour les
deux phases meres ZnO et r-TiO,, tandis que le parameétre cristallin a augmente pour la
phase ZnO et diminue pour le rutile. En augmentant le temps de broyage jusqu'a 18 h, le
parametre cristallin a des phases ZnO et TiO, diminue et le parameétre ¢ augmente. Le
parametre a de la phase Zn,TiO4 augmente apres 6 h de broyage puis diminue apres 12 h et
augmente de nouveau apres 18 h. La déviation relative du parameétre de maille de la phase

spinelle Zn,TiO4 atteint Aa = 0,31%, —0,04% et 0,02% apres 6, 12 et 18 h respectivement.

Tableau I11.6: Parametres cristallins (a, c) et déviations relatives (da et Ac) du mélange
2Zn0—1TiO; broyé pendant 6, 12 et 18 h.

Temps de 4 ¢ Aa Ac
brO}I/)age Phases 4(_11%121 4(_11%121 (%) (%)
ZnO 0,32545 0,52081 0,39 0,39
6h r-TiO, 0,45953 0,29578 0,03 —0,008
a-TiO, 0,38066 0,95220 0,57 0,08
Zn;TiOy 0,84875 - 0,31 -
ZnO 0,32593 0,51823 -0,54 -0,10
12 h r-TiO, 0,45832 0,29480 -0,22 -0,34
Zn;TiOy 0,84568 - —-0,04 -
ZnO 0,32449 0,52002 0,09 0,24
18 h r-TiO, 0,45802 0,29622 -0,29 0,13
Zn;TiOy 0,84627 - 0,02 -

52




Chapitre 111: Résultats & Discussions

I11.1.3. Etude morphologique

L'évolution morphologique du mélange 2ZnO—-1TiO; en fonction du temps de
broyage est montrée sur la Figure I11.9. Pour la poudre broyée pendant 6 h, on remarque
différents types d'agglomérats ayant des formes irrégulicres et non uniformes. Le
phénomene de soudage a froid est dominant au début du broyage. Les particules de
poudres présentent différentes tailles (plus petites et plus grosses). Apres 18 h de broyage,
on observe que les fines particules sont majoritaires. Les micrographies MEB observées en

électrons rétrodiffusés confirment le caractére multiphase des poudres.

1pm EHT= 1500AV Signal A = HDBSD 1ym EHT= 1500V Signal A= SE1
H WO 55mm Grnd = 1000KX 6h H WD= 55mm Grand.= 1000KX 6h

1um  EHT= 1500kV Signal A= HDBSD

" - 1 Tyum EHT=1500kV Signal A= SE1
H WD= 60mm Grnd = 1000KX 18 h i H WD= 60mm Grand = 10.00KX 18 h W

Figure I11.9: Micrographies MEB en électrons secondaires (ES) et rétrodiffusés (ER) du
mélange 2ZnO—1TiO; broyé pendant 6 h et 18 h.
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I11.1.4. Pastilles

Les diffractogrammes de rayons X des pastilles frittées a 1100°C pendant 4 h
(Figure I11.10) montrent des structures bien cristallisées caractérisées par des pics fins dus
a la diminution des défauts cristallins et I'augmentation de la taille des cristallites sous
l'effet de la température de frittage. L'intensité des pics de diffraction de la pastille 18 h est

relativement réduite par rapport a celle des pastilles 6 et 12 h.

)
i :‘ - :
- ¥ ‘ ﬁ
: £ 1

Intensité [u.a]

|

20 40 60 80
2-Theéta [degrés]

Figure I11.10: Diffractogrammes de rayons X des pastilles frittées a 1100°C pendant 4 h.

L'évolution microstructurale d'une poudre durant le frittage est caractérisée par la
formation et la croissance des cols inter-particulaires. Le frittage est un processus de
consolidation d'une poudre en céramique dure par l'introduction d'une €nergie thermique
suffisante pour surmonter la barriere de potentiel entre 1'état initial de plus haute énergie et
1'état final de plus basse énergie. Ceci est réalisé par la création de liaisons solides entre les
particules, grace au transport atomique des constituants mis en jeu. La force motrice du
frittage est la différence d'énergie libre de Gibbs du matériau avant et apres frittage. Du
point de vue thermodynamique, 1'énergie libre de la poudre est plus élevée que le matériau

synthétisé a partir de cette poudre.
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Figure I11.11: Affinement Rietveld du diffractogramme X de la pastille 6 h.
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Figure I11.12: Affinement Rietveld du diffractogramme X de la pastille 12 h.
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Figure I11.13: Affinement Rietveld du diffractogramme X des pastilles 18 h.

L'affinement Rietveld des diffractogrammes de rayons X des pastilles révele la
présence d'un mélange de la phase cubique Zn,TiO4 de structure spinelle inverse en tant
que phase principale en plus d'une petite proportion de la phase rutile r-TiO,. En effet, la
fraction volumique de rutile r-TiO, est d'environ 3,4%, 2,2% et 1,8% pour les pastilles 6,
12 et 18 h, respectivement (Figures I11.11, I11.12 et I111.13).

Sous l'effet de la température de frittage, la matiere peut se déplacer librement, la
taille des interfaces solide/solide et les surfaces solide/vapeur augmentent avec
l'augmentation de 1'énergie solide/solide, par contre, 1'énergie libre de surface totale
diminue. L'état final stable est atteint lorsque 1'énergie de surface est minimale (2 volume
constant). Du point de vue thermodynamique, le transport de matiere est régi par la
minimisation de 1'énergie totale du systeéme, qui est principalement 1'énergie interfaciale
totale dans un compact de poudre. Cette énergie découle de la contribution des interfaces
solide-solide aux joints de grains, d'aire et de I'énergie superficielle. La variation de

1'énergie libre du systéme, au cours du frittage, est donnée par la relation suivante:

AG = YSVAASG + ’YSSAASS (I11.2)

Ou AG est la variation de 1'énergie libre du systeme, ysy: I'énergie superficielle des
interfaces solide-gaz (pores), vss: I'énergie superficielle des interfaces solide-solide (joints

de grains), AAsg et AAss: les variations des aires des interfaces solide—gaz et solide—solide.
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Cette minimisation de I'énergie (II1.2) est liée directement au mécanisme mis en
jeu. Pour le frittage en phase solide par exemple, le systtme a tendance a créer des
interfaces solide-solide au lieu des interfaces solide-gaz dont les énergies sont
généralement plus importantes. Les grains frittés adjacents auront des rayons de courbure
différents qui vont déterminer le transport de masse inter-particules. Ce dernier se fait
depuis les petits vers les gros grains. La cristallinité est importante puisque les transferts de
matieres vont prendre place par des phénomenes de diffusion liés a la présence de défauts
ponctuels. La croissance des grains est souvent contrdlée par la diffusion de surface tandis
que la densification est contrdlée soit par la diffusion en volume (a travers le grain) soit par
la diffusion aux joints de grains (diffusion intergranulaire). En général, les coefficients de
diffusion sont plus élevés le long des joints de grains, zones de fortes concentrations en
défauts ce qui explique que dans de trés nombreux cas la densification des céramiques est
attribuée a la diffusion aux joints de grains. Il existe différents mécanismes de frittage
(Figure I1.14), ou plutot, différents modes de transport de matiére depuis les sources

(surfaces, joints de grains, défauts) vers les puits ou les ponts de raccordement.

TN

/71, Diffusion en surface

/ 2. Diffusion dans le grain {par|
surface)

3. Evaporation f condensation
4. Diffusion au joint de grain
5. Diffusion en volume (parle
R JDG)

3
% Diffusion en volume
%, {dislocation)

(~S—

/
N .
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Figure I11.14: Différents mécanismes de diffusion au cours du frittage (Bichaud, 2016).

Le traitement de frittage favorise la croissance de la taille des cristallites jusqu'a ~
100 nm en plus de la relaxation et le relachement des microcontraintes qui sont induites
dans le réseau cristallin par 1'annihilation de divers défauts structuraux (7Tableaux II11.7,
II1.8 et II1.9). La fraction volumique de la phase spinelle Zn,TiOs4 augmente avec
I'augmentation du temps du broyage; elle est de 96,6%, 97,8%, 98,2% pour 6, 12 et 18 h de

broyage, respectivement.
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2172

Tableau 111.7: Taille des cristallites <L>, taux de microdéformations <o“>", positions
des atomes et proportions relatives des phases de la pastille 6 h.

