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Résumé

Ce travail consiste al’éaboration et la caractérisation des poudres de FeS, obtenues
par broyage mécanique a haute énergie en voie seche (Mécanosynthése). Plusieurs techniques
d’investigation complémentaires ont éé utilisées afin de mieux comprendre le processus de
formation de I’ aliage FeS, (pyrite).

Les caractérisations morphologique, structurale, microstructurale, optique et hyperfine
ont été faites par microscopie éectronique a balayage, diffraction de rayons X en utilisant un
programme d’ affinement structural Celref3, spectrométrie Mossbauer et spectrophotométrie.

L’ analyse microstructurale, réalisée par I’ affinement des profils de raies de diffraction
montre |e caractére nanocristallin des poudres obtenues. Les observations morphol ogiques ont
montré |’ existence d'une large distribution de la taille et la forme des particules de poudres
broyées. Un affinement considérable est observé pour des temps plus longs.

L’ analyse par spectrométrie Méssbauer a montré |’ émergence d’un doublet au centre
du spectre dont I'intensité croit avec le temps de broyage. Les paramétres hyperfins du
doublet sont comparables a ceux de la phase FeS, (pyrite). Le spectre Mobssbauer,
correspondant a 6 h de broyage, présente sextuplet magnétique Fe-a et deux doublets
paramagnétiques. Le premier, est associé a la phase FeS; (pyrite) et le deuxieme, est attribué
au sulfate de fer FeSO,4.H,0 (szomolnokite).

Les valeurs du coefficient d'absorption ainsi que I’ énergie du gap obtenues confirment

lapossibilité d utilisation de la pyrite dans |es applications photovoltaiques.

Mots clés. Nanomatériaux, Mécanosynthese, Pyrite, diffraction de rayons X, Microscopie

électronique a balayage, Spectroscopie Mdssbauer.



Abstract

Nanostructured pure FeS, (Pyrite) powders have been prepared from metallic iron and
sulphur, using high energy planetary ball-mill. Changes in structural, morphological,
hyperfine and optical properties of the powders during mechanical alloying have been
examined by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, Fe Mdssbauer spectrometry
and spectrophotometry.

The SEM micrographs show a progressive refinement of the particles size with milling
time. Considerable refinement is observed for longer times.

The XRD reveal the formation of FeS, phase and a-Fe to nanometric scale after 1 h of
milling, After 12 hours, metallic iron is completely consumed, while the obtention of pure
pyrite FeS, phase is achieved after 72 hours. After 1 h of milling, the Mossbauer spectrum
shows a superposition of a paramagnetic doublet with chemical shift = 0.32 mm/s and
guadrupole splitting = 0.63 mm/s which are well expected for FeS, with the pyrite structure
and a magnetic sextet characterized by a hyperfine field of By = 32.96 T attributed to
unmilled a-Fe. The Mossbauer spectrum, corresponding to 6 h of milling, has a magnetic
sextuplet Fe-o. and two paramagnetic doublets. The first is associated with the FeS, phase
(pyrite) and the second is attributed to iron sulphate FeSO4H,O (szomolnokite). The values of
the absorption coefficient as well as the gap energy obtained confirm the possibility of using
pyrite in photovoltaic applications.

Key words. Nanomaterials, Mechanical alloying, Pyrite, X-ray diffraction, Scanning electron

microscopy, M éssbauer spectrometry.
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Introduction Générale

Les nanomatériaux ont été largement étudiés au cours de cette derniere décennie en
raison des applications potentielles extrémement variées. Ce sont des matériaux dont lataille
des cristallites, selon au moins une direction, est de I'ordre de quelques nanométres (1 a 100
nm). Leur spécificité découlent de deux caractéristiques, une tres faible taille d ou I’ absence
de défauts, et un fort rapport entre les dimensions de surface et de volume.

Les nanomatériaux intégrent plusieurs domaines, allant du magnétisme a |’ optique en
passant par la chimie, la mécanique, etc. Ils peuvent se présenter sous forme de métaux, des
céramiques ou des composites constitués de phases cristallines, quasicristallines ou amorphes,
caractérisés par la présence d une fraction d’ atomes associés a une zone inter-faciale avec un
arrangement désordonné appelée communément joint de grain dans le cas des poudres
nanostructurées. La particularité de ces matériaux est qu’ils présentent une amélioration
simultanée des propriétés physiques et mécaniques tres différentes, par comparaison a celles
du matériau massif.

L’ éaboration des nanomatériaux repose sur des voies d éaboration extrémement
variées. Parmi ces modes de synthése, nous pouvons citer, la méthode de chimie douce (sol-
gel, précipitation), de consolidation des clusters d’atomes ou le traitement thermique d’'une
phase métastable, |a dévitrification partielle d’ une phase métallique amorphe, jets atomiques,
dépdt de plasma, la mécanosynthese.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a |’ élaboration, par broyage mécanique
haute énergie et |a caractérisation par différentes techniques des poudres nanométriques de la
pyrite (FeS;) synthétique a tres forte vocation industrielle. Cette technique permet la
réalisation d'aliages de taille nanométrique et les matériaux obtenus sont des poudres
homogenes facilement industriaisable. C’ est une méthode de synthése qui permet de produire
de larges quantités de poudres amorphes et nanocristallines.

L'objectif de notre éude, est de comprendre I’ influence du broyage sur les propriétés
structurales, microstructurales, hyperfines, et optiques de la pyrite. Plusieurs et différentes
techniques complémentaires ont été utilisées pour caractériser les poudres nanostructurées a
savoir, la diffraction de rayons X (DRX), la microscopie éectronique a balayage (MEB), la
spectromeétrie M dssbauer et la spectrophotométrie UV-Visible.



Ce mémoire se compose de trois chapitres. Le premier chapitre de ce travail, est
consacré a des généralités sur les matériaux nanostructurés, leurs classifications, leurs
propriétés, domaine d’ application et une description des différents processus de fabrication
notamment la voie mécanique (la mécanosynthése ou broyage haute-énergie).

Le deuxiéme chapitre est constitué de deux parties, la premiéere est consacrée aux conditions
d’ élaboration des poudres nanostructurées de FeS,, ainsi qu'aux différentes techniques de
caractérisations utilisées (diffraction des rayons X, spectroscopie électronique a balayage
MEB, analyse EDS, spectroscopie Mossbauer et spectrophotométrie UV-VISIBLE). Les
propriétés physiques et chimiques de fer et du soufre, les propriétés structurales de I’ alliage
binaire FeS, sont décrites dans |a deuxieme partiede ce chapitre

Le troisiéme chapitre, sera consacré a I’ éude des résultats expérimentaux obtenus sur les
poudres FeS, élaborées par broyage mécanique a haute-énergie dans un broyeur Planétaire
(P7). Nous montrons les résultats de I’ affinement des spectres de diffraction X, I’ effet des
conditions de broyage sur les propriétés structurales et microstructurales des poudres
ultrafines obtenues. Ensuite les résultats de la spectrométrie Mossbauer, suivie d une éude

sur les propriétés optique de la pyrite, et enfin, une conclusion générale.
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CHAPITRE |

Dans ce chapitre a caractéere bibliographique, nous présentons de facon genérale,
une synthése concernant les matériaux nanostructurés, leur classification et leurs principales
propriétés spécifiques ainsi que, leurs nombreuses applications et les grandes approches
d'édaboration des nanomatériaux. Ensuite, les procédés de fabrication par différentes voies
seront répertoriés notamment la voie mécanique (broyage a haute énergie). Une description
détaillée des phénoménes induits lors du broyage haute énergie de poudres est également

illustrée suivie d’ une description des différents types de broyeurs.

+ |.1. Introduction

Ces derniéres années, |’ éude des nanomatériaux a connu un élan considérable en
raison de leurs propriétés fondamentales particulieres et les possibilités d applications. En
effet, cet intérét est lié a leurs propriétés physiques originales qui different de celles des
solides de tailles conventionnelles. L’ étude de ces matériaux a démontré qu’il est possible de
malitriser leurs propriétés chimiques, mécaniques, éectriques, magnétiques et optiques [1-3]
en contréles la taille, la morphologie et la configuration des entités nanométriques qui les
composent [4,5] en vue d’ applications technol ogiques.

De nombreux laboratoires menent activement des recherches a caractére
pluridisciplinaires dans ce domaine. Les applications potentielles de ces "nanomatériaux” sont
extrémement variées et integrent plusieurs domaines, alant du magnétisme a I’ optique en
passant par la chimie, la mécanique, ... De ce fait, les termes nanomatériaux et nano chimie
sont indissociables. Aingi, les progres enregistrés dans I’ é&ude des nanostructures résultent ala
fois, de la maitrise des méthodes de synthese et de |a performance des moyens d’ observation a

I’ échelle atomique.

+ |.2. Lesnanomatériaux

Les nanomatériaux sont des solides mono ou polyphasés dont la taille des cristallites
est de I’ordre de quelques nanomeétres (1 a 100 nm) et un de leur paramétre au moins
(composition chimique, orientation du réseau, ou densité atomique) doit varier sur une échelle
nanomeétrique. C’est un nouveau type de matériaux qui peut étre obtenu par I’incorporation de

nombreux défauts tels que les lacunes, les interstices, les joints de grains, les dislocations,

4
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etc... Les nanomatériaux peuvent étre des méaux, des céramiques ou des composites
constitués de phases cristallines, quasicristallines ou amorphes. De hombreux travaux ont éé
consacreés a |’ étude microstructurale des nanomatériaux [1,6-8]. L’ interprétation de la plupart
des résultats a été basée sur la considération de deux composantes différentes :
1. la composante associée aux grains : ou la structure atomique est identique pour
toutes les cristallites et dont la seule différence réside dans |’ orientation cristallographique
des grains. Cette composante est caractérisée par un arrangement atomique d’ ordre parfait a
longue distance.
2. lacomposante associée aux joints de grains : dans cette région, la densité atomique
moyenne et la coordination entre les atomes proches voisins sont différentes de celles des
cristallites. La fraction volumique des atomes situés aux joints de grains peut atteindre 507,
307 et 37 pour destailles de cristallites de I’ ordre de 5 nm, 10 nm et 100 nm, respectivement.

Un nanomatériau est compose de nano-objets (dont la taille
L es nanomatériaux est comprise entre 1 et 100 nm) qui présente des propriétés
spécifiques de |I” échelle nanométrique.

Les nano-objets peuvent se présenter sous la forme de
particules, fibres ou tubes (on parle de charges ou renforts),
de couches minces ou de constituants structurels.

IIs sont utilisés soit en tant que tels soit en vue d’ élaborer des
matériaux.

L es nano-objets Ces matériaux peuvent étre regroupés selon 3 familles de
produits :

e |es matériaux nanochargés ou nano-renforceés,

e |es matériaux nanostructurés en surface,

e |es matériaux nanostructurés en volume.

L es nano-objets sont incorporés ou produits dans une matrice
Les matériaux nanorenforcés | pour apporter une nouvelle fonctionnalité, ou modifier des
propriétés physiques. Les nanocomposites en sont un bon
exemple.

Les nano-objets constituent les éléments de revétements de
Les matériaux nanostructurés | surface. Les procédés de fabrication de ces revétements de
en surface surface s appuient sur des principes de dépbt physique
(PVD, faisceau d'éectrons, ablation laser...) ou chimique
(CVD, épitaxie, sol-gdl).

Les nano-objets peuvent également étre les ééments de
Les matériaux nanostructurés | matériaux massifs qui, par leur structure intrinséque

en volume nanométrique (porosité, microstructure, réseau
nanocristallin) bénéficient de propriétés physiques
particulieres.

Tableau |.1: La définition des nanomatériaux [9].

5



Chapitre | Les nanomatériaux

La figure 1.1 montre divers objets présents dans la nature, placés par rapport a une
échelle nanométrique. Ces nanomatériaux sont composés de nanostructure (matériaux
nanostructurés) qui peuvent étre des nanoparticules, des nanotubes (comme les nanotubes de
carbone) ou encore des nanocristaux qui présentent I'intérét d avoir des caractéristiques
spécifiques par rapport aux méme matériaux a |’ échelle macroscopique. L’ acquisition de ces
nouvelles propriétés physico-chimique ouvre un immense champ de recherches

fondamental es et appliquées regroupées sous |’ appel lation de « nanoscience ».

NANOMONDE

Globule rouge (7 yum) -—

\_f,rus Nanuparncule iameétre
(1a100nm) deladouble

\SH hélice : 2 nm)

Cheveu Cellule

Bactene
(50 pm) %?&Tx?rl]e 400 nm) Atome
d' hgdrugene
p.,-% 04nm

lcm  1mm 100um 10um 1pm 100 nm 10 nm 1nm 0,1 nm
102m 10%m 10*m 10°m 10°m 107m 10%m 10°m 10m

Carte Micro- Photo- Transistor Nano- Agregatdatomes

puce  processeur transistor transistor

Figurel. 1. Exemples d’ objets fabriqués ou présents dans la nature dans une échelle de
taille en nanométres

Les matériaux nanocristallins se distinguent par des propriétés supérieures aux matériaux
ayant des tailles de grain plus grande, parmi les quelles, on peut citer :
4 une dureté supérieure,
4+ diffusivité amplifiée,
4 ductilité supérieure,
4+ densité réduite, module élastique réduit,
+ résistivité électrique supérieure, chaleur spécifique plus grande,
4+ coefficient de dilatation thermique supérieur,
+

conductivité thermique plus petite et propriétés magnétiques douces meilleures [10].
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4+ | .3. Classification des nanomatériaux

Les nanomatériaux peuvent étre classés en quatre familles selon leurs formes d' utilisation
[11-14] :
- Matériaux de dimension O : matériaux sous forme dispersée, aléatoire ou organisée,
comme dans les cristaux colloidaux pour I’ optique ou les fluides magnétiques.
- Matériaux de dimension 1 : matériaux sous forme de nanofils ou de nanotubes.
- Matériaux de dimension 2 : matériaux sous forme de couche mince, comme dans les
dépdts dagrégats ou de revétements épais obtenus par projection plasma ou voie
électrochimique.
- Matériaux de dimension 3 : matériaux sous forme compacte comme dans les céramiques et
les métaux nanostructures.

Selon leur dimension, il est possible de reprendre la classification suivante des

matériaux nanocristallins (figure 1.2) faite dans les références suivantes :

Figurel. 2: Types de nanomatériaux répertories en fonction de la dimension de la

phase ou des phases nanométrigues.

I.3.1. Amasd’atomes ou nanoparticules de dimensionnalité nulle

Ce sont des amas d'atomes sous formes de poudres ultrafines, de particules isolées et
dispersées dans une matrice solide ou en suspension dans un liquide. Le nombre d'atomes
varie entre 100 et 10* atomes. Leur stabilité thermodynamique en plus du systéme unique
gu’ils forment permettra la compréhension de mécanismes tels que la nucléation, I'adsorption

et les transitions de phase [ 15].
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I. 3.2. Nanocapsules

Les nanocapsules sont des nanostructures particulieres généralement décrites comme
des nanoparticules creuses, al’intérieur desquelles des substances peuvent étre goutées
(fragrances, enzymes, catalyseurs, huiles, adhésifs, polymeres, autres nanoparticules ou méme
des cellules biologiques). Les technologies de microencapsualtion sont déja utilisées depuis
un certain nombre d années, mais les nanocapsules polymeériques ont été récemment créees.
Les conditions de fabrication ne sont pas extrémes au niveau chimigue ou thermique, ce qui
permet d'introduire du matériel biologique dans les nanocapsules a des fins de transport de

meédicaments [ 12].

Figurel.3: Représentation d’ une nanocapsule

L es nanocapsules ont des propriétés particulieres : une solubilité élevée, une résistance
possible aux enzymes gastriques, permettant une distribution orale de médicaments (ultrasons,
diffusion, etc.), un contrdle des émissions et une capacité a diriger le médicament verslacible
par différents moyens, unetaille et une forme rel ativement faciles a réaliser.

Les applications actuelles et futures comprennent notamment : I’administration de
meédicaments, |’ agrochimie, les cosmétiques, | e traitement des eaux usées et des produits de
nettoyage, une utilisation en tant que composé adhésif, |’ enregistrement magnétique, les
fluides magnétiques (nanocapsules avec un noyau magnétique) et les textiles (en tant

qu’ additifs aromatiques).

I.3.3. Lesnanostructures 1 D et 2D (Films minces, multicouches, revétement, dépot)

Une nanostructure 1D est une couche monocristalline d'épaisseur nanomeétrique, alors
gu'une nanostructure 2D est une monocouche polycristaline d'épaisseur nanométrique
constituée de grains dont la taille et la composition chimique varient suivant une échelle
nanomeétrique. On parlera de super-réseaux s les multicouches, composeées de couches
monocristallines possédant la méme structure cristalling, présentent aux interfaces un
arrangement atomique parfait. A part ce cas idéal, I'épaisseur des interfaces sera varie
proportionnellement avec la solubilité mutuelle des matériaux des deux couches.
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Figurel.4: lesnanofils[11,12]

I.3.4. Lesnanostructures 3D (matériaux nanophasés)

Les matériaux nanophasés sont composés de grains polyédriques, mono ou
polyphasés dont lataille caractéristique est de I'ordre de 1 2 100 nm. La zone inter faciale, qui
sépare les grains nanométriques, appelée joint de grains, a une forte influence sur les
propriétés physiques macroscopiques des matériaux nanostructurés.

Leur obtention est réalisée grace a une consolidation de nanoparticules, par
dévitrification partielle d'une phase amorphe, par |e broyage haute énergie, par la déformation
afroid ou I'extrusion a chaud [16-17].

L’ élaboration de ces matériaux a nano grains peut étre réalisée par diverses voies a savoir :

4+ |améthode de chimie douce (sol-gel, précipitation),

+ laconsolidation des clusters d’ atomes,

<+ |etraitement thermique d’ une phase métastable,

+ |amécanosynthése utilisée sur des aliages intermétalliques.

La synthese des poudres nanostructurées de fer par compaction de nanoparticules
obtenues a |’ aide de la méthode de condensation dans un gaz inerte a été réalisée par Gleiter
et al [18-19]. L’ étude par spectrométrie Mossbauer arévélée la présence desjoints de grains
présentant une structure désordonnée, séparant des grains cristallins de structure cubique
centrée (CC).

De part, la composition chimique, de la taille et de la forme des grains, les propriétés et la
structure des nano grains dépendent aussi du mode d'éaboration [20-21]. Par exemple,

I"utilisation de la mécanosynthése (broyage) ou irradiation a trés haute énergie entraine
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I"introduction par des déformations d'une trés grande densité de défauts (dislocations,
impuretés ou lacunes) dans les grains microcristallins, conduisant a des nano grains cristallins

séparés par des joints de grains.

+ |.4. Propriétés des nanomatériaux

Les propriétés d' un solide cristallin dépendant de lataille des régions cristallines et de
la structure atomique caractérisée par la densité atomique moyenne et la coordination entre
plus proches voisins. Ces deux parametres varient d’un monocristal de dimensions
mMacroscopiques a un matériau nanostructuré de méme composition chimique. Laréduction de
la taille des cristallites & I’échelle nanométrique associée a la présence d'une fraction
importante des atomes dans les joints de grains conférent aux nanomatériaux des propriétés
physiques, mécaniques et magnétiques modifiées par rapport a celles des matériaux de taille
de grains conventionnelle. De plus, I’augmentation de la densité de défauts tels que les joints
de grains et les dislocations, offre a ces matériaux une diffusivité a celle des monocristaux et
polycristaux de méme composition chimique avec une talle de grains micronique. Par
exemple, ladiffusivité du cuivre nanocristallin est multipliée par un facteur de 14 a 20 pour la
diffusion en volume et de 2 a 4 pour la diffusion intergranulaire [22]. L’augmentation du
coefficient de diffusion peut avoir un effet important sur les propriétés mécaniques telles que
la superplasticité, la capacité de dopage avec des impuretés a des températures relativement
basses et |’ extension des limites de solubilité qui offre la possibilité de synthése d’aliages a
partir d’ éléments immiscibles a basses températures. Tel est le cas du systeme Fe-Cu [23].

Les métaux nanocristallins possédent des propriétés mécaniques meilleures que celles
des métaux de taille de grains conventionnelle, telles que I'éongation, la dureté, la
superplasticité et la résistance a I’ usure [24-26]. |l a été montré que la dureté des métaux et
alliages métalliques nanocristallins préparés par broyage mécanique est dépendante de lataille

des cristallites et du taux de micro déformations.
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g = 200%
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Figurel.5: Déormation superplastique d’ un nanomatériau massif a base de Cu [28,29] .
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En effet, pour une taille de cristalites donnée, la dureté du matériau augmente avec
I augmentation du taux de microdéformations [27]. L’ effet de la nanostructure se traduit par
un phénomene de superplasticité.

L’ exemple ci-dessus présente un allongement extrémement important (de plus de 5.000 %)
pour un matériau de cuivre nanocristallin obtenu par laminage a froid figure 1.5. Des nano
céramiques nanostructurées peuvent également étre mises en forme par déformation
superplastique. Les industriels japonais (Mitsubishi Gas et NGK) et américains (Lockheed)
s appuient sur cet effet pour un certain nombre de leurs applications. Les nanomatériaux
permettent d’améliorer la résistance des matériaux sans compromettre leur ductilité car la
taille des nanoparticules limite les concentrations de contraintes.

Les propriétés magnétiques des nanomatériaux sont également influencées par |’ état
nanocristalin [30-32]. Aingi, I’aimantation a saturation, Ms, et la température de transition
ferromagnétique diminuent considérablement. En effet, dans le cas du fer pur, I’aimantation a
saturation est de |’ordre de 130 emu/g pour une taille de cristalites de 6 nm alors qu'elle
atteint 220 emu/g pour le fer polycristallin [33]. De méme, la température de Curie (T¢) du
nickel nanocristallin dont la taille des cristallites est de I’ ordre de 70 nm, est réduire de 40°C
[34]. La diminution des valeurs de Mg et de T a été attribuée a la modification des espaces
interatomiques dans les régions interfaciales en comparaison avec la composante cristalline
[35].La diminution de la taille des particules implique I’augmentation du rapport surface —
volume, d’ ou I’augmentation al’ échelle nanométrique de lafraction d’ atomes se trouvant ala
surface. Sur lafigure 1.6 qui représente le pourcentage d’ atomes de surface d’ une particule de
palladium en fonction du diamétre de la particule (supposée sphérique), la proportion

d atomes se trouvant sur la surface augmente d’ une fagon considérable en dessous de 10 nm.
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Figurel.6: Fraction d atomes se trouvant a la surface d’ une particule de palladium
[36].
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Nombre total Atomes en

d’atomes surface (%6)
Un motif 13 92
Deux motifs 55 76
Trois motifs 147 63
Quatre motifs 309 a2
Cing motifs 361 45
Sept motifs 1415 35

Figurel.7: Spécificités des nanomatériaux (Fort rapport entre les dimensions de
Surface et de volume augmente |es phénomenes de surface et d’interface)

[37].

La diminution de la taille d’une particule, augmente le nombre de particules par
gramme. Ce nombre est multiplié par 1.000.000 lorsgue le diamétre d’ une particule évolue de
100 nm a 1 nm. Parallelement, a quantité de matiere équivalente (soit un gramme de matiére
présentant une densité de 10 g/cm®), la surface particules/ est environ multipliée par un facteur
100. Il a été constaté aussi que la diminution du diamétre des particules conduit a une
augmentation de la proportion d’ atomes présents en surface (5 % des atomes d'une particule
de 30 nm sont en surface, contre 20 % pour une particule de 10 nm et 50 % pour une particule
de 3 nm) (figure 1.7). Dans lafigure 1.8, les points noirs représentent les atomes des grains et
les points blancs les atomes des zones intergranulaires (zone de transition entre deux grains
adjacents). Les atomes intergranulaires sont de deux types : les atomes situés entre deux
grains (cette zone est appelée joint de grains) et les atomes situés entre au Moins trois grains

(cette zone est appelée joint multiples).
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Jolrt de grains
4

Figurel.8: Schéma d’un nanomatériau massif en transmission (image en haute résolution)
d’un massif (Localisation desjoints de grains et des joints triples).

+ |.5. Propriétés optiques des nanomatériaux

Les nanoparticules ont des dimensions inférieures aux longueurs d’ onde de la lumiére
visible (380— 780 nm), ce qui permet d améliorer les propriétés optiques du matériau. Les
nanomateériaux sont étudiés a l'aide de diverses techniques de spectroscopie optique.

Les propriétés optiques sont intimement liées a d'autres propriétés et fonctionnalités (par
exemple, éectronique, magnétique et thermique) qui sont d'une importance fondamentale
pour de nombreuses applications technologiques, telles que la conversion d'énergie, I'analyse

chimique, la biomédecine, de |'optoélectronique, et de communication.

+ [.6. Domaine d’ application des nanomatériaux
Vu la diversité de leur propriétés physico-chimiques, les nanomatériaux ont connus
des multiples applications dans différents domaines scientifiques. Les nanomatériaux
pourront étre largement utilisés a court, moyen et long terme dans de nombreux secteurs
industriels et faire partie de notre quotidien. Certains sont d' ores et dé§a en phase de
production industrielle. Nous citerons quelques exemples de domaine ou les
nanostructures jouent un réle trés important. Le tableau 1.2 résume les principales

applications des nanoparticul es dans déf érents secteurs.
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Nanoparticules

Propriétés

Applications

Secteurs

Fil conducteur,

C60 Conductivité Transistor, diode Electronique
Amélioration
Résistance performance des Sport
raquettes
Nanotube de Résistance Résistance mécanique Textile
carbone et imperméabilité
. Traitement eau .
Adsorption potable /pollution Environnement
Noire de carbone Résistance Elastomére Matériaux
Isolant Electronique Electronique
Antiagglomérant Additif Alimentation
Silice Nanovecteur-délivrance . .
Poreux o oy Santé, pharmacie
ciblée de médicaments
Adhérence Pneu Automobile
Vétement Textile
Argent Antibactérien
g Pansements Santé, pharmacie
Pigment Dentifrice
Cosmétique
Anti UV Créme solaire
Dioxyde de titane
Pigment Peinture
Photocatalytique Vitrage /béton Haterianx
yHa Autonettoyant
Adsorption Traitement eau
Oxyde p potable/pollution Environnement
d’aluminium
Catalvse Traitement eau
y potable/pollution Environnement
Adsorption/ Traitement eau .
Oxyde de fer Magnétique potable/pollution Environnement
. Anti UV Créme solaire o
Oxyde de zinc Cosmétique
Antivieillissement Soin pour la peau

14

Tableau | .2: Domaine d’ application des nanomatériaux
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[.6.1. Environnement

En matiere d’environnement, I’ utilisation des nanomatériaux est envisagée pour la
réduction des émissions de polluants, le traitement des effluents notamment par photocatalyse
et la purification des gaz, la production d eau ultra pure a partir d’ eau de mer, une meilleure
utilisation, récupération et un meilleur recyclage des ressources existantes, des analyseurs
chimiques spécifiques et multi-substances en temps réel, etc. Les nanomatériaux pourront étre
développés notamment sous la forme de membranes organiques nano-fonctionnelles, de
catalyseurs, de filtres et de céramiques nano poreuses.

1.6.2. Energie

Les enjeux en matiére d énergie portent plutét sur I’améioration des performances des
systemes énergétiques, le développement d énergies propres et les économies d’ énergie. Des
recherches portent sur le développement de matériaux pour le stockage de |I’hydrogéne
(notamment les nanotubes de carbone), une utilisation en tant que barriere thermique
nanostructurée (comme les agrogels), une nouvelle genération de cellules photovoltaiques, un
éclairage plus économique, des accumulateurs éectriques et des cellules de combustion
compactes avec de larges surfaces internes, des lasers a puits quantique, des fenétres
intelligentes, des matériaux isolants plus efficaces, etc. Les nanoparticules sont utilisées en
tant que supports de catalyse dans I'industrie automobile, membranes céramiques, piles a
combustibles, photocatalyse, propulseurs et explosifs, revétements anti-rayures, céramiques
structurales et revétement par vaporisation thermique.

1.6.3. Santé

Il sagit du marché des particules inorganiques utilisées pour produire des agents
antimicrobiens, des marqueurs biologiques pour |a recherche et le diagnostic, des procédés de
séparation biomagnétiques, des vecteurs d’administration de médicaments, des milieux de
contraste pour I'imagerie par résonance magnétique, des dispositifs orthopédiques et des
€crans de protection solaire.

Les nanomatériaux peuvent notamment permettre d améliorer les médicaments
actuels, de délivrer des médicaments sur-mesure uniquement a des organes précis, d obtenir
des surfaces biocompatibles pour implants et des vaccins oraux a partir de nanoparticules, de
produire des nanoparticules magnétiques a partir de supports biologiques ainsi que des
matériaux biocompatibles. En ce qui concerne les soins de santé, les nanomatériaux
permettront de réaliser des moyens de diagnostic miniaturisés implantés afin d’ obtenir des
diagnostics précoces, en chirurgie d’améliorer I'ingénierie tissulaire et des implants avec des
revétements améliorant la biocompatibilité et la bio-activité, I'analyse d’ ADN, la construction
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d appareils d'ultra précision, des systémes d' analyse et de positionnement, de meilleurs
systemes |’ élargissement des domaines d application des polymeéres et |'améioration de
certaines optiques, des bio-puces a haute densité, la bio-détection de pathogenes, |a détection

de protéines, etc.
[.6.4. Chimie et matériaux

Les enjeux de I'industrie chimique portent essentiellement sur le développement de
nanocomposites a matrice polymere propriétés (aléegement et renforcement des structures,
amélioration des propriétés optiques, augmentation de la durabilité, mais également résistance
au feu, aux températures élevées et aux chocs thermiques). Il s'agit notamment d’ obtenir des
céramiques, pigments, poudres et catalyseurs multifonctionnels et plus efficaces, des
technologies de collage sans colle, de nouvelles technologies de soudage, des couches
fonctionnelles (antiadhésif, antistatique, etc.), des peintures, vitres et vétements photo-actifs et
autonettoyants, etc.

[.6.5. Aéronautique et spatial

Les nanomatériaux font aussi I’objet de nombreuses recherches dans le secteur
aéronautique et spatia afin, notamment, d’améliorer la performance et de diminuer le poids
des matériaux, d’ augmenter la durée de vie, de diminuer la consommation et d’améliorer la
performance des moteurs. Pour atteindre ces objectifs, des recherches sont menées notamment
pour améliorer les procédés de dépdt de surface sur piéces mécaniques et réaliser des
revétements permettant une protection mécanique, contre la corrosion, contre les agressions
chimiques et constituant une barriére thermique.

+ |.7. Elaboration des nanomatériaux

L’ élaboration des nanomatériaux est, aujourd’ hui, en fort développement et fait I’ objet
d une recherche intensive depuis dga trois décennies. Elle permet, la plupart du temps,
d améliorer certaines propriétés mais également d apporter des propriétés nouvelles. En
affinant leur structure (en volume et/ou en surface) ou en incorporant des objets de taille
nanometrique, on arrive, par exemple, a augmenter les surfaces d’ échanges et la réactivité des
matériaux classiques. Les procédés actuels d' éaboration de nanomatériaux sont nombreux et

on distingue principalement élaboration par :

16



Chapitre | Les nanomatériaux

|.7. 1.Elaboration par voie physique

e |’évaporation/condensation,

e [|'ablation laser,

e |esflammes de combustion,

e lapyrolyselaser,

e lesmicro-ondes,

e |'irradiation ionique ou électronique,

e |ladécomposition catalytique,

e les dépbts physiques en phase vapeur regroupés sous le terme de PVD

(Physical Vapor Desposition), etc.

|.7. 2.Elaboration par voie chimique
e les réactions en phase vapeur regroupées sous le terme de CVD (Chemical
Vapor Desposition),
e lesréactionsen milieu liquide : co-précipitation, chimique, hydrolyse, etc.
e lesréactionsen milieu solide,
e lesfluides supercritiques avec réaction chimique,

e lestechniques sol-gd : sol-gel abase de silice, alkoxyde de métal, etc.

|.7. 3.Elaboration par voie mécanique
e |ebroyage ahaute énergie ou mécanosynthése,
e laconsolidation et la densification,

e lestechniques de forte déformation : torsion, friction, laminage, etc.

+ |.8. Conclusion

Il existe actuellement une grande variété de procédeés de fabrication de nanomatériaux.
Certains d’ entre eux permettent déja une production industrielle.
Comme les propriétés des nanomatériaux sont déterminées par la combinaison des trois
parametres dimensions des cristallites, composition chimique et nature des interfaces, il est
évident que I’ utilisateur devra choisir le procédé de fabrication qui lui permettra le meilleur

contréle du parametre pertinent pour |’ application qu’il envisage.
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+ 1.9. La Mécanosynthése (broyage a haute énergie)

Le broyage mécanique a haute énergie est un procédé en général a sec, de mélange de
poudres d' éléments purs ou alliés dans un broyeur a haute énergie. C est aussi une méthode
puissante, capable de réaliser des mélanges al’ échelle atomique.

Ce processus a été décrit comme étant une succession de phénomeéne de fracture et de
ressoudage répétitifs responsables du produit final qui se présente sous forme de poudres
constituées de particules micrométriques a grains nanométriques. L’ effet de la réduction de la
taille des grains jusgu'a I’ échelle nanométrique et |a proportion importante de défauts induits
au sein des poudres broyées conféerent a ces derniéres des propriétés physico-chimiques
originales [38,39].

1.9.1. Principe du broyage

Le broyage mécanique haute énergie est, principaement, une technique de
déformation des matériaux. Dans la préparation de ces matériaux, on introduit la poudre dans
une ou deux jarres avec des hilles qui serviront au transfert d énergie. Une fois scellé et
maintenu en place dans un systéme mécanique capable de conférer aux jarres un mouvement
selon lestrois directions de I’ espace, le systeme est mis en marche pour des périodes de temps
variables. Le déplacement des jarres, selon chacune des directions de |’ espace, va donner aux
billes une énergie qui, lors des collisions, sera absorbée par la poudre. Sous I'effet des
collisions répétées des hilles entre elles, mais aussi des hilles avec la paroi de lajarre, les
grains de poudre sont écrasés (figure 1.9). lls sont aors aternativement déformes
plastiquement, fracturés et soudés ce qui conduit alaformation d’ agrégats, ou particules, dont

lataille dépend de la compétition entre les phénomenes de soudure et de fracture.