Phases r-TiO; Zn,TiOy
Fraction volumique (%) 3.4 96.6
<L> (nm) +1 101 101
<02>1 2 X10—3 0’7 0’8
Til | 1,000 | Znl 1
Occupation Atomes Ti | 047027
o1 | 0.95340 |_Zn2 | 0.51236
’ O | 1,00105
. Znl | 0.12524
. T 0 I 049998
Zn2 | 0,50045
O1 | 030611 (Fo==0 2
. Znl | 0,12549
Position des atomes o 0 Ti | 0,50003
Y ot Tosesyy 202 | 050046
’ O | 025923
. Znl | 0,12480
, nh 0 7 T0.50048
or | o |Zn2] 050047
O | 025858

2. 172

Tableau 111.8: Taille des cristallites <L>, taux de microdéformations <o“>"", positions
des atomes et proportions relatives des phases de la pastille 12 h.

Phases r-TiO; Zn,TiO,

Fraction volumique (%) 2.2 97.8
<L> (nm) +2 102 100
<c>""x10" 03 05

Tit | 1.000 | Znl | 100051

Occupation Atomes Ti | 0,48862

o1 | 1000 LZn2 | 049998

' O 1,00000

. Znl | 0,12464

. T 0 9 049983

Zn2 | 0,50000

O1 | 0,30535 0 0.2604

. Znl | 0,12504

Position des atomes m 0 Ti | 049987

Y Lot Tosusas 202 | 0.50000

’ O | 0,2604

. Znl | 0,12509

, T 0 1 04995

ol o |Zn2 [ 050001

O 0,2604

58



Chapitre I1I: Résultats & Discussions

Tableau 111.9: Taille des cristallites <L>, taux de microdéformations <02>1/2, positions

des atomes et proportions relatives des phases de la pastille 18 h.

Phases r-TiO, Zn,TiO,

Fraction volumique (%) 1,8 98,2

<L> (nm) £2 102 103

<6>"x107 0,1 0,5
Til | 098118 | 40l 8’332;

Ti

: Atomes >
Occupation o1 lo99197 7m0 0.45048
’ O | 0,97785
. Znl | 0,12503
ity 0 Ti | 0.50050

X

7Zn2 | 0,50045
01 | 0,30559 o 1026033
. Znl | 0,12521
Position des at iy o Ti | 0.49965
oS1t10n des atomes y Ol 0 30568 an 0’50045
’ o | 025983
. Znl | 0,12506
iy 0 Ti | 0.50049
z o 0 702 | 0.50045
O | 0,26008

Le mélange de ZnO avec différentes quantités de TiO, élaboré par la méthode
classique a 1'état solide conduit a la formation des phases Zn,;TiO4, ZnTiO3 en plus de ZnO
(Ayed et al., 2016). Les conditions expérimentales utilisées telles que la composition
initiale, la méthode d'élaboration, la température et le temps de frittage ont une influence
sur la constitution et la formation des phases obtenues.

Le Tableau III.10 résume les parametres cristallins (a et c) et les déviations
relatives des parameétres cristallins (Aa et Ac) des pastilles frittées. Apres 6 h de broyage, le
parametre cristallin a des phases r-TiO, et Zn,TiO4 augmente par rapport au parametre
cristallin du cristal parfait ap puis diminue apres 18 h de broyage. Cette augmentation peut
étre due a la dilatation des contraintes introduites sous l'effet de la température frittage. La
déviation relative du parametre cristallin de la phase spinelle Zn,TiO, atteint Aa = 0,04%, —
0,05% et —0,78% pour les pastilles 6, 12 et 18 h respectivement. Différentes valeurs du
parametre cristallin de la structure spinelle Zn,TiO4 ont été rapportées dans la littérature
selon les conditions et les méthodes d'élaboration (Manik et al., 2003; Manik and Pradhan,

2006; Nikolic et al., 2009; Lokesh Budigi et al., 2015; Ayed et al., 2016).

59



Chapitre I1I: Résultats & Discussions

Tableau II1.10. Parametres cristallins (a, c) et déviations relatives (Aa et Ac) des pastilles.

Temps de a (nm ¢ (nm Aa Ac

broyage | FPases R e (%) (%)

6h r-TiO; 0,46464 0,29623 1,14 0,14
Zn;TiOy 0,84648 - 0,04 -

h r-TiO; 0,45993 0,29548 0,12 0,01
Zn;TiOy 0,84558 - —0,05 -

1Sh r-TiO; 0,46004 0,29315 0,14 -0,89

Zn;TiOy 0,83939 - -0,78 -

II1.1.5. Etude morphologique

Les micrographies MEB des pastilles 6 h et 18 h (Figure I11.15) montrent l'effet du
temps de broyage sur la distribution de la taille des grains. Le frittage peut induire un
phénomene de réarrangement des particules sous l'effet des efforts de contact inter-
particulaire comme les forces tangentielles et les moments qui apparaissent a cause du
caractere non régulier de l'empilement des particules. Ce réarrangement dépend de
plusieurs facteurs, notamment la forme des particules, la distribution de la taille et les
hétérogénéités de l'empilement. Pendant le traitement de frittage, deux phénomenes
peuvent intervenir: la densification et la croissance des grains. La densification s’explique
par une diminution de 1’énergie des interfaces du systéme en remplacant les interfaces
solide-gaz (surfaces) par des joints de grains (densification), d'une part, et en réduisant le
rapport interface/volume des grains (croissance des grains), d'autre part. A I’échelle de la
microstructure, les forces motrices pour le transport de matiere sont la différence de
pression et les gradients de concentration des défauts ponctuels dus aux différences des
rayons de courbure. De facon générale, le transport de matieére résultant des gradients de
concentration s'effectue par diffusion des régions convexes vers les régions concaves et
conduisent au développement et a la croissance des cous ou ponts entre les particules
(Bichaud, 2016; Jeaidi, 2017). A 1’échelle atomique, on peut considérer le nombre
d’atomes voisins sur une surface concave ou convexe. Une surface concave a en moyenne
un nombre d’atomes voisins plus élevé qu’une surface convexe; il en découle que les
atomes d’une surface convexe ont une énergie plus élevée et une plus grande mobilité que
ceux d’une surface concave. En conséquence, les surfaces des grains agissent comme des

sources et les ponts de raccordement comme des puits de matiere.
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Figure I11.15: Micrographies MEB en électrons secondaires (ES) et rétrodiffusés (ES) des
pastilles 6 h et 18 h.

I11.1.5.1. Distribution de la taille des grains

La pastille 6 h montre une microstructure poreuse avec une distribution hétérogene
et une forme irréguliere de la taille des grains comparée a la pastille 18 h qui est plus dense
avec des grains relativement plus petits (Figure IIl.16). Le mécanisme essentiel
responsable de la croissance des grains est le mouvement des joints de grains, en direction
normale au joint par réarrangement local des atomes. En effet, comme aux joints de grains
il y a la phase spinelle majoritaire de Zn,TiO4 des deux c6tés de l'interface, aucun transport
de matiere n'est nécessaire pour leur mouvement, il suffit que la structure cristalline proche
du joint de grain change pour étre conforme avec l'orientation cristallographique de l'autre
grain et ainsi, le joint de grain avance. Cependant, la situation change s'il y a des pores aux
joints de grains. Comme 1'énergie des pores est plus petite aux joints qu’a l'intérieur des
grains, donc, ils vont souvent dans les joints. Leur mouvement est contrdlé par la diffusion
de surface, un processus bien plus lent que le mouvement des joints de grains par

réarrangement des atomes. Les micrographies MEB observées en électrons rétrodiffusés
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montrent des contrastes de numéro atomique, ce qui révele un caracteére biphasique et

confirme les résultats obtenus par la diffraction des rayons X.
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Figure I11.16: Distribution de la taille des grains des pastilles 6 h et 18 h.