Billes
Agrégats
Grains de ou
poudres | particules
~a ) QQ

29

Figurel.9: Principe du broyage mécanique, formation d’ agrégats par chocs mécaniques
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Ceci va entrainer des modifications importantes dans la composition et la structure
méme de la poudre. De facon générale, les phénomenes de transformation qui produisent dans

le mélange de poudres peuvent étre classés en cing catégories :

Soudure afroid de lapoudre ;

Formation d'une structure lamellaire ;

Diffusion des éléments d' une phase dans |’ autre ;
Homogeénéisation ;

Réduction delataille des cristallites.

o W NP

Le broyage mécanique haute-énergie conduit sans difficulté a I'obtention de poudres
nanostructurées constituées de grains orientés différemment et d’ une forte proportion de joints
de grains due alataille finale des grains. Cette derniere dépend beaucoup plus des constantes
mécaniques caractéristiques du matériau que des conditions de broyage (énergie, rapport
masse hilles/poudre...). Ces paramétres influencent généralement la cinétique et
éventuellement |’ épaisseur des joints de grains qui est typiquement de une a quel ques couches

atomiques.
[.9.2. Mécanismes de for mation

D’une maniére générale, on peut classer les phénoménes de transformation qui

surviennent dans la poudre en 4 stades (figure 1.10).
a)-stade primaire

Pendant les premieres heures de broyage, on observe des lamelles aternées des
éléments de départ. La taille des particules peut varier de quelques microns a 160. Les
éléments de départ peuvent étre identifiés dans le composé formé gréce a la dominance du

phénomene de fracture.

b)-stade intermédiaire

Au fur et & mesure que le temps de broyage augmente, la compétition entre les
phénomenes de fracture et de soudage devient plus importante et les particules de poudre sont
de plus en plus fines. Les éléments solutés commencent a se dissoudre dans la matrice.
L’ augmentation de la densité de défauts dans le réseau cristallin et de la température locale

favorise la formation des régions de la solution solide.
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c)-stade final

Durant ce stade, la structure lamellaire disparait définitivement et la microstructure
des particules est plus ou moins homogene a |’ échelle macroscopique. Le mélange final
possede alors une composition proche de celle de départ et ceci grace a I’homogénéité de la
composition chimique des particules. En outre, la dureté des particules de poudre atteint un
état de saturation.

d)-stade complet

Les particules de poudre formées durant ce stade présentent une structure métastable
extrémement déformeée et la composition de I'aliage est similaire a celle du mélange de

départ.

Etat Etats Etat
initial transitoires stationnaire

Poudre "A”
—_—
Poudre “B”

—a

Nanométre

Figurel.10 : Différentes étapes dans | évolution des poudres éémentaires pendant le
broyage [40].

+ |.10. Différentstypes de broyeurs

Si le principe de la mécanosynthése permettant |’ € aboration de matériaux sous forme
de poudre monophasées ou polyphasee, est succession de chocs mécaniques sur des particules
al’intérieur desjarres (ou une jarre), différents moyens de créer ces chocs ont été dével oppés.
Tout d'abord, les broyeurs a applications industrielles de type «attriteur» permettent de traiter
une grande quantité de poudre (une tonne). Cependant, ces broyeurs, bien adaptés a la
production industrielle, ne le sont pas pour les éudes de recherches et de dével oppement.
Pour ces raisons, des broyeurs de faible capacitéx10cm 2) sont utilisés tels que les broyeurs

planétaires et les broyeurs vibratoires. Il faut noter que les développements récents
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permettent une optimisation de I’homogénéisation et de I’ efficacité des chocs mécaniques.
Les broyeurs planétaires et les broyeurs vibratoires sont les broyeurs ayant connu ces

dernieres années |l es dével oppements les plus importants.
[.10. 1. Broyeur attriteur

Le broyeur attriteur est constitué d’une enceinte dans laquelle un pilon vertical, sur
lequel sont fixées perpendiculairement des barres a 90° les unes par rapport aux autres,
entraine en mouvement des billes [41-46]. Une représentation schématique de ce type de

broyeur est montrée dans lafigure 1.11.

Figurel.11 : Broyeur attriteur

La capacité d’ un attriteur est comprise entre 0.5 et 40 Kg de poudre, mais I’ énergie fournie a

cette poudre est faible ; I attriteur est un broyeur de faible énergie.
[.10.2. Broyeur planétaire

Le broyeur planétaire est composé d'un disque sur lequel sont fixées lesjarres; le disque
tourne dans une direction et les jarres dans la direction opposee [41, 42, 46, 47]. Un schéma
de ce type de broyeur est montré dans lafigure1.12.

Comme la jarre et le disque tourne dans des directions opposées, la force centrifuge générée
par le disque et la jarre une fois s goute et une autre fois se retranche, (forces opposées en
direction). Ceci fait gu’alafoisles billes restent sur la paroi (effet de friction sur la poudre) et
apres elles volent vers I’ autre coté de la jarre frappant la poudre (effet d impact) [41,46]. La
capacité typique des broyeurs planétaires est de I’ordre des 10°g de poudre par jarre.
L’ énergie fournie est beaucoup plus grande que dans le cas d'un attriteur, le broyeur

planétaire est un broyeur a haute énergie.
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Figurel.12 : Broyeur planétaire P7.

[.10.3. Broyeur vibratoire

Le broyeur vibrant est composé d’ une jarre dans laquelle sont contenues des billes. Lajarre
est déplacée horizontalement en avant, en arriére et latéralement avec une fréguence d’ environ

20 Hz (modele Spex 8000) [41, 42,47]. Une représentation schématique de ce type de broyeur

est montrée dans lafigure 1.13.

Figurel.13: Broyeur vibrant Spex 8000

La capacité de ce type de broyeur est de quelques dizaines de grammes de poudre, mais la
vitesse d’'impact des billes est de | ordre du m/s et la fréquence de choc de I’ ordre de cents de

Hz [41, 42, 47]. Le broyeur vibrant a la plus haute énergie parmi les broyeurs utilisés dans la

mécanosynthese.
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+ 1.11. Domaine d’application du broyage mécanique haute énergie

Depuis sa découverte, les domaines d application du broyage mécanique haute
énergie n’ont cesse d’ augmenter. Cette technique est capable de synthétiser une grande variété
d alliages en équilibre et hors équilibre thermodynamique a partir de poudres élémentaires
purs ou pré alliées figure 1.14. La synthese des phases hors équilibre inclut les solutions
solides sursaturées, les phases métastables cristallines et quasicristalines et les alliages

nanostructures et amorphes.
1.11.1. Transfor mations allotr opiques

Durant le broyage mécanique haute-énergie, les particules de poudre subissent, d’ une
facon générale, une réduction de la taille des cristallites et une augmentation du taux de
microdéformations sans changement de structure des phases en présence. Cependant, dans des
conditions expérimentales bien particuliéres, le broyage mécanique haute énergie peut
engendrer des transformations all otropiques.

Aussi, sous I'effet des sollicitations mécaniques, des phases métastables peuvent étre
générées, par exemple des formes hautes températures ou hautes pressions a partir de phases
cristalines stables dans les conditions normales de température et de pression. Le cobalt est
Iun des ééments qui subit ce type de transformations au cours du broyage mécanique haute
energie. Il présente deux variétés allotropiques : la structure cubique a faces centrée, CFC, ou
phase alpha (a) et la structure hexagonale compacte, HCP, ou phase epsilon (g). Il éié

montré que selon les conditions de broyage, différentes phases du cobalt pouvaient étre
obtenues (HCP, CFC ou HCP + CFC). Les transformations de phases, dans le cobalt, qui
dépendent essentiellement de I'intensité de broyage, sont induites par I’accumulation de
défauts de structure causés par les déformations plastiques séveres. De ce fait, la vitesse et le
taux de défauts accumulés et par conséquent la nature du produit final, peuvent étre gjustés

par I’ utilisation de différentes intensités de broyage [48-49].

Stockage d’ hydrogéne, matériaux

magnétiques, catalyse, etc.
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Production des Super alliages a
meétaux purs \ / Dispersion d’ oxydes
Broyage
M atériaux / \ Alliages
nanostructurés T super

Syntheése de nouvelles phases,

carbures, nitrures, siliciures, etc.

Figurel.14: Représentation schématique des domaines d’ application du broyage
Mécanique haute énergie.
[.11.2. Elémentsimmiscibles
Le broyage a été utilisé pour la synthese, a température ambiante, d alliages a partir
d éléments non miscibles ou a enthalpie de mélange positive [50,51]. Pour expliquer la
possibilité de formation de ces aliages, différentes hypothéses ont été émises:
e |'augmentation de la diffusivité due a la présence de défauts de structure et des
contraintes locales dans les nanocristaux, est responsable de la formation de
solutions solides sursaturées dans les systemes Co-Cu et Fe-Cu [50-53];
e |’énergie emmagasinée dans les joints de grains des matériaux nanocristallins
sert de force motrice pour laformation de ces solutions solides [54];
e sous |'effet de la déformation, des fragments éémentaires se forment et une
faible fraction du matériau présente des cristallites dont lataille est inférieure a
2 nm. Dans ce cas, les forces de capillarité entrainent |a dissolution des atomes

au bout des fragments [55].

[.11.3. Amor phisation

Le mécanisme de I’amorphisation par broyage mécanique haute énergie reste encore
un sujet a controverse [56-59]. Les premiéres investigations assument que les grandes vitesses
de déformations plastiques subies par les particules de poudres engendrent I’ augmentation de
leur température locale et par conséquent la fusion [56]. Le liquide ainsi obtenu, se refroidit
rapidement conduisant a la formation d une phase amorphe. Comme les effets répétés de
fracture et de soudage conduisent a |’ augmentation de la densité de défauts tels que les joints

de grains, la nucléation de la phase amorphe, qui se produit généralement aux joints de grains,
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est alors favorisée. Cependant, les calculs de I’ énergie introduite durant le broyage et les
mesures de la température montrent que I’ augmentation de cette derniere n’est pas suffisante
pour produire la fusion des particules de poudre. Pour cela une autre hypothése a été émise.
Elle consiste a supposer que I’amorphisation par broyage mécanique se produit a travers
I’accumulation de défauts de structure tels que les lacunes, les dislocations et les joints de
grains. La diminution continue de lataille des cristallites et par conséquent la croissance de la
surface des joints de grains et I’ expansion du réseau cristallin contribuent a I’ augmentation de
I”énergie libre du systeme. En effet, I’énergie emmagasinée durant le processus de broyage
peut atteindre une valeur de |’ ordre de 507. de son enthalpie de fusion [58].

+ |.12. Paramétres de broyage

[.12.1 Paramétresliés aux types de poudres
a)-Méange de poudres ductiles-ductiles
H.J. Fetch et a [60] ont montré que le broyage de ce type de mélange donne une
structure lamellaire aux premiers temps de broyage. Les lamelles saffinent avec le
broyage jusgu'a ce qu'elles disparaissent, et |’augmentation du temps de broyage
homogeénéise lataille des grains.
b)-M élange de poudres ductiles—fragiles
Pour que la synthese aboutisse a sa fin les fragments formés au cours du
broyage doivent devenir suffisamment petits pour favoriser la diffusion a courte
distance, et I'éément fragile doit avoir une certaine solubilité dans la matrice. Si cette
solubilité n’est pas atteinte, on constate une fine dispersion de la phase fragile dans la
matrice ductile. C'est le cas des superalliages de Nickel.
c)-M élange de poudres fragiles-fragiles
Le mélange de telles poudres dans ce cas, ne conduit qu'a la réduction de la
taille des particules sans mélange réel des éléments. Cependant, des solutions solides

d'ééments fragiles ont pu étre réalisées [61].
1.12.2. Paramétresliés au systeme broyeur

Dans le cas des paramétres liées au systéme broyeur, on distingue: les paramétres
contrélables tels que les types de broyeurs, e rapport massique billes/ poudre, et I'intensité du
broyage, et les parametres difficiles a contréler tels que la température, I'atmosphere de

broyage et |a contamination.

[.12.2.1.Par amétres contr6lables
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Ces parameétres sont :

e Typedebroyeurs: Selon le type de broyeur, la différence de la capacité de broyage
et son efficacité ains que les arrangements additionnels pour la diminution et
I'augmentation de la température de broyage influe nettement sur le produit fina du
broyage que se soit sur le plan quantitative ou qualitative, et temps de réalisation du
produit voulu. A travers |’ éude réalisée par Bérner sur le fer pur afin de savoir I'effet
du type de broyeur sur I'évolution de la taille des cristalites Figure 1.15, Il a éé
constaté que la diminution de la taille des cristallites était plus rapide dans le cas du
broyeur vibratoire. En effet, I'éat stationnaire atteint aprés 4 h et 32 h de broyage,
respectivement, pour les broyeurs vibratoire et planétaire, correspond a des tailles
moyennes des cristallites respectives de l'ordre de 20 et 32 nm.
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Figurel.15 : Effet du type de broyeur sur I'évolution de la taille des cristallites du fer pur en
fonction du temps de broyage [62].
e Tempsdebroyage
Le temps de broyage est un paramétre trés important. 1l est choisi de facon
qu'un état stationnaire entre les phénomenes de fracture et de soudage des particules
de poudre soit atteint particule de poudre est proche de celle du mélange des poudres
de départ a la fin du processus. L'état stationnaire signifie que la composition de
chague.
e Rapport massique billes/poudre
Le rapport massique billes/poudre, RBP, est lié au nombre de collisions par
unité de temps qui augmente avec |'augmentation du nombre de billes. Le processus de

diffusion est favorisé par |’ augmentation de latempérature locale liée al’ augmentation
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de la fréguence de collisions. Généralement, le rapport massique billes/poudre est
compris entre 10:1 et 20:1 [63]. Dans le cas du broyeur planétaire, lavaeur 20:1 est la
plus utilisée. Le rapport massique bille/poudre est lié directement au temps nécessaire
pour atteindre une phase particuliére dans la poudre broyée. Il est d'autant plus court
gue le rapport massique billes/poudre est grand.

Intensité de broyage

C'est un parametre qui permet la mesure de |'énergie du choc subi par les
particules de poudre durant le processus du broyage.il est proportionnel ala densité de
défauts et le taux du désordre cristallins, induits par |es déformations séveres durant le
broyage, qui peuvent déstabiliser la structure cristalline. Selon I'intensité de broyage
on peut aboutir a une variété de transition de phase, entre amorphe, cristalline et quasi
cristaline, Bérner et al, ont suivi I'évolution de la taille des cristalites du fer pur
broyé, dans un broyeur planétaire, en fonction du temps et de la vitesse de broyage

figurel.16.Lataille des cristalites est dautant plus faible que la vitesse de broyage est
grande. 0o -
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Figurel.16: Influence de I'intensité de broyage sur la variation de la taille des cristallites du
fer pur en fonction du temps de broyage [62].
e Atmosphéredebroyage

L’ atmosphére qui régne dans les jarres a un effet tres remarquable sur la nature du
produit obtenu. Le broyage du mélange Ni-43at%Mo réalisés sous atmosphére d'argon et a
I'air libre a révélé deux comportements completement différents. Broyage sous atmosphere
d'argon a engendré la formation d'une poudre constituée de nanocristallin de molybdéne de
taille moyenne égale a 12 nm dispersés dans une matrice amorphe. Cependant, le broyage a
I'air libre, a révélé I'existence de réactions entre la poudre broyée et I'azote de I'air présent
dans les jarres surtout pour des broyages de longues durées ou une quantité non négligeable
des atomes d'azote a été absorbée par |es particules poudres [64].

Pour échapper au probléme de contamination par I'atmosphére régnant dans les jarres, les

poudres sont généralement broyées sous gaz inerte tels que I'hélium ; I'argon de haute pureté
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est le gaz le plus utilisé pour prévenir les phénomenes d'oxydation de contamination des

poudres par |'atmosphére du broyage.

[.12.2.2.Paramétres difficilement controlables

e Latempérature
C’est un paramétre tres difficile a mesurer. Au cours de broyage, il y a une élévation
de température due aux importantes contraintes de cisaillement. Schwarz et a ont
montré que |'é évation de latempérature peut étre estimée.
Elle favorise certaines transformations thermiquement activées, tout en restant
inférieur alatempérature de fusion. Sans oublier I’ augmentation de latempérature des
outils de broyage qui dépendent du broyeur utilisé et des paramétres de broyage.
Dans certains cas, on observe la cristallisation de certains amorphes [65] sous

I'action conjuguée de ces deux effets. Dans le tableau 1.3 Chen et a [66,67] ont fait la
synthése de plusieurs travaux, pour regrouper les élévations de température estimée
(AT), les températures moyennes dans les 3 broyeurs les plus répandus, ainsi que les
principales caractéristiques physiques associées au broyage. En ce qui concerne la
température atteinte dans la zone affectée par le choc, les avis divergent, et les

températures trouveées mesurées ou calculées varient de ~8 °C a 600°c.

Planétaire Vibratoire | Attriteur
Nombre de billes 5-12 2-10 <1000
Diametre des billes (mm) 10-20 10 2-10
Mouvement des billes Roulement + chocs | chocs roulement
Vitesse des billes (m/s) 254 <3.9 0-0.8
Energie cinétique 10 Jbille 1-40 <12 <1
Fréquence de chocs (Hz) 100 200 >1000
Puissance W «hille » 0.01-0.8 <0.24 <0.001
Température moyenne de lajarre °C 50-120 60 150
Pic de température OT °C 287 170 <1
Trmax (°C) 150 300 230
Atmosphere Gaz gaz az

Tableau 1.3: synthése des caractéristiques physiques de certains broyeurs d'apres Chen et al

[68].

A fin d' évaluer |'augmentation de la température au cours du broyage, Schwartz et al. [69] ont

proposés leur modéele dans lequel 'augmentation de la température, T, est attribuée a la

déformation locale des grains de poudre, soit :

VAT
ar=% =
2 T[KO PPCP
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@y - Flux d’énergie dissipee

T : durée devied un état de déformation
P, : densité des particules de poudre

Ko : conductivité thermique des articules
C, : chaleur spécifique de la poudre

% |.13. Conclusion
La mécanosynthese est un terme général pour définir un procédé a I'état solide
d alliages pulvérulents par chocs mécaniques qui induit des réactions chimiques entre les
éléments des poudres, €lle est basée sur la répétition d' événements de soudures et de fractures
et de ressoudages sous des degrés de températures modeérées.
e Lamécanosynthese consiste a mélanger des poudres a grande vitesse (broyage a haute

énergie) dansla plupart des cas sous atmosphere neutre pour éviter |’ oxydation.
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Les chocs produisent I’énergie nécessaire au processus ce qui permet d obtenir des
transformations de phases.

Il n"existe pas encore de modele mathématique qui permet |’explication ce qui se
passe au cours d’ une mécanosynthése.
La mécanosynthése est un moyen pour provoguer le processus de diffusion.

Les facteurs qui ont un réle important sur le résultat final d’une mécanosynthése sont :

1- Le temps de broyage,

2- L’ énergie de broyage c'est-a-dire :

- vitesse de rotation des jarres

- letype de broyeur utilisé

L’amélioration du procédé de mécanosynthése passe par une meilleure compréhension

de I’influence des paramétres de broyage sur I’ état des poudres finales. Ces derniéres années

plusieurs études ont contribuées a améliorées les connaissances sur le procédé de

meécanosynthese, mais on est encore loin de maitriser I’ ensembl e des paramétres.
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CHAPITRE I

4+ |I.1. Introduction

Ce chapitre est constitué de deux parties, la premiere est consacrée aux conditions
d élaboration des poudres nanostructurées de FeS, et aux différentes techniques de
caractérisations utilisées. Dans la seconde partie nous présenterons les propriétés physiques et

chimiques de fer et du soufre, ainsi que les propriétés structurales de |’ alliage binaire FeS;,

+ I1.2.Préparation des poudres FeS;

Conditions expérimentales

Les échantillons de poudres étudiés dans ce travail ont été toutes élaborés au Laboratoire
de magnétisme et de spectroscopie des solides (LM2S), a partir des poudres élémentaires
(classiques) chimiquement purs de fer (99,9%) et de soufre (99,8%) de granulométrie variable,
mélangées dans les proportions visées, utilisant un broyeur planétaire a haute énergie de type
Fritsch (Pulvérisette P7),

Par la suite, les poudres de Fe et S, ont éé introduites dans les deux jarres, chacune
contenant six billes en acier inoxydable, scellées par un couvercle muni d’un joint circulaire en
téflon qui permet de maintenir |’ é&tanchéité de la jarre pendant le broyage et évite le contact entre
I”atmosphere extérieure et la poudre, lors du traitement mécanique. Il est important de signaler
que cette opération s'est produite dans une boite a gants et a nécessité un pompage primaire
initial et une injection de gaz neutre (argon), dont le flux est maintenu constant et continu jusqu'a
ce gu’on soit sir que I'atmosphére régnant dans les jarres est inerte et ce n'est qu’a la fin de ce
processus que ces dernieres sont soigneusement fermeées, et par la suite, transférées de la boite &
gants vers le broyeur pour étre bien fixé sur le support de rotation. La figure. 11.1 représente une

image caractérisant la boite a gants.
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Type de broyeur

Planétaire P7 (haute énergie)

Vitesse de rotation

400 tours/minute (plateau)

Nombre des hilles

6(®=12mm, masse=7g

Figure. I1.1. : Image d'une boite a gants.

Choc + frottement ;
Durée de broyage raisonnable
deOh a72 heures

Rapport
masse poudre /masse billes

~1/20

Broyage efficace et poudre en
guantité suffisante.

Atmosphére de travail

Argon

Milieu inerte chimiquement

Outils de broyage

Acier inoxydable
(bonne duret€)

Usure faible et trés peu de
contamination

Milieu de broyage

Sans gjout d aditif

Sans réaction de |’ aditif

Cycle de broyage

30 min de broyage et 15 min
de pause

Prévenir les inconvénients
dus al’augmentation de la
température au cours du

broyage

Capacité delajarre en acier
chromé (ml)

45

Tableau. I1.1: Paramétres de broyage des alliages FeS;.
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La vitesse de rotation du plateau est de I’ ordre de 400 tours par minute, le rapport masse
poudres/masse hilles est de I’ ordre de 1/20. Les poudres sont scellées sous atmosphere d’ argon
dans une boite a gants afin d'éviter I’oxydation lors de I’élaboration. Et afin de minimiser
I”augmentation successive de la température a I'intérieur de la jarre le broyage est interrompu
pendant 15 mn apres chague 30 mn de broyage (voir tableau I1.1 récapitulatif des conditions
d éaborations).

+ |1.3.Broyage mécanique a haute éner gie (M écanosynthése)

Le broyage mécanique a haute énergie est parmi les techniques expérimentales les plus
recommandé pour obtenir des nanomatériaux, pour plusieurs avantages conseguents vis a vis
d autres techniques d’ élaboration. Pendant le broyage, une contamination par les moyens de
broyage est souvent constatée, et elle est plus ou moins importante selon le type de broyeur
utilisé [1-3].

[1.3.1. Description del’ appareil

Le broyeur planétaire P7 figure 11.2 est un broyeur constitué d’un plateau animé d’un
mouvement de rotation sur lequel on dispose deux jarres qui tourne autour de son axe dans le
sens opposé au mouvement du plateau. Les forces centrifuges résultantes de ces mouvements
agissent sur le contenu de la jarre en produisant des effets a tres haute énergie de chocs, de
frottements des billes sur les parois des jarres (figure I1.2). Ce procédé particuliérement efficace
permet ainsi d’ obtenir des poudres nanostructurées métastabl es.

Figurell.2: Broyeur planétaire "Pul vérisette 7"
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En effet, I’ énergie d'impact des billes lors du broyage dépend des paramétres d’ opérations,
spécidlement de la vitesse de rotation des jarres et du plateau. Il faut noter que parmi ces

parametres, la vitesse du disque exerce la plus significative influence sur la force radiale qui
accentue la déformation.

Ce modéle de broyeur est muni de touches permettant de contréler la vitesse de rotation.
Plusieurs études ont été effectuées pour modéliser la fréquence de chaocs, le type de choc ainsi
que la quantité d énergie associée, afin de définir les conditions opératoires sur le résultat
final. Les éudes effectuées par Abdellaoui et Gaffet [4,5] sur la mécanique de ce systéme ont
conduit a la détermination des paramétres physiques tels que la fréguence de choc, la
puissance ou encore le taux d’ énergie de choc.

Détail du broyage de
Sens de rotation des la poudre

jarres autour de leur

Sensde
rotation du

Rotation of the
grinding bowl

Figurell.3: Principe de fonctionnement du broyeur planétaire
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[1.3.2. Techniques des broyeurs planétaires

Les mouvements de rotation superposées (en sens contraire) effectués par rapport a la roue
solidaire engendrent des mouvement des billes de broyage qui libérent des énergies de broyage
élevées, les billes de broyage sont d' abord entrainées dans le sens de lajarre et se détachent de la
paroi de celui-ci sous |’ effet des forces centrifuges, ceci entraine des différences de vitesse entre

lesbilles et laparoi delajarre.

Si bien que I'importance des forces de friction agissent sur le mélange, sous I’ effet des
forces de Coriolis qui agissent sur les billes lors de la progression du mouvement relatif, celles-ci
se détachent de la paroi de la jarre, elles décrivent une trgectoire a travers la jarre et viennent
frapper la poudre de la paroi opposée de la jarre en libérant des forces d’ impact extrémement
dynamiques, c’'est le broyage par effet de choc [6, 7]. L’interaction des forces d'impact et de

friction se traduit par |e degré de broyage élevé des broyeurs planétaires

+ |1.4. Techniques de caractérisation

Les techniques utilistes pour analyser les poudres ultrafines obtenues par
meécanosynthese doivent étre adaptées a la taille des particules et/ou a la talle des grains
constituant ces particules (quelque dizaines de nanomeétres). On distingue les techniques
permettant d’étudier la structure des poudres et leur composition chimique, des techniques

permettant d’ étudier les propriétés magnétiques, ainsi que les propriétés optiques.
[1.4.1. Microscopie électronique a balayage

La microscopie éectronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique de microscopie éectronique basée sur le principe des
interactions électrons-matiére, capable de produire des images en haute résolution de la surface
d un échantillon.

39



Chapite 79 Méthoedes Expérimentales

Figurell.4 : Microscope éectronique a balayage JEOL JSM-6340F

Il est maintenant considéré comme un outil standard en sciences des matériaux. C’'est un
appareil d'analyses, pouvant fournir rapidement des informations sur la morphologie et la
composition chimique d'un objet solide.

Les changements de la morphologie des particules de poudres, en fonction du temps de
broyage ont été suivis, par un microscope éectronique a balayage (PHILIPS (XL 30) avec un
détecteur d’ éectrons secondaires sous une tension maximale de 25 KV.

L’ éude des changements de la morphologie des particules de poudres assujetties aux
effets répétés de fracture et de soudage permet de rendre compte de la progression du processus
de mélange entre les poudres de départ d’ une part, et des différents stades mis en jeu au cours du
broyage, d autre part. Ces derniers sont caractérisés par les modifications de la taille, de laforme
des particules de poudres et de leur distribution.

Figurell.5: Microscope éectronique a balayage Philips XL 30 résolution 3nm
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I1. 4.2. Diagramme de diffraction desrayons X

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la
nature et la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne sapplique qu'a des
milieux cristallins, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les caractéristiques de |'état
cristalin, cest-adire un arrangement périodique, ordonné et dans des plans réticulaires
tridimensionnels des atomes constitutifs. Les atomes sorganisent donc en plans réticulaires plus
ou moins denses qui sont désignés par leurs coordonnées (h, k, ) dans un systeme de repérage de
I'espace. La méthode permet ainsi clairement de distinguer les produits amorphes (verres ...) des

produits cristallisés.

[1.4.2.1. Principe

Lorsgu’ un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau solide, il est
en partie réfléchi par les plans atomiques de certaines cristallites. Pour que la diffraction des
photons X soit mesurée, I’incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques doit avoir lieu
sous un angle particulier. Il faut en effet que les ondes réfléchies soient en phase de sorte a
interférer de maniére constructive pour ensuite étre mesurées par le détecteur, comme il est

illustré alafigurell.6.

faisceau de rayons X

d

atome

Figurell.6 : Représentation des conditions de Bragg dans un cristal.

Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par laloi de Bragg :

2d hkl.sin (ehkl) =n.A
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Avec:

Onk - I'angle entre le faisceau incident et les plans diffractant d'indices de Miller (hkl).
dna : ladistance inter-réticulaire entre les plans diffractant.

/> lalongueur d'onde du faisceau incident.

n:I’ordre deladiffraction.

I1.4.2.2. Tailledescristallites

La détermination de la taille des grains (cristallites) dans les matériaux nanocristallins se
fait généraement soit par microscopie éectronique en transmission soit par diffraction des
rayons X. Dans notre travail, la taille des grains (cristalites) constitutifs de poudre a été estimée

par diffractions des rayons X.
11.4.2.3. Calcul du paramétre de maille

A chaque pic correspond un angle de diffraction, donc une distance inter-plans d dans
I'espace réciproque. Ces plans paralléles sont indexés par trois coordonnées (h, k, 1) dans |'espace
défini par les axes cristallographiques.

Pour les symétries cubiques, on peut ainsi calculer le paramétre de maille par:

a=d /(h2+k2+12)
11.4.2.4. Méthodes de calcul delatailledegrain

L’ analyse de diffraction des rayons X est un outil trés important qui nous permet de
calculer lataille moyenne des grains qui peut jouer un réle important dans les propriétés physique
(électrique, optique,) des matériaux. La détermination de lataille moyenne des grains (cristallites)
"D" est déduite a partir de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction de rayon X suivant la

formule de Scherrer. Plus les pics sont larges, plus les grains sont petits et inversement.

Formule de Scherrer
Lataille de grain peut étre calculée simplement a partir de

5_09%, 09
Bcosd B

Oou:
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Acu = 1.5406 A dans notre cas,
0 : est I’angle de Bragg du pic,
B : est lalargeur ami-hauteur des pics de diffraction qui s exprime en radians.
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Figurell.7: lllustration montrant la définition de 8 a partir du pic de
Diffraction des rayons X

11.4.2.5. Affinement des diffractogrammes X

Par broyage mécanique on obtient généralement des particules dont la taille est de |’ ordre
de quelques nanomeétres qui  résulte en un éargissement important des pics de diffraction. Pour
contourner ces problémes expérimentaux, il est possible de ssmuler les diagrammes de maniere
globale a I’aide d'un affinement structural par la méthode de Rietveld [8]. La méthode de
Rietveld est une méthode d'anayse en diffractométre de rayons X sur poudre. Elle fit
dével oppée en 1969 par le cristallographe néerlandais Hugo Rietvelt.

Cette méthode consiste a simuler un diffractogramme a partir d'un modéle
cristallogramme simulé soit le plus proche possible du diffractogramme mesuré. Selon les
propriétés auxquelles on s’ intéresse et le nombre de paramétre a affiner, le logiciel peut étre plus

OuU Moins complexe.
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L’identification des différentes phases cristallines présentes dans les échantillons a été
effectuée a l'aide du logiciel X'Pert HighScore associé a la base de données ICDD-PDF2.
L’ affinement des paramétres de maille a été réalisée au moyen du logiciel Celref3 par la méthode
des moindres carrés entre les positions calculées et observées des pics indexés; les positions

mesurées des pics de diffraction ont été obtenues par I'option de fit incorporée au logiciel Rietica
[1.4.2.6. Montage expérimental

Le dispositif expérimental utilise pour les analyses radiocristallographiques est un
montage de type Debye-scherrer en transmission. Le montage utilisé est un diffractomeétre
X'PERT PRO MPD de chez PANalytical équipé d un tube avec une anode en Cuivre et d'un
monochromateur courbé en graphite dans le faisceau secondaire qui sépare les composantes Kay
et Kay du faisceau de départ. Le logicid relié au diffractomeétre trace aors la courbe donnant
I"intensité en fonction de 26. Un temps d’ acquisition de 3s par pas angulaire de 0.04° dans la

gamme angulaire 20°-120° en 20 a été choisi.

Détectaur

Fentes
détecteur

Monochromateur

Fentes
d'ouverture

Fentes

Tube RX desoler

2 theta

Figurell.8: Schéma de principe d’ un diffractogramme.

(L’ analyse structurale utilise un affinement basé sur la méthode de Rietveld et |’ analyse

microstructurale est basée sur les séries de Fourier) [9].
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11.4.3. Spectrométrie M dssbhauer

La spectrométrie Mdssbauer est une technique fondée sur le phénoméne de résonance y
nucléaire entre un noyau émetteur et un noyau absorbeur. Cet effet de résonance nucléaire n’ est
possible que lorsque I’émission ou |’ absorption des photons y par les noyaux alieu sans effet de

recul et sans élargissement thermique.

La spectrométrie Mossbauer est une technique d’ observation locale, non destructive, qui
permet d éudier I'environnement local de I'élément sdlectionné. C'est une technique de
caractérisation structurale et magnétique. C'est une technique particulierement adaptée a la
caractérisation des produits éaborés par mécanosynthese et par évaporation-condensation, du fait
gu’elle permet une analyse a la fois statistique et locale d' échantillons nanocristallins dont les
grains ont une taille de I’ ordre de quelques nanometres et dans lesquels une fraction importante
de I'ensemble des atomes est influencée par les joints de grains. L'effet Mossbauer permet
d'étudier les phases et les changements de phases dans les alliages de fer, et de mieux connaitre
ainsi les phénomenes métallurgiques fondamentaux que sont la précipitation et les transitions
ordre-désordre atomique. Nous avons utilisé cette technique pour étudier la cinétique du mélange

entrele Fer et le soufre.