La densité élevée pourrait €tre liée au temps de frittage qui assure une réduction des
microdéformations. Une forme irréguliére des grains diminue la densité initiale du corps
cru, augmente les distances entre les sources et les puits, et par conséquent diminue la
vitesse de densification. En plus, le mécanisme de diffusion dominant peut €tre modifié
avec la granulométrie: plus l'interface spécifique est élevée, plus les diffusions d'interfaces
(diffusion de surface, diffusion par les joints de grains et transport en phase vapeur) sont
favorisées en comparaison avec la diffusion en volume. La cinétique de la croissance des
grains est surtout influencée par la distribution de la taille des grains. Si la distribution est
large, la différence de pression entre les plus petits et les plus gros grains est tres €levée et
par conséquent, la croissance des plus gros grains aux dépens des plus petits est beaucoup

plus rapide que si la distribution de la taille des grains est étroite.
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II1.1.5.2. Distribution de la taille des pores

Le taux de porosité a été calculé a l'aide du logiciel image] en analysant les
micrographiques MEB des pastilles 6 h et 18 h. Le frittage consiste en la consolidation et
la densification par action de la chaleur d'un agglomérat granulaire plus au moins compact
avec ou sans fusion d'un de ses constituants. Cette densification est caractérisée par une
diminution de la porosité et une croissance de la taille des grains. Au cours des différentes
étapes de frittage, la croissance granulaire est freinée par la porosité présente dans le
matériau. La mobilité des pores augmente pendant I'étape finale du frittage et ceux-ci
freinent le mouvement des joints de grains. L'effet de la porosité est généralement plus
prononcé que l'effet de la taille des grains. Lors de la fabrication des céramiques, il peut
étre parfois intéressant de conserver un certain degré de porosité afin d'améliorer certaines
propriétés comme la résistance a la rupture qui est fortement influencée par la porosité du
matériau. La variation de la résistance a la rupture n'est pas liée directement a la taille de
grains mais plutdt a la taille du défaut critique. En augmentant la taille des défauts
critiques, la porosité diminue la contrainte a la rupture d'une facon considérable. En outre,
lorsque la taille des grains décroit, la résistance a la rupture croit car la taille des défauts a
tendance a varier comme la taille des grains. Lorsqu'on augmente la température de
frittage, les conductivités thermique et électrique des céramiques atteignent un seuil et au-
dela plus aucune amélioration n'est constatée. Les propriétés mécaniques des céramiques
peuvent étre corrélées a la porosité. En effet, une augmentation de la fraction volumique

des pores entraine une diminution des propriétés mécaniques.
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Figure I11.17: Distribution de la taille des pores des pastilles 6 h et 18 h.
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Figure I11.18: Binarisation de la taille des pores des pastilles 6 h et 18 h.

Les Figures II1.17 et I11.18 montrent la distribution de la taille et du taux de
porosité des pastilles 6 h et 18 h. La pastille 6 h présente des pores plus au moins
sphériques, appelés pores fermés ou pores isolés, en plus de quelques pores ouverts
(communiquent avec I'extérieur du matériau) qui sont allongés et de forme irrégulieére. On
note une distribution hétérogene de la taille des grains de la pastille 6 h avec une taille
moyenne des pores supérieure a 0,5 um et présente environ 31% de la population des pores
dans un intervalle compris entre 0,5 um et 1 pm. Par contre, la pastille 18 h présente une
distribution homogene et dense avec la présence de quelques pores fermés presque
sphériques et de taille égale a 0,5 um environ. Le taux de porosité de la pastille 6 h
(7,60%) est plus élevé que celui de la pastille 18 h (0,65%), ce qui confirme que cette

derniére présente une structure propre et dense.
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Figure I11.19: Spectres EDX du mélange 2ZnO—1TiO; apres 6 h et 18 h et des pastilles
6het 18 h.
L'analyse élémentaire du mélange 2ZnO—1TiO; et des pastilles 6 h et 18 h a été
déterminée par EDX a 20 kV (Figure I11.19). L'analyse élémentaire révele que le rapport
molaire de Zn a Ti est d'environ 2:1, ce qui est en accord avec le rapport des poudres de

départ (Tableau I11.11).

Tableau II1.11: Analyse élémentaire du mélange 2ZnO—1TiO; et des pastilles 6 h et 18 h.

Elément Meélange 2ZnO—1TiO, Pastilles6 het 18 h
Chimique (% at.) (% at)
6h 18h 6h 18 h
Oxygéne 27,7 26,2 27,5 25,6
Titane 23,3 22,2 23 26
Zinc 49 51,6 49,5 48,4
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I11.1.6. Microscopie a force atomique

La morphologie de surface et la rugosité des pastilles frittées 6 h et 18 h (Figure
I11.20) ont été étudiées par microscopie a force atomique. La rugosité de surface est la
moyenne quadratique des ordonnées du profil de rugosité et elle est mesurée par la
méthode des racines carrées (root mean square, r.m.s) dans une zone de balayage de 20 um
x 20 um. Un microscope a force atomique joue le méme rdle qu'un profilometre mais avec
une résolution nanométrique, les images sont mille fois plus résolues: une pointe sonde
ayant une courbure d'apex de quelques dizaines nanometres (10-20 nm), peut interagir avec
une surface isolante ou conductrice pour donner des profils 3D avec une résolution allant
jusqu'au 2 A verticalement et quelques nanometres latéralement. L'aspect global de la
surface montre une structure non homogene. Comme on peut le voir sur 1'image 2D, la
structure des pastilles 6 et 12 h montre des agglomérats relativement gros par rapport a la
pastille 18 h. De plus, les trois pastilles présentent un aspect en chaines montagneuses
constituées de gros grains reflétant des rugosités de surface élevées. On remarque que
lorsque le temps de broyage augmente, la rugosité de surface (r.m.s) diminue, ceci
confirme que les pastilles présentent des surface rugueuses avec des irrégularités
constituées par des aspérités. Les rugosités de surface des pastilles 6, 12 et 18 h sont de

'ordre de 290, 210 et 160 nm, respectivement

I11.1.7. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman fournit des informations sur les vibrations moléculaires et
les structures cristallines. Les spectres Raman des pastilles 6, 12 et 18 h présentent presque
les mémes raies qui sont plus ou moins résolues et moins intenses pour la pastille 18 h
(Figure I11.21). L'élargissement des raies peut €tre attribué au caracteére nanocristallin des
échantillons. Aussi, on note 'apparition de nouveaux pics a 229, 265, 402 cm’ pour le
spectre de la pastille 18 h. On remarque un décalage dans la position des raies qui peut étre
assigné a des contraintes et la présence de bandes provenant de vibrations moléculaires
spécifiques. Ainsi, les pics a 224, 260, 307, 349, 402, 478 et 720 cm’! peuvent étre liés a la
phase cubique Zn,TiO4 de structure spinelle, correspondant aux modes normaux de
représentations Flzg, F22g, E,, F32g, E,, Fa et Ay, du groupe d'espace O7h (Manik and
Pradhan, 2006; Sedpho et al., 2008; Nikolic et al., 2009; Lokesh Budigi et al., 2015). Les
modes normaux de vibration sont des modes dans lequel tous les atomes de la molécule

vibrent, a la méme fréquence mais dans des directions ou avec des amplitudes différentes
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et passent simultanément par leur position d'équilibre. Les positions de ces bandes de
vibrations sont en accord avec ceux de la littérature (Tableau II11.12). Les raies situées a
137 et 157 cm™ peuvent étre assignées a la phase rutile r-TiO,, et en particulier les
représentations Raman en mode actif B, (Narayanan, 1950; Wongratanaphisan et al.,
2013). Les spectres Raman des pastilles 6, 12 et 18 h révelent également la présence de
deux petites raies 2 99 et 116 cm™ correspondant a la phase hexagonale ZnO,
caractéristiques des représentations Raman en mode actif E, (Sava and Visan, 2007;
S&epanovié et al., 2007). Puisque l'intensité mesurée d'un spectre Raman est directement
proportionnelle a sa masse, les spectres Raman confirment I'abondance de la phase spinelle
Zn,;Ti0O4. La non observation de la phase wurtzite ZnO par la diffraction de rayons X peut

étre expliquée par sa tres faible proportion relative et/ou le chevauchement de ses pics avec

ceux de la phase majoritaire Zn,TiOy4.
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Figure I11.21: Spectres Raman des pastilles 6, 12 et 18 h.
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Figure I11.20: Micrographies AFM (2D et 3D) des pastilles 6, 12 et 18 h.
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Tableau 111.12: Fréquence des différentes bandes Raman de ZnO, r-TiO; et Zn;TiOy4.