[1.4.3.1. Principe

Considérons deux noyaux atomiques d'un méme isotope, l'un a I'éat excité (atome
source), l'autre a I'état fondamental (atome cible). La désexcitation du noyau source génere un
photon vy, qui sera absorbé par |e noyau cible. Pour certains isotopes particuliers (le plus utilise est
le °’Fe), le noyau cible passe alors dans un état excité en gagnant autant d'énergie que le noyau
source en a perdu. C'est ce que |'on appelle la résonance gamma nucléaire [10].0On peut appliquer
ce phénomene a |'échelle macroscopique en fabriquant une source constituée de suffisamment
d'atomes excités pour caractériser le matériau contenant les atomes cibles. Il y a dans le fer
naturel 0.2 % de >'Fe, ce qui permet de caractériser par |a présente méthode le fer contenu dans
tout alliage ou composite, en utilisant une source radioactive de *'Fe. Les énergies correspondant
aux résonances dépendent de la structure des atomes cible. Il faut donc faire varier I'énergie
d'émission de la source pour caractériser les différentes résonances, ce que |'on obtient par effet
Doppler en déplacant la source par rapport alacible [11,12]. Les spectres Mdssbauer sont ainsi

indexés en vitesse (de I'ordre du mm.s?).
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En balayant e spectre d'émission de la source, la cible se comporte comme un filtre absorbant. La
sdlectivité de ce filtre, associée a la résolution de la mesure permet de caractériser la structure
hyperfine, c'est-a-dire l'influence de I'environnement d'un noyau sur ses propriétés. Les
interactions entre le noyau et les éectrons atomiques dépendent de |’ état électronique, chimique

et magnétique de I’ atome.

Ces interactions hyperfines sont données principalement par trois paramétres, qui peuvent étre
déterminés expérimentalement d apres les positions des raies d' un spectre Mdssbauer, comme

I"indique lafigureI1.9.

11.4.3.2. Déplacement isomérique & ( mm.s™)

Ce déplacement correspond a la différence d énergie entre les noyaux émetteurs et
absorbeurs résultant d’ effets incluant des différences dans I’ état de valence, I’ état de spin et la
coordination des atomes absorbeurs. Expérimentalement, une seule raie est observée décal ée par
rapport a I’ origine par le déplacement isomérique et I’ effet Doppler relativiste de second ordre.
Cet effet se traduit par un déplacement global des raies Mdsshauer dépendant de la température.

Il est del’ordre de 4 x 10 mm.s™.K™ pour lefer.

11.4.3.3. Séparation quadripolaire AEq (mms™)

La séparation des niveaux d'énergie est causée par l'interaction entre le moment
quadripolaire et le gradient de champ éectrique, elle dépend de la valence et de I’ état de spin de
I’atome absorbeur ains que de la coordination et du degré de distorsion du site

cristallographique. Le spectre expérimental présente un doublet.

[1.4.3.4. Champ magnétique hyperfin H (Teda)
L’interaction dipolaire magnétique est due a I'interaction du moment magnétique avec

I”induction magnétique crée au noyau par son environnement électronique.

aton fomdarmental

Figurell. 9: Principe théorigue de la résonance Mossbauer [ 8] .
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Six raies sont observées. L’ éclatement de ces raies spectrales est directement proportionnel a

I”induction magnétique au noyau.
11.4.3.5. Dispositif expérimental

11.4.3.5.1. Enregistrements des spectres M dssbauer

Afin de caractériser les matériaux qui font |’objet de notre étude, nous avons utilisé la
spectromeétrie Mdssbauer dans une géométrie de transmission. Lafigure 11.10 présente le principe
du montage. Le dispositif comprend : la source, |’échantillon absorbeur et un détecteur qui
permet le comptage des photons non absorbés par I’ échantillon. La source utilisée est composée
du parent radioactif *’Co dans une matrice de rhodium, de durée de demi-vie T¥?= 270 j. Le
noyau de >‘Co se transforme en un noyau de >'Fe par capture K. L’émission de photons
Mossbauer s effectue entre le premier niveau nucléaire excité (1= 3/2) et le niveau fondamental
(I= 1/2) du °’Fe avec une énergie de transition de 14.4 keV. Un balayage en énergie du
rayonnement incident est réalisé par effet Doppler afin d’ explorer les différentes transitions de
I” absorbeur : la source se déplace avec une vitesse qui dépend linéairement du temps, décrivant

une courbe triangulaire.

VIBREUR ECHANTILLON DETECTEUR

o,
s .3’94". — [
=== [N
W/ \“ P. !. (4 'y y

Absorbeur Détecteur

(échantillon) de rayonnement )

CHATNE D' ACQUISITION

Figurell.10: Illustration simplifiée et dispositif expérimental de Spectrométrie Mdssbauer en
transmission.
11.4.3.5.2. Spectres M 6ssbauer et ajustement
Un spectre M dssbauer expérimental résulte de |’ absorption de photons y. |l présente donc
un certain nombre de raies d absorption positionnées aux énergies de transitions résonnantes. En

pratique, la position des raies est donnée, non pas en fonction de |’ énergie du rayonnement v,
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mais plutdt en fonction de la vitesse de la source qui lui correspond. A titre d’ exemple, la figure
[1.11 présente un spectre Mdssbauer d’ un échantillon de fer pur.

Veloeity (mm /s )
-10 0 +10

1.00

0.91

Figurell.11: Spectre Mossbauer d’un échantillon de fer pur, réalisé a température ambiante
(0 = 0,0 mm/s, 2¢ = 0,0 mmV/s, Bys= 33,0T).

Dans un matériau, les sites porteurs d’'un atome de Fe possedent un environnement
particulier. Celui-ci est caractérisé par un jeu de paramétres hyperfins, qui se traduit par une
contribution Méssbauer spécifique. Un spectre Mdssbauer résulte donc de la superposition de
I’ ensembl e des contributions des sites de Fe contenus dans I’ échantillon. L’ ajustement du spectre
expé&imental est effectué a I’aide logicid Mosfit [13]. Ce programme guste, a partir d'un
ensemble de spectres théoriques, les paramétres hyperfins de chacune des contributions au
spectre global, par minimisation de la différence d’aires des spectres théoriques avec le spectre
expérimental, grace a une méhode de moindres carrés. Aprés gjustement, chague contribution se
caractérise par un jeu de parameétres expérimentaux qui sont :

e lechamp hyperfin By (T),
e ledéplacement isomérique § (mm.s?),
e laséparation quadripolaire A (mm.s?) ou I’ écart quadripolaire ¢ (mm.s?),
e lademi-largeur deraiel” (mm.s?),
e |'intensitérelative (%).
En plus des parametres hyperfins présentés ci-dessus, le programme d’ gjustement fournit la

proportion relative de chaque contribution au spectre expérimental. Cette proportion est
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proportionnelle au nombre de noyaux absorbeurs associés a cette contribution (les facteurs Lamb-
M Ossbauer associés a chague contribution sont SUpPOSsés égaux).

11.4.4. Spectrophotométrie UV-Visible

La spectroscopie ou spectromeétrie ultraviolet-visible est une technique de spectroscopie
mettant en jeu des photons incidents dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de
I'ultraviolet(200-400 nm), du visible (400-750 nm) ou du proche infrarouge. Soumises a un
rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde, les molécules, les ions ou les complexes
sont susceptibles de subir une ou plusieurs transition(s) éectronique(s). Le spectre éectronique
obtenu est une courbe qui relie I'intensité lumineuse absorbée par I'échantillon analysé en
fonction de la longueur d'onde. Il est le plus souvent présenté comme étant I’évolution d un
parameétre appel é absorbance en fonction de lalongueur d'onde. Il peut aussi étre présenté comme
le coefficient d’extinction molaire en fonction de la longueur d onde, le spectre est aors

indépendant de lalongueur d’ onde du soluté qui absorbe.
[1.4.4.1. Principe

L'instrument utilisé pour effectuer un spectre UV-visible est appelé spectrophotometre
UV-visible. Il mesure l'intensité de lalumiére passant au travers d'un échantillon et |la compare a
I'intensité de la lumiere passant dans un échantillon de référence contenant le méme solvant que

celui utilisé pour I'échantillon, dans une cuve identique.

Le rapport, appelé transmittance T, est habituellement exprimé en pourcentage (%).
L'absorbance, A quant a elle, est déterminée a partir de la transmittance par larelation :
A=—-LogT

La transmtitance, est donnée par :

Te que:

| : Intensité transmise,
lo: Intensité incidente

Les ééments de base du spectrophotométre sont une source lumineuse, un support pour
I'échantillon, un monochromateur (généralement équipé d'un réseau de diffraction) afin de
séparer les différentes longueurs d'ondes de lalumiére, et un détecteur.
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La source de radiation est parfois un filament de tungsténe (émettant dans la zone 350-1700 nm),
une lampe a arc au deutérium qui émet un spectre continu dans la région ultraviolette (190-400
nm), et plus récemment des lampes a arc au xénon utilisables dans toute la région UV-visible et

des diodes é ectroluminescentes (DEL) pour les longueurs d'onde du visible [8].

Source de lumiére — [
UY ouvisible """ Fente a=.;.;t;§;,_;'::-°\

. . Fente dﬂéﬂr‘tit-:- '-_J
Detecteur Lis PLEETEY A, S g -
Monochromateur
| Diviseur
Echantillon de faisceau

L

Figure. 11.12 : Diagramme d'un spectrophotométre UV-visible.

Un spectrophotométre est le plus souvent & double faisceau. Cependant, certains
instruments bon marché ou anciens peuvent étre a simple faisceau. Dans un instrument a simple

faisceau, toute lalumiére passe par la cellule contenant I'échantillon.

L'intensité de référence | est mesurée en remplacant |'échantillon par une référence. Ce
dispositif est le premier qui fut utilisé. Il se rencontre encore dans les spectrophotomeétres congus

pour |'enseignement ou pour des mesures dans |'industrie.

Dans un instrument a double faisceau, lalumiére est séparée en deux faisceaux avant d'atteindre
I'échantillon. Certains instruments a double faisceau ont deux détecteurs (photodiodes ou
photomultiplicateurs), et les faisceaux de référence et d'échantillonnage sont mesurés en méme
temps. Dans d'autres instruments équipés d'un seul détecteur, les deux faisceaux passent par un
seéparateur optique, qui blogue I'un des faisceaux alafois. Le détecteur alterne entre la mesure du
faisceau échantillon et celui du blanc. Les échantillons pour la spectrophotométrie UV-visible
sont la plupart du temps des solutions, bien que I'absorbance de gaz ou de solides puisse
également étre mesurée. Les échantillons sont typiquement placés dans des cellules transparentes,
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connues parfois sous le nom de cuvettes. Ces cuvettes sont typiquement de forme

JOR YR H

dans laloi de Beer-Lambert). Les cuvettes les plus utilisées sont en géenéral en silice fondue de
haute qualité ou en quartz car elles sont transparentes dans les régions UV-VIS et proche-

infrarouge.

+ |1.5.Généralitéssur lefer et lesoufre

[1.5.1. Introduction

La pyrite (FeS,, disulfure de fer, I'or des fous) est le minéral le plus abondant sur terre
[14] peu colteux et non toxiques. Les propriétés semi-conductrices de ce matériau ont été
connues depuis un certain temps [15]. Au cours des derniéres années, en tant que matériau semi-
conducteur, €lle a attiré une grande attention en tant que candidat potentiel pour le photovoltaique
et les applications photo-électrochimiques. Le FeS, de structure cubique a une excellente
mobilité électronique, un coefficient d'absorption de lumiére élevé > 10° cm™, et une énergie de

gap (Eg=0.95 eV) [16].
Ces caractéristiques font de la pyrite un candidat prometteur comme matériau absorbeur

dans des cellules solaires a couches minces avec une épaisseur d'absorbeur convenablement
faible, puisgue la pyrite se décompose a 743 ° C en Fe.,S,, [17].

11.5.2. Leséléments purs:. lefer et le soufre

[1.5.2.1. leFer

o DimensionsdeCellules: a=2.874,Z=2;V =23.74 Den(Calc)=7.81

o Systeme de cristal : Isométrique — Hexoctahedral du symbole de H-M (4/m 3 2/m),
Groupe de I'espace: Im3m.

o Lesphasesdu fer sont:

- o (pour T <1223 K) : cc (Im 3 m), a=2,8665 A 4293 K.

-y (entre 1223 K et 1634 K) : cfc (Fm3 m), a = 3,6660 A a1440 K.

-8 (pour T> 1634 K) : cc (Im 3 m) a=2,9378 A 21753 K.
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Tresréactif : s lefer est en poudre. Le fer est pyrophorique (réduction de |’ oxyde par Hy)

brllent spontanément al’ air.

Moinsréactif : al’ éat massif.

i

a=b=c
a=f=y=90°

Figurell.13: Structure du fer o [18] .

Le fer est I'dément de transition le plus abondant, constituant 4,7 % en masse de la crodte
terrestre. On ne le trouve pas sous |'état métallique a la surface terrestre. Par contre, on trouve les
minerais principaux Fe;O; et FesO, Dans I'industrie, I'extraction du fer consiste a séparer le fer
de I'oxygéne, et est réalisée selon un procédé utilisé dés lafin du XVI115™ siécle. Il est effectué a
température élevée par un traitement de réduction par le carbone (ou coke) dans un haut
fourneau. Le fer est recuellli al'état liquide, formant en refroidissant la fonte. La fonte contient 4
a5 % de carbone et en moindre quantité d'autres ééments (S1,Mn, Pet S). Lafonte est cassante,

difficile a souder et peu résistante. Pour étre utilisée, elle doit donc étre transformée en acier.

e Propriétés

o Couleur : lefer pur est un métal blanc argenté.
o Malléabilité et plasticite: le fer est un métal tres ductile et malléable.
o Degrédoxydation et deréactivité: Lefer selimite aux degrés d'oxydation +2 et +3.

[1.5.2.2.le Soufre
Le soufre existe sous forme solide, liquide et gazeuse et se trouve dans la nature en grande
quantité, rattaché a d'autres é éments sous forme de sulfures (par exemple la pyrite) et de sulfates

(par exemple le gypse).ll est présent également sous forme libre, au niveau des sources d’ eau
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chaudes, des fumerolles et plus généralement dans les gaz volcaniques. Sa forme libre est par
ailleurs présente dans des minerais.

[1.5.2.2.1. Etatsdu soufre

e Soufresolide

Les différentes formes allotropiques de soufre cristallisé se distinguent notamment par leurs
systemes cristallins, leur densité et leur coloration.
Les deux variétés cristallisées stables sont le soufre orthorhombique (soufre o) et le soufre
monoclinique (soufre B). Le soufre o se présente sous forme de cristaux jaunes verdatres, aors
que le soufre 3 est constitué par de longues aiguilles prismatiques de couleur jaune ambré. A 95,5
°C, on observe la transition réversible du Saen SB, de chaeur de réaction - 11,5 Jg. Cette
réaction s accompagne d’'une augmentation de volume. Deux autres variétés allotropiques
existent :

Le soufre amorphe (transparent et éastique) obtenu par refroidissement brutal du soufre
liquide dans I'eau et le soufre sublimé (fine poudre jaune citron également appelée fleur de
soufre) obtenu par condensation brusgue des vapeurs de soufre sur des parois froides.

e Soufreliquide
Le soufre liquide se présente sous différents états, en fonction de latempérature: liquide jaune
fluide (119,5 °C), éat visqueux rouge (160 °C), nouvel état fluide (250 °C), puis ébullition avec
vapeurs jaunes (445 °C).
e Soufregazeux
Le soufre liquide présente une tension de vapeur encore tres faible au dessous de 200 °C qui
croit rapidement au-dela. La température d’ ébullition a pression atmosphérique est de 444,6°C.
La coloration des vapeurs est jaune puis se modifie progressivement avec la température de
chauffe. A I’ éat vapeur, comme al’ état liquide, le soufre est constitué de plusieurs molécules en
équilibre mobile dépendant de nombreux facteurs, en particulier la température et la pression.
Des éudes montrent que le soufre se trouve en majorité sous forme de molécules de type Sg, Ss,
S et S

I1.5.2.2.2. Propriétés physico-chimiques

Le soufre est un élément non métallique de numéro atomique 16 et de masse atomique
32,064. Ce produit est inodore et insipide, toutefois, une |égéere odeur de sulfure d’ hydrogene
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(H2S), due ala présence d' impuretés, est parfois perceptible dans certaines formes commerciales.
Le soufre est insoluble dans I’ eau, peu soluble dans la plupart des solvants organiques et soluble

dans le disulfure de carbone (CS,). Il est mauvais conducteur de la chaleur et de I’ éectricité.
11.5.3. Caractéristiques du diagramme d’ équilibre Fer-Soufre

La figure 11.14 représente une partie du diagramme d'équilibre fer-soufre. Le soufre est
totalement miscible au fer liquide. La phase S dissoute 0,18 % de soufre a 1365°C, ce qui
constitue la plus forte solubilité de cet élément dans le fer solide. Sa solubilité dans le fer y n'est
gue de 0,055 % a 1365°C. Elle diminue avec latempérature pour atteindre 0,005% a 913°C, qui
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Figurell.14: Diagramme d'équilibre de phases du systeme fer-soufre [ 19].
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est latempérature de transformation y- a. La solubilité du soufre dans le fer a décroit de 0,02 % a
913°C, aune valeur pratiquement nulle al'ambiante.
Le liquidus du systeme partiel Fe-FeS est connu avec une précision de 10 a20 °C. Lasolubilité du
soufre al’ état solide dans le fer y (gamma) est bien déterminée (voir encart). Mais danslefer a
(apha) ladétermination est plus difficile car e soufre en exces se rassemble aux joints de grains
(0,001 2 % en masse de soufre a 650 °C). FeS présente deux transformations all otropiques.