Zn0O r-TiO, Zn,TiO, Références
143 225, 305, 342 (E. Garcia-Ramirez et al., 2012)
143 265, 307, 343, 474, (Wongratanaphisan et al., 2013)
305, 470, 722 Arin et al. (Arin et al., 2017)
103, 116 (Sava and Visan, 2007)
100 (S&epanovi¢ et al., 2007)
150 (Narayanan, 1950)
229, 265, 307, 343 (T Santhaveesuk et al., 2008)
229 (H. Beigi, 2011)
228,262, 311, 345 (Sedpho et al., 2008)
260, 306, 342, 733 (Lokesh Budigi et al., 2015)

I11.1.8. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier

La spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier FT-IR est une technique
complémentaire de la spectroscopie Raman, basée sur 1'absorption d'un rayonnement
infrarouge par le matériau analysé. La sensibilité de cette méthode permet la détection de
petites quantités des phases cristallines, et 1'étude des caractéristiques chimiques et les
modifications des propriétés vibratoires des liaisons chimiques. Les spectres de
transmission sont obtenus par un balayage systématique entre 350 et 4000 cm™, et chaque
fréquence absorbée caractérise un mode de vibration d'un type de liaison. Les spectres des
pastilles 6, 12 et 18 h (Figure I11.22) présentent la méme allure avec quelques différences
liées a la hauteur ainsi qu'un léger décalage dans certaines bandes caractéristiques. Les
bandes dominantes se trouvent dans la gamme d'absorption 350550 cm™. Les bandes a
350 et 400 cm™ sont liées aux vibrations de flexion Ti—O tandis que les bandes situées
entre 400 et 500 cm™ peuvent étre liées aux vibrations d'étirement Ti—O—Ti, O—Ti—O et
Ti—O dues aux groupes [TiOg] octaédriques et [ZnO4] tétraédriques (Sahu et al., 2018).
Plusieurs formes de modes de vibrations des groupes [TiOg], [ZnO4] et [ZnO¢] sont
présentes dans les différentes phases de titanates de zinc, confirmant ainsi la présence de la
phase spinelle Zn,TiO4. Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature (Yu and
Xia, 2012; Arin et al.,, 2017). La raie a 517 cm™ contribue au mode de vibration
d'adsorption de la phase rutile r-TiO, (Guo et al., 2013), tandis que la bande a 404 cm™ est
attribuée a la phase hexagonale de ZnO (Ivanova et al., 2011; Mazabuel-Collazos and
Rodriguez-Paez, 2018). Les résultats FT-IR confirment la présence des phases Zn,TiO4 de

structure spinelle, rutile r-TiO, et ZnO.
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Figure I11.22: Spectres FT-IR des pastilles 6, 12 et 18 h.

I11.2. Propriétés optiques

Les propriétés optiques des pastilles 6 h et 18 h (Figure I11.23) ont été étudiées par
réflectance UV-vis diffuse dans la gamme de longueur d'onde 300—800 nm. Les pastilles 6
h et 18 h présentent une absorbance élevée dans la région du proche Ultra-Violet (UV).
Avec l'augmentation de la longueur d'onde, 1'absorbance diminue. Au-dessus de 400 nm,
l'absorbance de la pastille 18 h diminue légerement par rapport a la pastille 6 h. Les deux
pastilles ont la méme absorbance aux longueurs d'onde 347 nm, 367 nm, 401,4 nm et 590,6
nm. Une forte diminution de l'absorbance est observée pres du bord de la bande d'environ
329 nm. Pour les oxydes semi-conducteurs, 1'énergie de la bande interdite (Eg) joue un role
important car sa valeur détermine la plage de longueur d'onde utilisée pour éclairer 1'oxyde.
L'énergie de la bande interdite peut étre estimée a partir du tracé de (ahv)? par
l'extrapolation de la région linéaire de (ahv)? vers zéro. L'énergie de la bande interdite
(Eg), le coefficient d'absorption et I'énergie des photons (hv) sont liés par la relation
suivante:

(ahv)" = A(E4 — hv) (I11.3)

Ou a est le coefficient d'absorption, h la constante de Planck, v la fréquence de la lumiere,

A une constante, n = 0,5 pour le gap indirect et n = 2 pour le gap direct.
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Figure I11.23: Spectres d'absorbance UV-Vis diffuse des pastilles 6 h et 18 h.
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Figure I11.24: Détermination du gap des pastilles 6 h et 18 h.
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L'extrapolation des tracés de réflectance en fonction de la longueur d'onde (Figure
I11.24) conduit a des énergies de la bande interdite de 3,22 eV pour la pastille 6 h et 3,45
eV pour la pastille 18 h. La valeur obtenue pour la pastille 6 h est inférieure a celle de
l'oxyde de zinc (Eg ~ 3,3 eV) (Baskoutas, 2018; Hariwal et al., 2018; Wang et al., 2018) et
supérieure a celle de l'anatase a-TiO, (Eg = 3,21 eV) (Chinnusamy et al., 2018; Gonzalez-
Torres et al., 2018; Ouda et al., 2018) et du rutile r-TiO, (Eg ~ 3,0 eV) (Ko et al., 2017,
Agarwal et al., 2018; Rosi and Kalyanasundaram, 2018). Ceci confirme le fait que dans les
solutions solides de deux semi-conducteurs, 1'énergie de la bande interdite (Eg) de la
solution solide change progressivement entre les valeurs Eg des deux matériaux. On
remarque que 1'énergie de la bande interdite de la pastille 18 h est relativement plus élevée
que celle de la pastille 6 h. Ceci peut €tre 1i€ a une réorganisation structurale des niveaux
d'énergies intermédiaires présents dans les bandes de conduction et de valence (Sharma
and Jeevanandam, 2016). Selon les conditions expérimentales, différentes valeurs de
'énergie de bande interdite de la structure spinelle Zn,TiO4 ont été rapportées. Elles varient
entre 3,0 et 3,8 eV. Cette différence de 1'énergie de la bande interdite de la phase Zn,TiO4

peut étre liée a la microstructure, la taille des grains, etc. (Tableau I11.13).

Tableau 111.13: Différentes énergies de la bande interdite de ZnO, r-TiO; et Zn;TiO,.

Méthode .
Phases Gap d'élaboration Références
(Baskoutas, 2018; Hariwal et
Zn0 33 |- al., 2018: Wang et al., 2018)
(Ko et al., 2017; Agarwal et
r-TiO, 3,0 - al., 2018; Rosi and
Kalyanasundaram, 2018)
Zn,TiO4 3,1 - (Jum Suk Jang et al., 2009)
. (Mayén-Hernéandez et al.,
Zn,Ti0O4+Zn0O 3,7 Sol-gel 2007)
Zn,TiO4+Zn0O 3,6 Sol-gel (Jan Mrazek et al., 2010)

(Pramod H. Borse et al.,

7Zn,Ti04+1-TiO, 3,1 Réaction solide 2012)

Zn,TiO4+1-TiO, 3,7+3,0 | Pulvérisation g%'lgar‘“a'Ram“eZ etal.
7Zn,TiO4 3,18 Réaction solide (Ali et al., 2013)
Zn,TiO4+1-TiO; 3,8 Précipitation (Lokesh Budigi et al., 2015)
Zn;TiO4+1-TiO2+Zn0O | 3,3+3,0+3,1 | Chimique (Fenoll et al., 2015)
Zn,Ti04+1r-TiO, 3,22+3,45 | Réaction solide Présent travail
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Conclusion

Des pastilles frittées 2ZnO—1TiO; ont été élaborées par la méthode solide a partir
d'un mélange de poudres broyées de ZnO et TiO,. Ces dernicres ont été calcinées,
compactées puis frittées a 1100°C pendant 4 h.