Laplus basse (138 °C) est liée au changement d’ ordre pour les plus faibles teneurs en soufre et
alavariation discontinue du rapport c¢/a pour les teneurs les plus élevées (ce qui explique, a partir du

palier 2138 °C, laligne oblique interrompue).

| //f o = T ] T: Tampirature
- - -

| ~ 1 de mainiier
| Fs |

Figurell.15: Solubilité du soufre dans le fer a et le fer y [20] .
11.5.4. L’ alliage FeS,

Le tableau 11.2 regroupe |'ensemble des sulfures de fer, chague minéral étant décrit par sa
composition, sa structure cristallographique, ses propriétés ainsi que sa localisation geologique
[21].

I'1.5.5. Propriétés physique dela pyrite

Systéme : cubique

Densité: d = 4,95-5,10

Couleur: jaune parfois avec des reflets multi couleurs.
Eclat : métallique, brillant.

Utilisation : principale minerai defer [22].
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Abondance
Matériaux Structure Propriétés naturelle
Compose métastabl e; Le plus répandu dans
constituant principal des les
Mackinawite | FeSm Tetragonale solides précipités en environnements
P4/nmm solution agueuse. agueux a basse
température
FeS cubique | FeSc Cubique F43m Fortement instable; se Pas observé
formant avant FeSm naturellement
Troilite Hexagonale Compose stochiométrique | Principa ement
FeSt P62c de lafin du groupe des retrouvé dans les
pyrrhotites Fel-xS meétéorites
Composes non Sulfure defer le plus
Monoclinique stochiométrique x>0.2; la | abondant sur terre et
Pyrrhotite FerxS (A2/apar structure monoclinique est | dansle systéme
exemple) ; approximativement Fe;Sg, la | solaire; rare en
hexagonale structure hexagonale est milieu marin
P6/mmc approximativement Fe;0S;1
Composérare
principal ement
Smythite FeoS11s Hexagonale Phase meétastable retrouvé dans les
R3m du groupe des Fe;«S systémes
hydrothermaux,
souvent associé ades
carbonates
Minéral répandu
Cubique Sulfure de FelletFelll part-iculiérement
Greigite FesSyg Fd3m meétastable ; thiospinelledu | dansles systémes
fer d eau douce
Minéral le plus
FeS,p Cubique Pa3 abondant
Pyrite Disulfure de Fe(l1) stable alasurfacedela
terre
Souvent retrouvé
Orthorhombique | Disulfure de Fe(Il) dans les systémes
Mar casite FeS,m Pnnm métastable hydrothermaux et les
roches sédimentaires

Tableau 1.2 : Les phases solides du systeme Fe-S.
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I1.5.6. Structure cristallographique

La pyrite cristallise dans le systeme cubique (groupe d'espace Pa3, de type NaCl), et
présente une hémiédrie (Symétrie d'un cristal qui ne possede que la moitié des ééments de
symétrie de son réseau cristallin.) centrée figure 11.16.(a). La maille éémentaire, de parametre a
= 5,407 A° et de volume V = 159.10%*cm?, est formée de quatre entités FeS,. Les atomes de fer
occupent les sommets du cube et le centre des six faces (Cubique Faces Centrées). Les atomes de
soufre sont associés en doublets disulfures (S/-) et sont situés au milieu des arétes. Laliaison S-S
(2,177 A, Brostigen, 1969) est une liaison covalente (Vaughan, 1978) alors que la liaison S-Fe,
légerement plus longue (2,262 A°), possede un |éger caractere ionique. Chaque atome de fer est
entouré de six diméres de soufre dans une configuration octaédrique déformée figure 11.16. (b)
Chaque atome de soufre possede comme plus proches voisins trois atomes de fer et un atome de
soufre, dans une configuration tétraédrique déformée figure 11.1 (c) [23-25].

(c)

Figurell.16: (a) Structure cristallographique de la pyrite, (b) Coordination de I'atome Fe
(configuration octaédrique déformée), (c) Coordination de I’ atome S (configuration tétraédrique
déformée).

11.5.7. Comparaison chimique, structurale et éectrochimique entre Pyrite
synthétique et naturel utilisées danslesbatteriesau lithium

A I'heure actuelle, FeS; est utilisée dans | es batteries commerciaes Energizer volume AA
abase de Li/FeS, atempérature ambiante [26,27]. Elle est également étudiée comme un matériau
d'électrode positive prometteur dans les batteries au lithium-polymeére pour les applications de
véhicules éectriques par le groupe de recherche de Peled [28-29]. La différence entre la pyrite

naturel et synthétique, qui différe souvent dans la composition chimique et les propriétés
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physique, affecte les performances éectrochimiques des cellules Li / FeS,. Les échantillons en
poudre de FeS, naturel normalement contiennent des impuretés notables soit en solution solide de
pyrite ou comme seconde phase, aors que des échantillons FeS, synthétiques ont une haute

pureté chimique. En outre, les échantillons FeS, provenant de diverses sources ont des particules
dedifférentetaille et granulométrie[30].

[1.5.7.1.Composition chimique

Lacomposition en fer et soufre dans les échantillons naturels et synthétiques de pyrite
FeS, sont présentés dans le tableau 11.4[30].

S (wt%) 49.7 51.7 53.5
Fe (wt%) 44.2 47.6 46.5
X dans FeS, 2.0 1.9 2.0

Tableau I1.3: les Compositions du fer et du soufre dans la pyrite naturelles et synthétiques.

(0] 4.0 0.7
Si 1.7

Mn 0.4 -

Al 0.1 -

Ca 0.1 -

Cu 0.1 0.02
Zn 0.09 -

As 0.05 -

Co 0.02 0.02
Cr 0.004 0.01

Tableau I1.4: Les éléments d'impureté (en% en poids) trouves dans les conditions naturelles et
Synthétique FeS;.

Il convient de noter que le rapport atomique S/Fe dans I'échantillon naturel était conforme
a la valeur théorique, mais supérieure a celle de I'échantillon synthétique. Les ééments

58



Chapitie 59 Méthodes Expérimentates

d'impureté en vrac dans les deux échantillons naturels et synthétiques de pyrite (FeS;) sont listés
dansletableau 11.5. [30].

[1.5.7.2.Caractérisation physique

La distribution granulométrique du FeS; dans I'échantillon naturel est beaucoup plus
serrée que celle dans I'échantillon synthétique, comme le montre lafigure 11.17 [30].

Weight percentage (%)
]

1 10 100 1000
Particle Size (microns)

Figurell.17: Répartition des granulométries des échantillons FeS; naturels et synthétiques
mesurés par Microtrac.

Une taille moyenne de particule de 30 micrométres a été obtenue pour I'échantillon
naturel alors que I'échantillon synthétique semblait avoir un mélange de deux distributions
granulométriques avec des moyens de 20 et 60 micrometres [30].La microscopie électronique a
clairement révélé la différence dans les tailles de particules et les morphologies de ces deux
échantillons sur lesfigures11.18 a. et 18 b.

Figurell.18: Images SEM de) FeS; : (a) naturel; et (b) synthétique a x 500 fois.
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Une quantité importante des particules de FeS, relativement petites ont été trouvées dans
I’ échantillon synthétique par rapport au FeS, naturel. En outre, les structures granulométriques des
particules dans les échantillons de FeS, naturels et synthétiques sont représentés sur les figures 11.19
aet19b.

Figurell.19: Images SEM des échantillons FeX2 : (a) naturel; et (b) synthétique a x 500 fois[30] .

I1.5.7.3.Caractérisation structurale

Les échantillons FeS, de type naturel et synthétique sont présentés dans la figure 11.20.
L'échantillon naturel avait du quartz SiO, comme principal phase dimpuretés (marquée par les
étoiles). En revanche, I'échantillon de FeS, synthétique semblait étre en phase pure [30]. Les
résultats de raffinement ont montrés que la structure de pyrite était presque idéale dans les
échantillons FeS, naturels et synthétiques, tels quils figurent dans le tableau 11.5. Cela a
confirmé que les traces dimpureté des éléments en solution solide n'avaient aucun effet
significatif sur la structure de pyrite FeS,. Il convient de noter que les intensités de pics de ces
deux échantillons sont considérablement différentes. Les différences les plus notables entre les
particules de FeS, naturel et synthétiques sont : les tailles de grains, la distribution des tailles de
particules et la présence de sulfure déficient FeS;3 la pyrrhotite. Les capacités spécifiques
moyennes des cellules FeS, synthétiques étaient significativement plus élevées que les cellules
FeS, naturelles, comme indiqué dans la figure 11.21. Ces résultats ont montré que les éectrodes
de FeS, synthétique avaient une meilleure capacité tarifaire que le nature FeS, dans les cellules

au lithium.
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Le taux supérieur de capacité des cellules FeS, synthétiques a été attribué principalement
aux plus petites tailles des particules de grain dans le FeS, synthétique par rapport a I'échantillon
naturel de FeS,[30].

200
180
Matural
160
140 -
H
2 120 -1 | I -
= ® M | Ly | \ l A i l
100 L
E‘ 200
= BO A 311 )
£ Synthetic
< g 210
211

11 220 |3

40 4 023 233
272 420
440
o l . \221 331 124
181 I 111 T T
30 40 S0 60 JF0O B0 S0 100 110 120
2theta

Figurel1.20: diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des échantillons FeS; naturels
et synthétiques avec rayonnement CuK .

Lattice parameter 0.5419(1) 0.54182(3)
Sulfur positional 0.385(2) 0.385(1)

Tableau |1.5: Le paramétre de maille et |e paramétre de position du soufre de la pyrite FeS
dans les échantillons naturels et synthétiques [ 30].
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Figurell.21: Capacités spécifiques moyennes de substances naturelles et synthétiques FeS; en
fonction de la densité de courant. [ 30] .

* [1.5.8. Différentes méthodes d’éaboration dela pyrite
Lapyrite a été préparée par une variété de méthodes:. sulfatation €l ectro-déposés ou évapore des
couches de fer, rayonnement ionique, pyrolyse par pulvérisation, éectrodéposition, et le dépot
chimique en phase vapeur a partir d'un précurseur métalorganiques MOCVD (Meta Organic
Chemical Vapor Deposition ) [31-38].

I1.5.8.1.Films de pyrite FeS, obtenus par sulfuration de films pré-déposés en fer

Il a é&é montré dans la littérature que la sulfuration des films de fer ne sont réalisés que
lorsque latempérature de recuit T est au moins T = 620K [39].

Les échantillons ont été recuits dans une atmosphére de soufre A T = 823K pendant 6
heures. Au cours du recuit, I'atmosphére du soufre dans |e tube Pyrex a été estimée & environ 10
Pa. Les propriétés cristallines des échantillons ont été vérifiées par diffraction des rayons X
(DRX). Les films de fer étaient tres désordonnées avant le recuit (pas de pic de diffraction

visible), apres recuit dans une atmosphere de soufre, les films ont été cristallisés (figure 11.22), les
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films sont cristallisés dans la structure de pyrite attendue de FeS,. Tous les sommets principaux
du diagramme sont visibles, de plus, l'intensité relative des différents pics est plus ou moins
respecté, ce qui signifie que les cristalites des films sont principalement orientés al éatoirement.
Les films sont cristalisés dans le systeme cubique. La constante de réseau (a) déduite du

diagramme DRX est de 5,42 A, avec unetaille du grain (=100 nm) [40].

450.00

(200)
(311)

Intensity (Counts)
(210)

(220)

0.00

(1n)
-
= (222)

30 35 40 45 S0 55 60
20 (deg.)

Figurell.22: Diagramme a rayons X d'un film FeS; recuit a T = 823°K pendant 6 h.

[1.5.8.2. Lesfilms minces de pyrite préparéspar pulvérisation Pyrolysis

Les substrats (lames de verre 2,5 x 2,5 cm?) qui ont été dégraissées dans de I'acétone et
I”alcool isopropylique, puis nettoyé dans une solution d'hydroxyde de sodium. Les lames de verre
nettoyées ont été rincées dans de l'eau désionisee et sechés dans un four, puis placés
immeédiatement sur une assiette chaude. Les substrats ont été chauffés progressivement jusqu'a la
température requise avant d'ére Pulvérisé. Des solutions stockées de FeCl3, et de thiourée [SC
(NH,) 5], de concentrations entre 102 M et 1 M ont été préparés a partir de produits chimiques de

qualité réactive.

Le mélange de pulvérisation a été obtenu en mélangeant ces solutions avec de I'eau distillée
dans des rapports de volume donnés. La température a été surveillée au moyen d'un thermocouple

en cuivre-nichrome attaché a un thermometre numérique Fluke, modéle 2100A. La pulvérisation
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a été effectuée de fagon intermittente [41].1l a constaté que les paramétres de dépbt suivants
donnent des films & haute transparence et surface uniforme:
% Vitesse de pulvérisation 24 cm®min’*

+ Distance entre pul vérisateur et substrat 35-40 cm.

¢+ Température du substrat entre 450 ° C et 550 ° C

¢+ Teneur en mélange FeC1s: thiourée: H,0 dans le rapport 0,07: 0,15: 0,78 si lamolarité est

dans lagamme 0,1-1 et FeC1s: thiourée dans le rapport 1: 2 pour lamolarité <10 ™,

Les films étaient de couleur jaune brunétre avec de trés bonnes propriétés adhésives. Généralement, a
des températures de substrat inférieures (<350 ° C), les films obtenus étaient de couleur noirs. Cette
coloration noire sest révélée ére due a la formation de FeS. Karguppikar et Vedeshwar [42] ont
également signalé une conclusion similaire. La sulfuration thermique a été effectuée dans un récipient en
verre de silice hermétiquement scellé. Les films ont été recuits pendant 2-3 h & des températures entre 200
° C et 350 ° C sous une atmosphére de soufre. La vitesse de chauffage et |a vitesse de refroidissement ont
été optimisées a5-8 ° C par minute; sinon, le film sefface. L'épaisseur du film a été mesurée al'aide de la
méthode de pesée. Une balance analytique Mettler H 10 a été utilisée pour mesurer le poids avant et aprés
le revétement. La figure 11.23 montre des diagrammes de rayons X de films (a) et (b) recuits dans
une vapeur de soufre. Le diffractogramme de film recuit dans une atmosphere de soufre montre
un dominant pic (200) indiquant |'existence d'une orientation préférée.

Le pic (200) est le deuxieme plus haut dans un échantillon aléatoire poly-cristallin FeS, (selon
I'indice ASTM). Ferrer et Sanchez [43], et Smestad et al. [44] ont également signalés

respectivement un pic dominant (200) pour la sulfuration des films de fer et films d'oxyde de fer.

(a)

{arbitrary wnits)

Intensity {arbitr:

1 1 L 1 L
20 30 40 50

28

Figurell.23: Diffraction desrayons X de (a) film cultivé et (b) film sulfuré a 350 ° C.
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[1.5.9. Lespropriétés optiques
L es données de transmission optique ont été utilisées pour estimer I'écart de bande des films. Les
précédentes études sur la pyrite naturelle ont révélé FeS, comme un matériau de bande interdite

[45].L"écart de la bande indirecte des échantillons a donc été obtenue a partir de la courbe (ochv)ll2

en fonction de I'énergie du photon hv tel que o est le coefficient d'absorption, t est |'épaisseur et
hv est 1'énergie des photons.,. Une valeur de Eq = 1,17 €V a été obtenu (voir figure [1.24). Divers

auteurs ont rapporté Eq variant entre 0,95 et 1,2 eV pour un film cristallin ou mince de la pyrite
defer [46].

(athy) ™ (V)12
)(\\

2= Py
x‘x f
e r
- !
1 = < !
g J
d /
~
- I
o £ | Fi | i
1 2 3
hv (eWV)

Figurell.24 : la courbe (ahv) Y2 en fonction de |’ énergie de photon [41].
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Chapitre 11l Résultats et Discussions

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats expérimentaux obtenus sur les
poudres de FeS, élaborées par broyage mécanique a haute énergie en voie seche dans un
broyeur planétaire (Pulverisette 7). Les poudres micrométriques élémentaires de fer et de
soufre ont été broyées a différents temps de broyage, de maniere a réduire la taille des grains.
Les conditions générales de broyage sont décrites dans le chapitre 1.

En particulier, sont reportés les résultats structuraux, microstructuraux, les
propriétés hyperfins et optiques des nanopoudres réalisés par microscopie éectronique a
balayage (MEB) et une analyse des profiles de raies de diffraction de rayons X (DRX) des
poudres broyées, en utilisant le programme Cdref3 basé sur la méhode des moindres
carrées. Ensuite, nous montrerons I’ évolution des paramétres microstructuraux en fonction

du temps de broyage.

Une partie de ce chapitre est consacrée a la présentation des résultats expérimentaux
obtenus sur les couches minces de FeS, préparées par évaporation flash utilisant le dispositif

expérimental décrit dans |e deuxieme chapitre.