Les résultats des rayons X du mélange 2ZnO—1TiO; broyé pendant 6 h révelent la
présence de la phase cubique Zn,TiO4 (15,5 %, <> = 13,2 nm) de structure spinelle
inverse en plus des phases meres: ZnO, l'anatase a-TiO; et le rutile r-TiO,. L'augmentation
de la fraction volumique de la phase spinelle Zn,TiO4 jusqu'a 44,5%, apres 18 h de
broyage, peut étre liée a la disparition de I’anatase. Apres frittage, la réaction entre 1’oxyde
de zinc ZnO et le rutile r-TiO, conduit a la formation de Zn,TiO4 en tant que phase
majoritaire. Les résultats de spectroscopies Raman et infrarouge a transformée de Fourier
(FT-IR) confirment la présence des phases Zn,TiO4 et r-TiO; en plus d'une tres faible
proportion de ZnO. La rugosité de surface (r.m.s) des pastilles 6, 12 et 18 h est de 1'ordre
de 290, 210 et 160 nm, respectivement. Les mesures des propriétés optiques révelent que
les énergies de la bande interdite des pastilles 6 et 18 h sont de l'ordre de 3,22 eV et 3,45

eV, respectivement.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Ce travail de thése porte sur une étude expérimentale concernant I'élaboration du
matériau céramique 2ZnO—1TiO; a partir de poudres commerciales de ZnO et TiO, par
broyage mécanique haute énergie dans un broyeur planétaire. Les poudres broyées ont été
ensuite calcinées a une température de 900°C pendant 2 h, compactées puis frittées a une
température de 1100°C pendant 4 h a l'air libre. Les caractérisations structurale,
microstructurale et morphologique du mélange 2ZnO—1TiO, broyé et des pastilles frittées
ainsi que les mesures des propriétés optiques ont été étudiées par diffraction des rayons X
(DRX), microscopie électronique a balayage (MEB), microscopie a force atomique
(AFM), spectroscopies Raman et infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) et
spectrométrie UV/visible.

Les résultats des rayons X du mélange 2ZnO—1TiO, broyé pendant 6 h révelent la
présence de la phase cubique Zn,TiO4 (15,5 % <L> = 13,2 nm) de structure spinelle
inverse en plus des phases meres: ZnO, I'anatase a-TiO, et le rutile r-TiO,. L'augmentation
de la fraction volumique de la phase spinelle Zn,TiO4 jusqu'a 44,5%, apres 18 h de
broyage, peut étre liée a la disparition de I’anatase.

Apres frittage, la réaction entre 1’oxyde de zinc ZnO et le rutile r-TiO, conduit a la
formation de Zn,Ti04 en tant que phase majoritaire. Les résultats de spectroscopies Raman
et infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) confirment la présence des phases Zn,TiO4
et r-TiO; en plus d'une tres faible proportion de ZnO.

Les micrographies MEB de la poudre broyée pendant 6 h révelent différents types
d'agglomérats ayant des formes irréguliéres et non uniformes, cependant, aprés 18 h de
broyage, la poudre est composée de fines particules. La microstructure de la pastille 18 h
est assez propre avec une répartition homogene de la taille des grains par rapport a celle de
la pastille 6 h qui présente peu de pores. La rugosité de surface des pastilles 6, 12 et 18 h
est de l'ordre de 290, 210 et 160 nm, respectivement.

Les mesures optiques révelent que 1'énergie de la bande interdite est de 3,22 eV
pour la pastille 6 h et 3,45 eV pour la pastille 18 h.

Comme perspectives, il serait intéressant de compléter ce travail par une étude

détaillée sur les propriétés électriques et diélectriques des pastilles frittées.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Zinc orthotitanate Zn,TiO,4 spinel structures have been prepared by solid state reaction in two stages. First, a
mixture of ZnO and TiO, (67% anatase + 33%rutile) in a molar ratio of 2:1 was mechanically milled for 6 and
18 h, at room temperature, in a high energy planetary ball mill under argon atmosphere. Next, the ball milled

Keywords:
Mechanical alloying
ZnO-TiO, system

iRD powders were calcined at 900 °C for 2 h, pressed into pellets and then sintered for 4h at 1100 °C in air. Phase
S;\Em spectroscopy formation, microstructure, surface morphology and optical properties were characterized by X-ray diffraction,

Raman scattering spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), scanning electron microscopy
coupled with energy dispersive X-ray spectroscopy, atomic force microscopy and UV-visible spectro-
photometery. The mechanical milling process for 6 h gives rise to the formation of nanocrystalline orthotitanate
Zn,Ti04 (15.5%, < L > = 13.2nm) in addition to unreacted rutile TiO,, anatase TiO, and ZnO structures. As
the milling process progresses up to 18 h, the volume fraction of Zn,TiO,4 increases to about 44 5%. The sintered
pellets exhibit a composite structure where about a small amount of rutile nanograins are dispersed into the
Zn,TiO,4 matrix. FT-IR and Raman results confirm the biphasic character of the sintered pellets. The band gap

energy is milling time dependent. It varies from 3.22 for pellet 6 h to 3.45 for pellet 18 h.

1. Introduction

The ZnO-TiO, system still attracts the attention of researchers be-
cause of its importance in practical applications [1-5]. Zinc titanates
such as ZnTiO3 and Zn,TiO4 are electroceramic materials with inter-
esting dielectric properties and low sintering temperatures. Zinc or-
thotitanate (Zn,TiO,4) can be used in many fields such as white pigment
[6,7], catalytic sorbent for the desulfuration of hot coal gases [8],
photocatalytic materials [9-11], filters and dielectric resonators mate-
rials [12-16]. The ZnO-TiO, system has been widely studied using
different techniques such as sol gel reaction [17], hydrothermal process
[18], magnetron reactive sputtering [19] and conventional solid state
reaction [20,21]. Due to the difference in the melting points of ZnO
(1975°C) and TiO» (1830 °C) phases on the one hand, ZnO loss by
volatilization and the experimental conditions on the other hand, sev-
eral phase diagrams have been proposed since 1960s. For example, Cole
and Nelson have prepared zinc orthotitanate by a solid-state reaction of
ZnO and TiO, in a molar ratio of 2:1 [22]. They obtained a series of
solid solutions of TiO, in Zn,TiO4 below 900 °C when an excess of ti-
tania was present. Above 900 °C, the decomposition of the solid solu-
tions gives rise to normal zinc orthotitanate (lattice parameter a =
0.846 nm) and rutile TiO,. Zinc titanates with the spinel structure were

* Corresponding author.
E-mail addresses: safia.alleg@univ-annaba.dz, safia_alleg@yahoo.fr (S. Alleg).
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obtained by calcination of ZnO and TiO, mixture in a molar ratio of 1:1
at 700-825 °C [23]. Dulin and Race have reported the existence of three
compounds: cubic Zn,TiO,4, hexagonal ZnTiOs, and cubic Zn,Ti3Og
[21]. The metatitanate ZnTiO3 has a perovskite structure with hex-
agonal lattice and space group R3. ZnTiO3; undergoes decomposition
into Zn,TiO4 and rutile TiO, above 925 + 25°C. Zn,TisOg was ob-
tained through the reaction of sulfate-containing hydrous titanium
oxide of anatase structure with ZnO at 700-900 °C [20]. The orthoti-
tanate Zn,TiO,4 can be easily prepared by conventional solid-state re-
action between ZnO and TiO, in the molar ratio of 2:1. It has a spinel
structure with space group Fd-3m where Zn?* cations occupy the 8a
and 16d sites, Ti** cations occupy the 16d sites and O occupies the 32e
site [24].

The synthesis processes and calcination conditions affect the mate-
rials properties. Chemical solution methods can provide products of fine
and homogeneous particles with high specific surface area, while con-
ventional solid state reaction has some drawbacks such as high tem-
perature, large particle size and limited degree of chemical homo-
geneity. The mechanical alloying (MA) process can be used for the
preparation of zinc titanate (Zn,TiO,) powders at room temperature.
MA process is a low cost solid-state powder processing technique to
produce equilibrium and non-equilibrium materials [25-30]. It
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involves repeated phenomena of fracture, cold welding, agglomeration
and de-agglomeration of blended powder particles in a high-energy ball
mill. The force of the impact ball-powder-ball and/or ball-powder-vials
deforms plastically the powder particles and introduces many types of
structural defects such as dislocations, grain boundaries, vacancies,
interstitials, etc. Consequently, it is possible to obtain stoichiometric
and non-stoichiometric structures at low temperature [31].

The aim of the present work is to study the effect of the milling
process on the phase formation in the ZnO-TiO, system. Hence, a
mixture of ZnO and TiO, powders in a molar ratio of 2:1 was me-
chanically milled in a high energy ball mill, at room temperature, for 6
and 18 h. The obtained powders were then calcined for 2h at 900 °C,
pressed into pellets and sintered at 1100 °C for 4 h. Structure, micro-
structure and morphology of the ball milled powders and sintered
pellets were investigated by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) coupled with energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDX), atomic force microscopy, Raman and Fourier Transform Infrared
(FT-IR) spectroscopies. The optical properties of the pellets are also
discussed.

2. Experimental procedure

Mechanically milled 2ZnO:TiO, powders for 6 and 18 h were used
to prepare zinc titanate ceramics by conventional solid-state reaction.
ZnO and TiO, powders from Sigma Aldrich (purity 99.99%) were ball
milled at room temperature, under argon atmosphere (to avoid the
contamination from the atmosphere); in a high energy planetary ball
mill Fritsh Pulverisette 7 using hardened steel vials and balls. The ball-
to-powder-weight ratio was about 6:1 and the rotation speed was
700 rpm. The milling process was interrupted each 30 min for 15 min to
avoid the temperature increase inside the vials. The as-milled powders
were calcined at 900 °C for 2h in air and compacted into pellets of
12mm in diameter and 2mm thickness under a pressure of 50 MPa
using a uniaxial hydraulic press. Next the pellets were sintered in a
tubular furnace at 1100 °C for 4 h. The sintered pellets from the me-
chanically milled powders for 6 and 18h are labelled hereafter pellet
6 h and pellet 18 h, respectively.

Phase formation in the ball milled and sintered powders was in-
vestigated by XRD on a PanAlytical diffractometer using Cug, radiation
(Acy = 0.15406 nm) in a (6-26) Bragg Brentano geometry with a step
size of 0.01°. The lattice parameters, volume fraction, crystallite
size, < L >, microstrains, < 0> > /2, atomic positions and occupancy
were obtained from the Rietveld refinement of the XRD patterns by
using the MAUD program [32] which is based on the Rietveld method
[33]. Fourier Transform Infrared (FT-IR) spectra were performed in the
UV-visible range 400-4000 cm ™! at room temperature using Thermo
Nicolet Nexus 870 FT-IR spectroscopy. The Raman spectra were ob-
tained from Senterra R200L equipment using a wavelength of A =
532 nm as excitation. Atomic force microscopy (AFM, Asylum Research
MFP3D) was used to study the surface topography with a scan scope of
20 pm X 20 um. Morphological changes of the milled powders and
sintered pellets were characterized by scanning electron microscopy
(SEM, DSM960 A Zeiss) coupled with EDX analysis. The optical mea-
surements were followed by means of UV-3600 plus Shimadzu spec-
trophotometer in the wavelength domain of 300-800 nm.

3. Results and discussion
3.1. Phase formation in the ball milled mixture

Fig. 1 displays the XRD patterns of pure ZnO and TiO, powders in
addition to the ball milled 2ZnO-TiO, mixtures for 6 and 18 h. The raw
powders exhibit well crystallized structures characterized by narrow
diffraction peaks. Nonetheless, the ball milled powders show broad
diffraction peaks with an important reduction in their intensities be-
cause of the crystallite size reduction, accumulation of the internal
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Fig. 1. XRD patterns of the starting ZnO and TiO, powders as well as the ball-milled
27Zn0-TiO, mixtures for 6 and 18 h.

strains and crystal distortion due to the structural defects such as dis-
locations, grain boundaries, vacancies, interstitials, etc. Furthermore,
the formation of the zinc titanate Zn,TiO, structure is evidenced by the
appearance of some diffraction peaks especially those of anatase and
the appearance of new peaks owing to the mixing of the initial powders
at the atomic level. Hence, the formation of Zn,TiO4 can be achieved
when the ZnO-a-TiO, solid solution with excess ZnO reaches the stoi-
chiometric (2:1 mol%) ratio. Also, from the structural point of view, Zn
atoms can be partially replaced by Ti atoms in the ZnO crystal lattice.

For the starting TiO, powders, the Rietveld refinement was done
with the introduction of two phases (Fig. 2): (i) tetragonal rutile (r-
TiO,), space group P42/mnm, lattice parameters ap = 0.45937 nm and
co = 0.29582 nm (JCPDS no. 00-004-0551), and (ii) tetragonal anatase
(JCPDS no. 00-004-0477) space group I41/amd:1, lattice parameters a,
= 0.3785nm and ¢y = 0.9514 nm. In both structures (Fig. 3), Ti atoms
occupy the (0, 0, 0) sites while O atoms occupy the (0.3053, 0.3053, 0)
and (0, 0, 0.2066) sites in the r-TiO, and a-TiO, crystal lattice, re-
spectively. For ZnO powders, the best Rietveld refinement was achieved
with a single phase having a hexagonal (Fig. 4) structure (lattice
parameters a, = 0.32417 nm and ¢, = 0.51876 nm and space group
P63mc, JCPDS no. 00-005-0664) where Zn atoms are in the (0.3333,
0.6667, 0) sites while (0.3333, 0.6667, 0.3819) sites are occupied by O
atoms. The obtained parameters from the Rietveld refinement are
summarized in Table 1. One notes that the volume fraction of anatase is
two times higher than that of rutile but the crystallite size of r-TiO,
(817.4nm) is much higher than those of a-TiO5 (441.7 nm) and ZnO
(221.5nm). The expansion/contraction of the crystal lattice of the
starting powders, which can be evaluated by the relative deviation of
the lattice parameters from those of the perfect crystal, can be linked to
the preparation method. Such expansion/contraction can be confirmed
by the small changes of the oxygen atoms occupancy compared to that
of the perfect crystal.
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Fig. 2. Rietveld refinement of TiO, powders (Sig = 1.26; Rwp = 4.7%; Rb = 3.69%;
Rexp = 3.71%).
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Fig. 4. Rietveld refinement of ZnO powders (Sig = 1.79; Rwp = 3.28%; Rb = 2.54%;
Rexp = 1.82%).

For the mechanically milled 2ZnO-TiO, mixture for 6h and 18h,
the Rietveld refinement of the XRD patterns (Fig. 5) was achieved with
three and four phases, respectively: r-TiO,, a-TiO,, ZnO and cubic
Zn,TiO4 with lattice parameter a, = 0.84608 nm and space group Fd-
3m:2 (JCPDS no. 00-019-1483). In the spinel structure (Fig. 6), Zn
atoms occupy two positions at (0.125, 0.125, 0.125) and (0.5, 0.5, 0.5),
Ti atoms occupy the (0.5, 0.5, 0.5) sites and O atoms occupy the (0.260,
0.260, 0.260) sites. The obtained results are reported in Table 2. The
mixing of ZnO and TiO, at the atomic level leads to the formation of the
spinel Zn,TiO, structure when the ZnO-TiO, solid solution reaches the
stoichiometric ratio (2:1 mol.%). The mechanism of the double oxide
formation in the conventional solid state reaction can be described by
the thermodynamic parameters and depends on the movement of the
component towards the phase boundary. It can be determined funda-
mentally by the microstructure of the powders mixture such as particle
size, pore structure and surface area. Hence, the formation of Zn,TiO4
during the MA process, at room temperature, might be related to the
heavy plastic deformation that induces numerous types of structural
defects (dislocations, vacancies, triple defects, grain boundaries, etc.) in

Table 1
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Fig. 5. Rietveld refinement of the XRD patterns of the ball-milled 2ZnO-TiO, powders for
6h (Sig = 1.04; Rwp = 13.46%; Rb = 10.58%; Rexp = 12.89%) and 18 h (Sig = 1.02;
Rwp = 13.59%; Rb = 10.72%; Rexp = 13.21%).

the powder particles. Consequently, the powder particles are highly
activated and the milling process enhances both the mass transport
mechanisms and the diffusion process leading to more effective bonding
of the powder particles and hence, the formation of the spinel Zn,TiO4
structure. In the well-known AB,O,-type inverse spinel structure, the A-

lattice parameters (a, c), relative deviation (Aa, Ac), average crystallite size, < L. > , microstrains < o> > /2, phase volumetric proportion, occupancy and atomic positions (x, y, z) of the

starting ZnO and TiO, powders.

Phases Volume fraction <L>(mm) + 4 <o*>>"2x a(nm)+ 10™* c(nm) = 10°* Aa (%) Ac (%) Atom Occ. X y 4
(%) 1074
r-Ti0, 33 817.4 0.3 0.45570 0.29354 -0.79 -0.76 Til 0.99789 0 0 0
01 0.96888 0.30486 0.30586 O
a-TiO, 67 441.7 35 0.37549 0.94383 -079 -0.79 Til 1.00933 0 0 0
01 0.97217 0 0 0.20685
Zn0O 100 221.5 1.5 0.32479 0.52035 0.19 0.30 Znl 1.00189 0.33335 0.66617 0

o1 0.97428 0.33323 0.66689 0.38190
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Fig. 6. Representation of spinel structure Zn,TiO,).