Des mesures de transmission et de réflexion ont permis de caractériser les valeurs
expérimentales, le gap optique (Eg) d'une part et le coefficient d absorption optique du
matériau photovoltaique d autre part. Enfin nous utiliserons la spectrométrie Mdssbauer
pour suivre, a |’ échelle atomique, le processus de formation de I’ alliage binaire FeS,.

+ |11.1. Etude morphologique des poudres broyées

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique traditionnellement
utilisée dans I'analyse des surfaces. Elle permet d'analyser la morphologie de la surface et |a
composition chimique de la plupart des matériaux solides, lors du broyage mécanique haute
energie, atravers|’ évolution progressive de lataille et laforme des particules broyée.

L’ évolution générale de la morphologie des particules de la poudre FeS, élaborées dans le
broyeur planétaire, en fonction du temps de broyage est donnée par les micrographies des

figures|ll.1 et I11. 2 obtenues par MEB.
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Avant broyage, les particules de la poudre du sulfure apparaissent sous forme de
particules alongées et fines tandis que celles du fer ont généralement des formes sphériques
et arrondies, ont une bonne distribution de taille avec une taille moyenne de I’ ordre de 2um,
collées sur les agglomérats de particules de soufre qui ont une morphologie irréguliére
(fig.l11.1.a).

Au début du broyage (1 h) figure I11.1.b , on constate I’'existence de différentes tailles
(fines et grosses) des particules de poudres qui résultent de la compétition entre les
phénomenes de fracture et de soudage. Les particules ductiles sont aplaties par les collisions
bille-poudre- bille et bille-poudre-paroi de lajarre par un processus de micro-forgeage. Ce
dernier entraine un changement de la forme des particules individuelles. Comme les
particules sont encore tendres durant les premiers stades de broyage, leur tendance a se souder
et former de grosses particules est forte (figure.ll1.1.c).

Au cours du processus de broyage mécanique, les particules de poudres sont sujettes a
des phénoménes répétés de fracture, soudage a froid et ressoudage. Les poudres sont
soumises, de fagon continue, aux effets répétés de fracture et de soudage ce qui conduit a la
formation d’ agrégats dont la taille des particules résulte de la compétition entre ces deux
phénomenes, les séveres déformations plastiques engendrent la formation de nombreux
défauts ponctuels et linéaires, conduisent a un échange permanent de matiéres entre les
particules de Fe et de S par |e processus de diffusion.

Pour les trois premiéres heures de broyage, les particules se transforment sous forme
de plaguettes irrégulieres, certaines particules ont une structure multicouche ou lamellaire, ces
lamellaires constituées de couches de Fe et de S alternées (figure. 111.1.d), typique de poudres
préparées par broyage mécanique pour les éléments fragiles ou ductiles.

Apres 6 h de broyage (figurelll.2.€), les particules sont de forme et de taille
irréguliéres et nous observons |’ apparition de grosses particules, due a la dominance du
phénomeéne de soudage, peut étre expliguée par le fait que les poudres sont trés plastiques,
souples, tendres (fragile/ductile) et cedent a de trés basses contraintes, par conséquent, leur
tendance a se souder ensemble et a former de grosses particules est élevée. A ce stade, le

processus de soudage est prédominant par rapport au processus de fracture.
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HV spot det WD ———  50pum

0 kV 3.5 LFD 9.9 mm LGM-EMP

spot det WD - 40 pm
FII 10.00 kV 4.0 LFD 10.0 mm LGM-EMP

Figurelll.1l: Micrographies de la poudre de FeS; obtenues par MEB : non broyée

(@), broyée 1h (b) et 3h (c) avec mise en évidence de la structure en lamelles (d).

La grande énergie d'impact et la fréquence d'impact élevée dues a la vitesse de broyage
élevée entrainent |’ augmentation de latempérature locale qui facilite e soudage.

L’ affinement structural & des temps de broyages plus longs s accompagne de la disparition
des lamelles par des actions répétées d'aplatissement, de fracture et de soudage [1]. Pendant
les chocs, la fracture et le soudage sont deux événements de base qui produisent un échange
permanent de matiere entre les particules de poudre. Lors des collisions, les particules de
poudre sont soumises a des contraintes élevées, qui sont de |'ordre de 200 MPa pour des billes
en acier dans un broyeur vibratoire (Spex) [2] a quelques GPa dans un broyeur planétaire [3],
pour des durées de I'ordre de quel ques millisecondes [ 2-4].
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Figurelll.2 : Evolution morphologique des particules de poudre du mélange FeS, aprés
différents temps de broyage: 6 h (g), 24h (f) et 72h (g).

Des changements importants se sont produits, les particules ont une forme
isotrope, on n'observe plus ces" lamelles™ comme au début du broyage. La morphologie
des particules shomogénéise progressivement, et a 24 h de broyage, I'image (MEB) montre
une large distribution de la taille et de la forme des particules en raison de la compétition
entre lafracture et le soudage afroid (Figure. 111.2.f).

Aprés 72 h de broyage (Figure. 111.2. g) I’ existence de fines particules, avec une distribution
plus ou moins homogeéne, qui sont majoritaires et de quelques une plusou MOINS Qgrosses,
cela indique que I’équilibre entre les processus de fracture et de soudage est difficile a

atteindre méme apres un long temps de broyage.
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En mécanosynthése un sérieux probléme gu'on peut rencontrer est le potentiel de
contamination significative des moyens de broyage (billes et jarres) ou de I'atmosphére ainsi
gue laformation de phases non désirées telles que les oxydes et les carbures. L'autre probléeme

associ é au procédeé de la mécanosyntheése est I'homogeénéité des alliages obtenus.

+ |l1.1. 1. Analyse de la composition chimique

Les mesures de la composition des poudres pour les différents temps de broyage ont
été déterminées par spectroscopie en énergie dispersive (EDS) a 20 kV, utilisant un
microscope électronique a balayage JEOL 6360 équipé d un analyseur EDS. Lafigure 111.3
montre les spectres (EDS) et la composition chimique globale correspondante des poudres
nanocristallines de FeS, apres plusieurs temps de broyage.
Par cette analyse, nous avons pu Vérifier que la composition chimique des particules de
poudre varie d'un échantillon aun autre.

Le tableau [11.1 montre la composition atomique et massique moyenne des différents
échantillons sondés. L'analyse élémentaire (EDS) a révélé une légére déficience en soufre
(sous-stoechiométrie) du soufre dans la phase pyrite. On constate que les rapports des
concentrations atomiques S/Fe contenus dans les échantillons broyés 6 h et 48 h, sont de
I’ordre de 1.34 et 1.41, respectivement, et sont peu différent de celui de la concentration
nominae (1,14). Ce résultat est en bon accord avec les travaux dautres groupes [5,6]

montrant une déficience en soufre dans les monocristaux de pyrite naturels et synthétiques.

FeS, (0 h) FeS; (6 h) FeS, (48 h)

Eléments Masse (%) Atom. (%) Masse (%) Atom. (%) Masse (%) Atom. (%)

Fe 74.89 63.13 50.83 33.77 48.61 30.61
S 2511 36.87 41.13 47.59 37.52 41.14
@) - - 8.04 18.64 12.47 2741
Ni - - - - 1.40 0.84

Tableau I111.1 : Composition des particules de FeS, avant et aprés 6 h et 48 h de broyage.
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Oh

EDAX IAF Quantification (Standardiess)
Elgment Mormalirzed
SEC Table : Dafault

Element  Wit% At%
5K 2511 3garv
Fak 7488 B33
Total 100.00  100.00

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Hormalized
SEC Table : Default

Element  WI% Al%

OK B04 1884
5K 41.13 47,59
Fell 5083 33.77
Taotal 100,00  100.00

Figurelll.3: Spectres d’ analyse quantitative par EDS et compositions atomiques des
particules dela poudre du mélange FeS; apres différents temps de broyage.
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De méme, un autre groupe travaillant sur les couches minces de pyrite, a signalé de
la pyrite de fer en phase pure avec un rapport S/ Fe d’ environ 1,4 [7]. Cependant, aprés 6 et
48 h de broyage, les spectres (EDS) représentés dans la figure 111.3 ont permis de mettre en
évidence la présence d'un pic d'oxygene en quantités tres faibles, ceci est probablement di ala
forte réactivité du soufre a I’égard de I'oxygene présent dans |'air. D'autre part, a 48 h de
broyage, un pic additionnel de nickel est également présent mais avec une quantité
négligeable, ceci est probablement attribué a une contamination par les outils de broyage des
billes ou des jarres en acier. Cette observation est également mise en évidence par la présence

de la phase FeS,; dans le systeme.

+ |11.2. Etude par diffraction derayons X

La technique de diffraction des rayons X (DRX) est une des méthodes de caractérisation
la plus ssimple, utilisée pour déterminer la structure atomique d'un état solide et d’ effectuer
des analyses de phase. Cette caractérisation est principalement basée sur I'analyse de la
position et du profil des pics de diffraction du diagramme. En effet, dans |e cadre des poudres
broyées, les pics de Bragg deviennent larges, ce qui indique que les phases sont mal
cristalisées. Ceci est di al’affinement de la taille des cristallites et a I’ augmentation du taux
de microdéformations. Généralement, les déformations plastiques accélérent la diffusion des
éléments formant ainsi des solutions solides d’insertion ou de substitution ce que traduit le
décalage des pics de Bragg. La nature des phases constituant nos échantillons a été identifiée
par laméthode de diffraction desrayons X al’aide d’ un diffractométre X'PERT PRO MPD de
chez PANalytical équipé d un tube avec une anode en Cuivre et d'un monochromateur en
graphite, en utilisant la géométrie Bragg Brentano ¢ -20), le rayonnement utilis® est celui du
Cuivre K, de longueur d’onde Ac, = 0.154056 nm.

L’ analyse des profils de pics de diffraction permet de caractériser les imperfections
structurales et microstructurales induites par le processus de broyage. En effet, il existe deux
catégories d’imperfections structurales ou effet susceptibles de modifier de facon significative
le profil du pic de diffraction: I'effet de taille et I'effet de distorsion. L’ élargissement des
raies est di a un effet de taille finie des domaines de diffraction cohérente (ou taille de
cristalite) al’intérieur des particules. L’ effet de distorsion a plusieurs origines: la présence de
défauts cristalins (dislocations, lacunes, fautes dempilement, etc.), dilatations ou
contractions thermiques, etc. Ainsi, leur présence se traduit, quelle que soit son origine, par

une distribution des distances réticulaires autour de la distance moyenne <d> entrainant un
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élargissement des pics de diffraction. En général, les effets de taille et de microdéformations
provoquent un éargissement symétrique.

L’identification des différentes phases cristallines présentes dans les échantillons a été
effectuée al'aide du logiciel X'Pert High-Score [8] associé ala base de données ICDD-PDF2,
I'identification des phases est jugée compl éte lorsgue tous les pics méme ceux dintensité trés
réduites sont indexés et associés aux phases correspondantes. On sest intéressé a la
détermination des paramétres cristallins de la phase Pyrite FeS; et al'éude de leur variation
avec |'évolution du processus de broyage. Etant donné la complexité des diffractogrammes X
du mélange étudié et afin de tenir compte des effets des microcontraintes, I'affinement des
parameétres de maille a été réalisé au moyen du logiciel Celref3 [9] basé sur la méthode des
moindres carrés entre les positions calculées et observées des pics indexeés, les positions
mesurées des pics de diffraction ont été obtenues par lelogiciel Rietica[10].

L’ évolution des diagrammes de diffraction de rayons X du composé FeS, apres différents
temps de broyage est représenté dans les figures 111.4 et 111.5. Chague diffractogramme est

arbitrairement décal é verticalement pour permettre une bonne observation.

*s
333 -FeSz
24125 42 72h
bl 480
G
32 24h
g " N 12h
Y. I 1h
¢ [ ]
Oh
T I T I T I T I T I
20 40 60 80 100 120

2theta( °)

Figurelll. 4: Evolution des diffractogrammes de rayons X du mélange FeS; broyé en
fonction du temps de broyage
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Figurelll.5: Diffractogrammes du mélange des poudres de FeS; obtenues par

broyage haute énergie : Oh (a) et 12h (b)
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On constate une augmentation graduelle de I’ @argissement des raies en fonction du
temps de broyage, une diminution progressive de I'intensité des différentes raies illustrant
I"impact du broyage sur les poudres broyées, attribués aux effets conjugués des contraintes et
de la diminution de taille des domaines cohérents de diffraction, et une conservation des pics
du soufre de structure orthorhombique.

Avant broyage, on peut distinguer, comme prévu, la présence des pics caractéristiques
du Fer alpha de structure cubiqgue centrée (cc) (JCPDS n° 06-0696) et du Soufre de structure
orthorhombique (JCPDS n° 83-2283). Aprés 1h de broyage, on remarque la disparition
partielle des pics de diffraction du Soufre et I’ émergence d’ une nouvelle phase FeS; (la pyrite)
cubique (JCPDS n° 42-1340), et aussi une fraction de Fe métalique toujours présente avec
des raies de diffractions élargies non encore engagé dans laréaction. L’ élargissement des pics
de diffraction de Fe est lié a la diminution de la taille des cristalites et |I’augmentation des
microdéformations.

Une disparition totale, aprés 12 heures de broyage (figure 111.5), des pics de diffraction
correspondant a la phase Fe-a. et la phase (orthorhombique) du S est toujours observée,
accompagnée des pics de diffractions des plans (111), (200), (210), (220) , (221) implique
I"inter-diffusion du Fe et du S, qui conduit a la formation d’ une phase cubique FeS, (Pyrite)
de groupe d’ espace (Pa3.). Pour le broyage ultérieur, i.e. 24 h, 48 h et 72 h, les diagrammes
de DRX sont presgue identiques, nous remarquons clairement sur les spectres qu'il y a
formation de la phase (FeS;) cubique (la pyrite) en présence du soufre. Les raies
caractéristiques du Fe-o. ne sont plus observées. Cependant, il est difficile d affirmer a ce
stade que tout le Fe-o. est alié au soufre de fagon homogene.

Il est connu que les effets de I’ augmentation des microcontraintes et de la diminution
de la taille des cristallites agissent dans le méme sens sur la largeur des pics de diffraction.
Néanmoins, leurs différentes variations selon I’angle de diffractdomed possible la
séparation de leurs contribution individuelles. Ces deux effets ont respectivement un
caractere Gaussien et Lorentzien dans le profile de raie. Avant d’ aborder |’ analyse par rayons
X, il est important de signaler que dans les procédures d’ affinements de profile de raie, il est
préférable d' utiliser des fonctions analytiques qui sont approximatives a la fonction pseudo-
Voigt, bien adaptée pour décrire le profil de diffraction. Le fit des pics selon la fonction de
Voigt va permettre d extraire les parametres (U, V, W) gtcorrespondants . De plus, la
contribution instrumental e dénommée (Ui, Vi, Wi) et yi doit étre tenue en compte.

Lataille descristallites D est donnée par larelation :
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180 A
N (Y ~Yins ) (1)

Vu la qualité des diffractogrammes obtenus dans notre éude, seul |e paramétre U a été affiné

et par conséguent, la moyenne quadratique effective enms des microcontraintes (exprimé en %)

peut étre approximativement donnée par larelation :

1007 /U=Ujpg
€rms = o0V 2 (2)
(U-Uins) : estimation de I'élargissement isotrope,(y —v,, ) © mesure de I'effet de taille
isotrope [11].

[11.2.1. Paramétrescristallins

La variation du parametre cristallin de la phase FeS, (pyrite), dans le mélange Fe-S
pendant le processus de broyage, est illustrée sur lafigure. 111.6. On remarque |’ existence de
deux stades : une augmentation rapide jusqu’a 40 h (stade i), atteignant une valeur d environ
a=5.4440 A, suivie d un éat stationnaire au-dela de 48h de broyage (stade ii).

o
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paramétre de maille (A)
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Temps de broyage (h)

Figurelll.6: Variation du parametre cristallin du mélange FeS; en fonction du temps de
broyage.
Aux premiers stades de formation de la phase PyriteFeS,, son paramétre cristallin est de
I’ordre de 5.421(4) A (symétrie cubique), cette valeur est trés proche aux valeurs obtenues

dans d autres travaux [12].Ce dernier continue a croitre au fur et a mesure que le temps de
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broyage augmente pour atteindre une valeur a = 54400 A, aprés 72h de broyage. Le
prolongement du temps de broyage n'induit aucune décomposition de la phase Pyrite et cette
stabilité est en accord avec les observations de Chin et al. [13].