Table 2

Phases, lattice parameters (a, c), relative deviation (Aa, Ac), average crystallite size, < L > , microstrains < o > /2, volume fraction, occupancy and atomic positions (x, y, z) in the ball-

milled 2ZnO — TiO, powders for 6 h and 18 h.

Milling time Phases a (nm) + 10* ¢ (nm) + 10* Aa (%) Ac (%) Volume <L>mm)*2 <o®>>%2 Atom Occ. X y z
fraction x1073
(%)

6h ZnO 0.32545 0.52081 0.39 0.39 48.0 11.4 0.3 Znl 1 0.33290  0.66680 0
01 1 0.33364  0.66686 0.38224

r-TiO, 0.45953 0.29578 0.03 — 0.008 27.4 49.2 1.9 Til 1 0 0 0

01 0.98149 0.305301 0.30529 O

a-Ti0,  0.38066 0.95220 0.57 0.08 9.1 110.1 6.5 Til 0.99999 0 0 0
[0} 0.99999 0 0 0.20663
Zn,TiO, 0.84875 0.84875 0.31 0.31 15.5 10.0 0.9 Znl 0.99999 0.12499  0.12500 0.12499
Ti 0.49671 0.49998  0.49994 0.50005
Zn2 0.49182 0.50001  0.50007 0.50005
o 1 0.26039  0.26038 0.26039

18h ZnO 0.32449 0.52002 0.09 0.24 38.4 7.5 5 Znl 0.99998 0.33329  0.66669 O
01 1 0.33331  0.66668 0.38190

r-TiO, 0.45802 0.29622 - 0.29 0.13 171 29.3 1 Til 0.99999 0 0 0

01 0.99999 0.30531 0.30530 O
Zn,TiO, 0.84627 0.84627 0.02 0.02 44.5 9.7 3 Znl 0.99690 0.12549  0.12477 0.12522
Ti 0.49686 0.50004 0.50044 0.50021
Zn2 0.50784 0.50001  0.49950 0.49996
o 1 0.26037  0.26035 0.26037

site is occupied by Zn atoms, while the B-site is occupied by randomly
arranged Zn and Ti ions. The A-site and B-site are usually occupied by
larger and smaller cations, respectively. Furthermore, since Zn atom
prefers the A-site, the surplus Ti** ions occupy octahedral sites leading
to the creation of vacancies to compensate the charge. This might be
favored by the MA process which introduces many types of structural
defects in the crystal lattice.

The important increase of the Zn,TiO, volume fraction from 15.5%
to 44.5% with the increase of the milling time from 6 to 18 h, respec-
tively, can be linked to the disappearance of a-TiO,. This later confirms
the fact that the formation of spinel Zn,TiO4 might be favored by the
presence of anatase due to the structural similarities between Zn,TiO4
and a-TiO, [34]. According to the Rietveld refinement, one notes that
the occupancy factors of Zn(2) and Ti at 16d positions after 6h of
milling change slightly. Depending on the milling conditions, different
results can be obtained. Indeed, it has been reported that both normal
and inverse spinel Zn,TiO,4 structures have been obtained by milling
Zn0-a-TiO5 (2:1 mol%) for 6 h in a high energy ball mill Fritsch P5 with
a BPR of 35:1 and a rotation speed of 450 rpm [31].

The reduction of the particles size during the milling process, leads
to an increase of the surface to the volume ratio and the lattice defects,
involves a great amount of energy and rises the temperature inside the
vials. Accordingly, the acceleration of the diffusion processes might
governs the kinetics of solid state reactions leading to the formation of
Zn,TiO4 at lower temperature compared to conventional solid state
reaction. Also, the enhancement of the mass transport mechanisms re-
sults in an effective cohesion between the powder particles which

favors the formation of Zn,TiO4. In the conventional solid state reac-
tion, the interdiffusion of ZnO and TiO, leads to the formation of the
metastable ZnTiO5 structure between 600 and 645 °C [35,36] which
transforms into spinel Zn,TiOy, in the temperature range 925-950 °C
according to the following reaction:

2ZnT,-O3 - anTiO4 + rTiOz (1)

The crystallite size of Zn,TiO, remains nearly constant (~ 10 nm) as
the milling process progresses. However, the crystallite size of the
parent phases ZnO and r-TiO, decreases, respectively, from 11.4 to
7.5nm and from 49 to 29nm (Table 2) by increasing the milling
duration from 6 h to 18 h. One also notes an insignificant variation in
the atomic position. Likewise, the lattice parameter of Zn,TiO, de-
creases when the milling time increases. The relative deviation of the
lattice parameter reaches as much as Aa = 0.31% after 6h and Aa =
0.02% after 18 h. The variation of the lattice parameter might be re-
lated to the heavy plastic deformation, crystal defects and/or the ex-
cess/deficiency of Ti and Zn atoms. Also, one remarks a small reduction
of Ti and Zn atoms occupancy in the cubic structure.

3.2. Phase formation in the sintered pellets

The XRD patterns of the sintered pellets (Fig. 7) exhibit a well
crystallized samples having sharp diffraction peaks due to the recovery,
strain relaxation, decrease of the crystalline defects and the increase of
the crystallite size. Furthermore, the diffraction peaks of pellet 18 h are
relatively reduced compared to those of pellet 6 h. According to the
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Fig. 7. XRD patterns of the sintered pellets at 1100 °C for 4 h.
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Fig. 8. Rietveld refinement of the XRD patterns of the sintered pellet 6h (Sig = 1.11;
Rwp = 13.05%; Rb = 9.64%; Rexp = 11.66%) and pellet 18 h (Sig = 1.38; Rwp =
18.79%; Rb = 14.81%; Rexp = 13.52%).

Table 3
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Fig. 9. Raman spectra of the sintered pellets.

Rietveld refinement of the XRD patterns (Fig. 8), the end product
consists of a mixture of spinel Zn,TiO4 structure as a major phase in
addition to a small amount of rutile TiO,. Indeed, the volume fraction of
r-TiO, is about 3.5% and 2% for pellet 6 h and pellet 18 h, respectively.
The sintering treatment favors the crystallite size growth up to ~
100 nm in addition to the relaxation of microstrains that are induced
into the crystal lattice by the annihilation of various structural defects
(Table 3). It has been reported recently that the mixing of ZnO with
different amounts of TiO, by conventional solid state reaction [37]
leads to the formation of Zn,TiO4, ZnTiO3; in addition to ZnO. By
changing the experimental conditions such as the initial composition,
the sintering temperature and time, the preparation method, one ex-
pects different results concerning the phase constitution, structural and
microstructural parameters, etc.

3.3. Spectroscopy analysis

Raman spectroscopy provides information on molecular vibrations
and crystal structure. The Raman spectra of the sintered pellets (6 h and
18 h) exhibit nearly the same lines which are more or less resolved and
less intense for pellet 18 h (Fig. 9). The broadening of the Raman lines
can be ascribed to the nanocrystalline state of the samples. The small
shift of the peaks can be attributed to the stresses that can be introduced
during compaction, and the observed bands arise from specific mole-
cular vibrations. Hence, the peaks locating at 229, 265, 310, 350, 479
and 722 cm ™! can be ascribed to the spinel-structure Zn,TiO,4, corre-
sponding to the normal modes of representations Fég, Fgg, Eg, Fag and
Ay of the space group Of, [38,39]. The new peaks around 229 and
265 cm ™ 'are observed only for pellet 18 h. The peaks situated at about
137 and 157 cm ™' can be assigned to the Raman active mode By, re-
presentations of the rutile structure [40,41]. The spectra reveals also
the presence of two small peaks at about 99 and 116 cm ™! that can be

Phases, lattice parameters (a, c), relative deviation (Aa, Ac), average crystallite size, < L > , microstrains < o> > /2, relative proportion, occupancy and atomic positions (x, y, z) in the

sintered pellets 6 h and 18 h.