En ce qui concerne la cinétique de la variation du parametre de maille en fonction du
temps de broyage, plusieurs auteurs [14-16] ont reporté le méme comportement que celui
décrit précédemment. L’ augmentation du paramétre cristallin peut étre liée aux distorsions du
réseau cristallin suite aux déformations plastiques séveres. Ce comportement — est
caractéristique des poudres ductiles broyées. Elle peut étre aussi expliquée par la mise en
solution du Fe dansle S et de I’ accroi ssement de |a densité de défauts cristallins (dislocations,
lacunes, fautes d’empilement), dilatations ou contractions thermiques, On note que le rayon
atomique du fer-alpha (ree= 0.1241 nm) est supérieur a celui du Soufre (rs = 0,100 nm). La
création de défauts dans les structures ioniques [17-19] et particuliérement dans la phase
Pyrite [20] est considérée comme responsable de |I’expansion de la maille édémentaire. La
stabilité du parametre cristallin entre 48 et 72 h de broyage peut étre liée au fait que la

solubilité limite du Fe dansle Sest atteinte.
[11.2.2. Evolution delatailledecristallites et des microdéfor mations

Dans le cas des matériaux nanostructurés, les éargissements de raies de diffraction
proviennent surtout de la taille et des microdéformations des cristallites. La premiere cause
d élargissement provient de la dimension finie des domaines de diffraction cohérente. La
deuxieme cause provient des contraintes susceptibles de distordre le réseau cristallin et
d entrainer une variation des distances inter-réticulaires, a pour effet de répartir les intensités
diffractées autour de chaque point du réseau réciproque et contribue a I’ élargissement de la
raie. La déconvolution des contributions de taille et de microdéformation constitue une
analyse microstructurale du matériau élaboré. Les caractéristiques des poudres influencées par
le mécanisme du broyage comme la taille des cristallites et les micro-contraintes résiduelles
ont été éudiées. Pour cela, une approche basée sur la méthode d affinement Rietveld a été
utilisée; cette méthodologie est incorporée et décrite danslelogicie Fullprof [11].

En résumé, la valeur (U-Ui,g) est une estimation de I’éargissement isotrope et le

parametre(y —vy. ) est une mesure de I'effet de talle isotrope. L’application de cette

ins
approche pour la phase Pyrite FeS, de nos échantillons est illustrée sur la figure 111-7. On
constate que la taille des cristallites diminue rapidement jusqu'a une valeur de |’ ordre de 90
nm, apres 12 heures de broyage et tend vers une valeur stationnaire d’ environ 60 nm pour la

phase FeS,, aprés 72h de broyage.
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Figurelll.7: Evolution delataille descristallites et des microdéformations de la

pyrite (FeS;) en fonction du temps de broyage.

Avec |"augmentation du temps de broyage, une forte densité de défauts est générée
entrainant une augmentation de la microdureté des particules de poudre. A cause de la
déformation plastique importante et les phénomenes répétés de fractures et de soudage, les
tailles des cristallites sont réduites al’ échelle nanométrique.

Par contre, les microdéformations varient de la méme fagon que lataille des cristallites

mais inversement, elles augmentent rapidement au cours des premiéres heures de broyage et
tendent vers une valeur de I’ordre de 0.07 %, aprés 72 h de broyage. Ces variations sont
typiques et souvent mises en évidence dans ce genre de traitements mécaniques [21,22].
Elles sont dues aux phénomeénes cycliques globaux et antagonistes qui sont : les couples
croissance-fragmentation et contrainte-relaxation des nanoparticules. Dans des travaux
antécédents [23-25], les auteurs ont constaté la méme évolution dans les poudres FeyNiigo,
avec une forte variation au cours des premiers stades de broyage suivie d’ une cinétique tres
lente et une stabilisation. Pour les microdéformations, ces auteurs trouvent une valeur
maximale de 0,47 %, 0,66 % et 0.50 % pour différente concentration.

Zhao et al. [26] ont observé une évolution de lataille des cristallites identique a celle
des autres auteurs, une diminution rapide suivie d'une stabilisation au voisinage de 8 nm au-
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dela de 60 h de broyage. llsrelient cette évolution & un changement des propriétés des joints
de grains vis-a-vis des dislocations.

Nos résultats sont en accord avec ceux de la littérature concernant le fer pur
nanostructuré préparé par broyage meécanique [27-29]. M. Grafoute a obtenu un état
stationnaire, a partir de 16 h de broyage, pour lequel la taille des cristallites et le taux de
microdéformations étaient de I’ ordre de 12 nm et 1.16%, respectivement [30].

+ [11.3. Etude par Spectrométrie M dssbauer

[11.3.1. Introduction

La spectrométrie Mdssbauer est une technique d’investigation locale appropriée. Son
principe est basé sur le phénomene de résonance nucléaire et s applique a des matériaux
solides cristallins, amorphes et nanostructurés. La spectrométrie M ossbauer permet d’ étudier
la nature des interactions hyperfines des noyaux résonnants dans leurs environnements
(grains, surfaces et joints de grains) et donne des informations sur le voisinage immeédiat du
noyau sonde. Elle compléte les techniques de diffraction usuelles et apporte d’importantes
informations plus particulierement quand les structures cristallographiques complexes
donnent lieu a des diffractogrammes avec des pics larges qui se chevauchent fortement. Par
conséquent, cette technique prend en compte les joints de grains alors qu’ils contribuent au
bruit de fond pour la diffraction de rayons X.
Les matériaux nanostructurés sont caractérisés par la présence d’ une fraction importante
d atomes associés aux zones interfaciales (joints de grain et surfaces des particules). Ces
zones interfaciales présentent une faible densité atomique moyenne
De ce fait, ele a été utilisée pour suivre le mélange des poudres élémentaires Fe et S, a
I’ échelle atomique, durant le processus de broyage. En effet, la forme des spectres M Gssbauer
et les parameétres hyperfins des alliages a base de fer peuvent étre affectés non seulement par
la présence d’impuretés locales mais, également, par le changement du réseau cristallin a
cause de ces impuretés.

Pour un nanomatériau multiphasés, le spectre expérimental est congtitué d’'un certain
nombre de sous spectres associés aux différentes phases en présence. L’identification des
phases, par spectrométrie Mossbauer, se fait par la comparaison des valeurs des parametres
hyperfins (champ hyperfin, By, et déplacement isomérique, DI) obtenues, a des valeurs
tabulées que I’ on peut retrouver dans la littérature.
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[11.3.2. Spectres M 6sshauer

La figure 111.8 présente les spectres Mossbauer, pris & 300 K, du mélange de poudre
FeS, apres différents temps de broyage. Le changement significatif de I’allure des spectres
Mossbauer avec |’augmentation du temps de broyage, renseigne sur I’ état d’ avancement du
mélange de poudres é émentaires Fe et S al’ échelle atomique. Il est observé I’ apparition et la
disparition de certainesraies liées aux phases métastables intermédiaires.

Relative Transmission (%0)

Figurelll.8: Evolution des spectres Mdsshauer, prisa 300 K, du mélange de la poudre FeSe,

en fonction du temps de broyage.

On observe I’émergence d’'un doublet au centre du spectre Mdssbauer dont I’intensité croit

avec le temps de broyage. Ce doubl et caractérise latransition vers un état paramagnétique.
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Le spectre Mdssbauer de la poudre broyée pendant 1h (Figure 111.9) a été gjusté al’aide de
deux composantes: un sextuplet magnétique caractérisé par un champ hyperfin By = 32,96 T

attribué au Fe-o et un doublet paramagnétique, qui représente 39.55 % del’ aire totale

"‘&f‘ﬂ F

V (mm/s)

i/

relative transmission

Figurelll.9: Spectre Mdssbauer du mélange de FeS; apres 1 h de broyage.

caractérisé par un déplacement isomérique DI = 0,32 mm/s et un écart quadripolaire SQ =
0,63 mm/s, les parametres hyperfins du doublet sont comparables a ceux de la phase FeS; la
pyrite (tableau 111.2) [31-33]. On peut également noter que le spectre Mdbssbauer
correspondant a 6 h de broyage présente un mélange de : sextuplet magnétique Fe-a et deux
doublets paramagnétiques. Le premier, ayant un écart quadripolaire d'environ 0,610 mm/s et
un déplacement isomérique de 0,31 mm/s est associé a la phase FeS; (pyrite), ces paramétres
sont en bon accord avec les valeurs rapportées dans la littérature sur la pyrite naturelle [20].
Le deuxieme, ayant un écart quadripolaire SQ denviron 2,81mm /s, un déplacement
isomérique de I’ ordre de 1,25 mm / s et une superficie relative d'environ 8%, peut étre attribué
au sulfate de fer FeSO4..H,O (szomolnokite), ces résultats sont en accord avec ceux
précédemment rapportés sur les matériaux synthétises par le traitement mécanochimique [ 34,

35,13]. La formation de FeSO,4.H,0 peut étre due a I'oxydation pendant le broyage haute
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énergie ou probablement pendant le temps d'attente avant les mesures de la spectrométrie
M Ossbauer.

Paramétres Hyperfins

Tempsde Phases
broyage (h) DI (mm/s)  SQ(mmis)  Bn(T)  Aire(%)
FeS, 0.320 0.630 0.00 3955
1 Fe 0.000 0.021 32.96 60.45
FeS, 0.306 0.600 0.00 56.40
6 FeSO,H,0  1.284 2.805 0.00 38.33

Fe - - 32.82

12 FeS, 0.320 0.600 0.00 39.92
FeSO,.H,0 0.00 60.08
24 FeS, 0312 0.603 0.00 51.81
FeSO,H,0  1.270 3.080 0.00 48.19
72 FeS, 0312 0606 0.00 42.26
FeSO,H,0  1.260 3.070 0.00 57.74

Tableau 111.2: Paramétres hyperfins et |’ aires relatives déduits de I’ ajustement des spectres

Mossbauer de la poudre de FeS, en fonction du temps de broyage.

Pour les échantillons 12, 24 et 72 h de broyage, les spectres Méssbauer sont presgue
identiques, ilsillustrent clairement le caractere paramagnétique des poudres avec la présence
seulement des doublets cités ci-dessus. A part la formation ultérieure de FeSO4.H,0, les
résultats Mossbauer confirment les observations XRD concernant la pureté de la phase de

pyrite dans les échantillons broyés.

+ |11.4. Propriétés optiques
Pour étudier les caractéristiques optiques du FeS2 préparé, les couches minces ont été
cultivées sur des substrats thermiquement en verre sous un vide de 10 -6 Torr, dans
une unité de revétement par BALZERS. L’ évaporateur est une nacelle en tungsténe
chauffé par un courant éectrique.. Latempérature du substrat est maintenue a 250 ° C
tout au long de dépot.
Les surfaces de condensation sont, préalablement nettoyées dans une cuve a ultrasons

pendant 15 min puis rincés avec de |’ acétone. Les couches minces de FeS2 obtenues
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présentent une épaisseur de 0.5 um mesurée a I'aide d’'un quartz vibrant situé a
I"intérieur de I’unité d’ évaporation. Les propriétés optiques des couches déposées au
moyen d'absorption optique ont été étudiées en utilisant un spectrophotométre Perkin-
Elmer A9 (UV-VISNIR) dans la plage de longueurs d'onde 300-2000 nm a

température ambiante.

La figure 111.10 illustre les spectres d'absorption UV-vis-NIR. Comme on le voit, la

pyrite des échantillons ont présenté une forte absorption a 450 nm.

0.96 1

o
N

Absorbance (%)
o
B

o
®

50 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Figurelll.10: Coefficient d'absorption en fonction dela longueur d'onde pour des
films minces de FeS2.

Le coefficient d'absorption (o)) des films peut étre déterminé a partir des données de

transmission expérimentales (T) en utilisant larelation suivante:

Tel qued représente |’ épaisseur du film
Comme le montre laFigurell1.11, lavaleur du coefficient d'absorption est rel ativement

élevée de 10 cm™ pour hv> 2.5 eV, qui est approprié pour des applications photovoltaiques.
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Figurelll.11: Variation del'absorption a. en fonction del’ énergie des photons hv.

En tant que matériau de bande interdite indirecte, le film a I'é&ude présente un
coefficient d'absorption (o) ofissant a la relation suivante pour des énergies de photons

élevée (hv) et peut étre exprimée sous laforme

(ehv)? = A(hv — E,)

Ou Eg est lalargeur de bande interdite des couches de FeS; et A est une constante.L'énergie
de la bande interdite des échantillons ont été estimeées par larelation Tauc, qui est, en tracant
la ligne tangente de la courbe (ahv)® en fonction de hv , lalargeur de bande est la valeur de x
dans laquelle (ahv)? est égal 40. L'intervalle d'énergie (par exemple,) a été calculé 40,986 eV
qui conviennent bien alavaleur déclarée 0,95 eV danslalittérature [52-53].
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Figurelll.12: (ahv) ? en fonction del’ énergie des photons hv.

88



Chapitre 11l Résultats et Discussions

+ |11.5. Conclusion

Le mécanisme de formation du composé FeS, de broyage a été suivi par microscopie
électronique abalayage, par diffraction des rayons X et par spectrométrie M Gssbauer.

L’ observation au microscope é ectronique a balayage a montré qu’ au cours du broyage
les poudres sont respectivement aplaties, soudées, fracturées et ressoudées entre elles, et
pratiquement sont sous forme de plaguettes de dimensions irréguliéres puis s affinent
progressivement avec |’ augmentation du temps de broyage.

Apres 1h de broyage, on remarque la disparition partielle des pics de diffraction du

Soufre et |I’émergence d’ une nouvelle phase FeS; (1a pyrite) dont le paramétre cristallin est de
I’ ordre de 5.421(4) A, et auss une fraction de Fe métallique toujours présente avec des raies
de diffractions élargies. Une disparition totale, apres 12 heures de broyage des pics de
diffraction correspondant ala phase Fe-a. et e Soufre est toujours observé.
Le spectre Mdssbauer correspondant a 6 h de broyage présente un mélange de: sextuplet
magnétique Fe-a et deux doublets paramagretiques. Le premier, ayant un écart quadripolaire
d'environ 0,610 mm/s et un déplacement isomérique de 0,31 mm/s est associé a la phase FeS,
(pyrite), le deuxiéme, ayant une superficie relative d'environ 8%, est attribué au sulfate de fer
FeS0O,4.H,0 (szomolnokite).
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Concluston gencrale

Les matériaux nanostructurés constituent une nouvelle classe de matériaux qui
présente non seulement des défis sur le plan fondamental mais qui offre également la
perspective de réaliser des matériaux aux propriétés controlables et trés souvent extrémement
attrayantes. Ces matériaux peuvent ainsi se présenter sous diverses formes selon la
dimensionnalité du caractére nanostructuré : nanoparticules, films minces et multicouches,
poudres nanostructurées (particules microniques constituées de grains nanométriques),
alliages nanocristallins (nanograins cristallins au sein d’une matrice métallique amorphe),
clusters dispersés dans une matrice.

Letravail expérimental présenté dans le cadre de cette these porte sur I’ éaboration, de
I’aliage FeS; (pyrite) par broyage mécanique haute énergie a partir de poudres élémentaires
pures de Fe et S dans un broyeur planétaire type P7. Plusieurs techniques d'investigation
complémentaires ont été utilisées afin de mieux comprendre le processus de formation de
I'aliage FeS, (pyrite) a I'état solide et a température ambiante. Les caractérisations
morphologique, structurale, microstructurale, optique et hyperfine ont é&é faites par
microscopie électronique a balayage, diffraction de rayons X en utilisant un programme
d affinement structural Celref3 basé sur la méthode des moindres carrées, spectrométrie
M oGssbauer et spectrophotométrie.

Les particules de poudre sont soumises a de séveres déformations plastiques
accompagnées par I’introduction d'un nombre important de défauts structuraux (lacunes,
interstices, dislocations, joints de grains, etc.), d’ ou une distribution de la taille et |a forme des
particules de poudres en plus des distorsions des réseaux cristallins des différentes phases
présentes. Avec |'augmentation du temps de broyage, il est observé par MEB une distribution
de lataille et de la forme des particules de poudres broyées, attribuée a la compétition entre
les deux phénomeénes de fracture et de soudage. L’élévation de la température locale a
I"intérieur des jarres et |’augmentation de I’ énergie libre du systeme favorisent la réaction a
I’état solide du mélange entrainant ainsi : la formation de la pyrite FeS,, apres 1 h de

broyage, en présence du fer et du soufre.
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L’ affinement des diffractogrammes de DRX montre une réduction de la taille des
cristallites a I’ échelle nanométrique et le taux des microdéformations varie de la méme fagon
gue lataille des cristallites mais inversement.

L’ analyse par spectrométrie Mdssbauer a permis d étudier la cinétique de mélange a
I’ échelle atomique entre le fer et le soufre. Elle a montré I’émergence d’un doublet au centre
du spectre dont I’intensité croit avec le temps de broyage. Ce doublet caractérise la transition
vers un état paramagnétique. Le spectre de la poudre broyée pendant 1 h a été gjusté al’ aide
de deux composantes:. un sextuplet magnétique caractérisé par un champ hyperfin By =
32,96 T attribué au Fe-o et un doublet paramagnétique, qui représente 39.55 % de I’aire
totale. Les paramétres hyperfins du doublet sont comparables a ceux de la phase FeS,
(pyrite). Le spectre Mdssbauer, correspondant & 6 h de broyage, présente un mélange de:
sextuplet magnétique Fe-a et deux doublets paramagitiques. Le premier, est associé a la
phase FeS, (pyrite) et le deuxieme, peut étre attribué au sulfate de fer FeSO4.H0
(szomolnokite). Les parametres optiques a savoir le coefficient d’ absorptiona et le gap E ¢ des
poudres broyées de la pyrite FeS, synthétisées, des mesures de transmission (T) et de

réflexion (R) ont été effectuées.
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