Sample Phases a(nm)+10"* c(nm)+10"* Aa (%) Ac (%) Volume <L>mm)+3 <o*>"2  Atom Occ. X y z
fraction (%) x 1073

Pellet 6h  r-TiO, 0.46464 0.29623 1.14 0.14 3.4 101 0.7 Til 1 0 0 0
01 0.95349 0.30611 0.30577 O

Zn,TiO, 0.84648 0.84648 0.04 0.04 96.6 101 0.8 Znl 0.99999 0.12524 0.12549 0.12480

Ti 0.47027 0.49998 0.50003 0.50048

Zn2 0.51236 0.50045 0.50046 0.50047

[¢] 1 0.25958 0.25923 0.25858
Pellet 18 h r-TiO, 0.46004 0.29315 0.14 - 089 2 102 0.1 Ti 0.98118 0 0 0
[¢] 0.99197 0.30559 0.30568 0

Zn,TiO, 0.83939 0.83939 - 0.78 - 0.78 98 103 0.5 Znl 0.96911 0.12503 0.12521 0.12506

Ti 0.47521 0.50050 0.49965 0.50049

Zn2 0.45048 0.50045 0.50045 0.50045

[¢] 0.97785 0.26033 0.25983 0.26008
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Fig. 10. FT-IR spectra of the sintered pellets.

assigned to the Raman active mode E, representations of ZnO [42,43].
Since the measured intensity of a Raman species is directly proportional
to its concentration, therefore the Raman spectra confirm the abun-
dance of Zn,TiO4 phase. The non-observation of ZnO in the XRD pat-
terns can be explained by its very small relative fraction which cannot
be detected by XRD and/or the overlapping of both ZnO and Zn,TiO4
peaks.

The presence of different functional groups leads to different che-
mical properties of the compounds. Thus, because of its sensitivity to
the presence of small crystalline phases, FT-IR analysis was performed
to study the changes in the vibration properties during sintering
treatment of the mechanically milled 2ZnO-TiO, powders. FT-IR
spectra of pellets 6h and 18h are comparable (Fig. 10) with some
differences related to the height and small shifts of some peaks. In
addition, the bands in the absorption range 350-550 cm ™! are domi-
nant. The bands that are situated between 400 and 500 cm ™ 'can be
related to Ti-O-Ti, O-Ti-O and Ti-O stretching vibrations owing to
[TiO¢] octahedral and [ZnO,] tetrahedral groups. The ZnOy, stretching
vibration is located also at 400-500 cm~'. In the different phases of
zinc titanates, vibration modes of [TiO¢], [ZnO4] and [ZnOg] groups

EHT=1500kV.
wo= 55mm

Signal A = HDBSD
Grand. = 10.00K X

Signal A= SE1
Grand.= 200KX
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existed in all the forms, confirming the presence of spinel Zn,TiO4
phase [44,45]. The peak at 517 cm ™! contributes to adsorption vibra-
tion mode of rutile TiO, [46], while the band at 404 cm ™! might be
attributed to zinc oxide phase [47]. The FT-IR results are in good
agreement with the Raman ones.

3.4. Morphology changes

SEM micrographs of the mechanically milled powders (Fig. 11)
show different types of agglomerates with irregular and non-uniform
shape having smaller and bigger particles in the milled powders for 6 h.
Nonetheless, the milled powders for 18 h exhibit a narrow distribution
of particles size. Due to the existence of different colors, the electron
backscatter images confirm the multiphase character of the powders.
The bright zone might be related to spinel Zn,TiO, structure. The effect
of the milling time, particle size and shape distribution on the sintered
pellets is obvious. Indeed, pellet 6 h shows a porous microstructure with
heterogeneous distribution of particle size and irregular shape com-
pared to pellet 18 h which is denser with relatively smaller grains
(Fig. 11). The pellets morphology confirms the XRD, FT-IR and Raman
results. The highly agglomeration might be related to the sintering time
which insures a reduction of microstrains.

The surface morphology of the sintered pellets was investigated by
means of atomic force microscopy as displayed in Fig. 12. The surface
roughness is measured by the root mean square method (r.m.s) in
20pum X 20 um scan area. The overall surface aspect is non-homo-
genous, confirming the polycrystalline structure. As can be seen in the
2D image, pellet 6 h structure shows relatively large agglomerates with
coarse particles compared to pellet 18 h. The sintered pellets present a
hill-chains aspect made up of large grains reflecting the surface
roughness which is about 290 and 160 nm for pellet 6 h and pellet 18 h,
respectively.

Elemental composition was studied by EDX analysis (Table 4) in
order to investigate the qualitative information in the milled powder
and sintered pellets. The EDX analysis confirm the presence of zinc (~
49 at%), titanium (~ 23 at%) and oxygen (~ 27 at%). The molar ratio
of Zn to Ti is about 2:1 which is in accordance with the ratio of the
starting powders.
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Fig. 11. SEM micrographs of the ball milled powders for 6 and 18 h and the corresponding particles size distributions of the sintered pellets.
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Fig. 12. Atomic force microscopy micrographs of the sintered pellets 6 h (a) and 18 h (b).

Table 4
EDX analysis of the ball-milled powders and sintered pellets.

Chemical element Ball milled powders Sintered pellet

6h 18h 6h 18h
Oxygen 27.7 26.2 27.5 25.60
Titanium 23.3 22.2 23.0 26.0
Zinc 49.0 51.6 495 48.4

3.5. Optical properties

The optical properties of the sintered pellets were studied by UV-vis
diffuse reflectance in the wavelength range 300-800 nm as presented in
Fig. 13. Both samples exhibit high absorbance in the UV region. With
increasing the wavelength towards the longer values, the absorbance
decreases. Above 400 nm, the absorbance of pellet 18 h decreases
slightly compared to that of pellet 6 h. The samples have the same
absorbance at the wavelengths of 347 nm, 367 nm, 401.4nm and
590.6 nm. A sharp decrease in absorbance is observed near the band
edge at about 329 nm. For semiconductor oxides, the forbidden energy
band gap (Eg) plays an important role, since its value determines the
range of wavelength used to illuminate the oxide. The band gap energy
can be estimated from (ahv)? versus hv plot by the extrapolation of the
linear region of (ahv)® to zero, where a, h, v are, respectively,

18h
6h

Absorbance [a.u]

n L " L
400 500 600 700
‘Wavelength [nm]

300 800

Fig. 13. UV-Vis diffuse absorbance spectra of the sintered pellets.

absorption coefficient, Planck constant and light frequency. The band
gap energy (E,), absorption coefficient and photon energy (hv) are al-
lied by the following relationship:

(ahv)* = A(E; — hv) 2

where A is a constant, n = 1/2 for indirect gap and n = 2 for direct
gap. Extrapolation of the reflectance versus wavelength plots results in
the succeeding evaluations of the band gap energy: 3.22 eV for pellet
6 h and 3.45 eV for pellet 18 h. The obtained value for pellet 6 h is lower
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than that of zinc oxide (E, ~ 3.3 eV) and higher than those of anatase
(3.21 eV) and rutile (E; ~ 3.0 eV). This confirms the fact that in solid
solutions of two semiconductors the band gap energy (E,) of the solid
solution changes gradually between the E, values of both materials. For
pellet 18 h, the band gap energy is relatively high than that of pellet 6 h.
Depending on the experimental conditions, different values of the band
gap energy of spinel Zn,TiO4 structure in the range of 3.0-3.8 eV have
been reported [9-11,38,48,49]. Hence, the difference of Zn,TiO4 band
gap might be due to different microstructures, grains size and crystal-
line structure of the sintered pellets.

4. Conclusion

2Zn0O-TiO, nanocomposites were prepared by solid state reaction
from nanostructured powders obtained by MA process. A mixture of
nanocrystalline Zn,TiO4, unmixed ZnO, anatase and rutile TiO, is ob-
tained after 6 h of milling. The increase of the Zn,TiO4 volume fraction
up to 44.5% after 18 h can be linked to the disappearance of anatase.
After sintering, ZnO reacts with r-TiO, to form Zn,TiO4 as major phase.
FT-IR and Raman spectroscopy results confirm the presence of spinel
Zn,TiO4 and r-TiO, phases in the sintered pellets. The microstructure of
pellet 18 1 is fairly clean with homogeneous distribution of particle size
compared to pellet 6 h which presents few pores. The AFM images of
pellet 6 h exhibits relatively large agglomerates with coarse particles
compared to pellet 18 h. The band gap energies were ~ 3.22 and
3.45¢eV for pellet 6h and 18 h, respectively. 2ZnO-TiO, nanocompo-
sites can be considered as good candidate for photocatalytic applica-
tions.
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