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Contexte historique

L'augmentation des températures et plus généraledeelta séveérité des conditions d’emploi exigéas pa
les nouvelles applications aéronautiques, aéradpsti nucléaires ou encore militaires a nécessté |
développement de matériaux de substitution aux uréea autres superalliages. Ces matériaux doivaird f
face a un certain nombre de contraintes et notarnmamtenir leurs propriétés mécaniques a hauteest
haute température ainsi qu’une trés bonne résistang agressions thermochimiques et thermomécamnique
Ces conditions extrémes, retrouvées notammentdessrentrées atmosphériq%]esau niveau des cols de
tuyére des propulseurs spati&lpdes disques de frein d’avion ou de Formiileet des tuiles de protection des
tokamak¥! !, restreignent considérablement la liste des pitis&tbet font des composites Carbone/Carbone

en particulier, et des composites thermostructutiume maniére générale, des candidats de Ehoix

L’avénement de cette classe de matériaux thermusgtaux a amorcé une rupture technologique forcant
a repenser I'approche globale employée dans lewregiion, leur intégration et leur étude comporietaie’’.
C’est donc dans le sens de cette nouvelle réflegiom le Laboratoire des Composites ThermoStructurau
(LCTS), au sein duquel ces travaux de recherchéténinenés, a été créé. Ce laboratoire fondé ehef8ine
unité mixte de recherche (UMR 5801) regroupant dpaxenaires industriels que sont Herakles (groupe
Safran) et le Commissariat a I'Energie Atomique ATRinsi que deux partenaires académiques, a s&voir
Centre National de la Recherche Scientifique (CNBS)Université de Bordeaux 1. La vocation de ce
laboratoire est de générer des connaissances igisgg amont utiles aux ingénieurs en charge du

développement de dispositifs a base de ces matériau

Contexte Industriel

Bien que répondant aux exigences des telles afiplica les composites C/C n’en sont pas moins
soumis aux agressions externes qui dégradent tidrieale leurs propriétés. Ainsi, dés 500°C, ils c@mncent
a s'oxyder en présence d'oxyg€heUn peu plus haut en température, ils deviennensibles a d’autres
oxydants comme 3 et CQ. Enfin, au-dela de 3000°C, il faut tenir comptea@sublimation du carbone dans
le processus de dégradaffhnDe plus, dans ces conditions extrémes, ces raafsont susceptibles de
s'éroder sous l'effet de contraintes thermomécasqangendrées par la frictidnou les forts gradients
thermique8”, le bombardement de faisceaux d'ions (Tokdfhabptique ionique pour propulsion spatii
ou de particules d’alumine fondue (propulsion speff’, ou encore I'écoulement d'air hypersonique (remntré
atmosphérique,. f\. Hormis les dégradations tribologiques et I'érosioécanique ou thermomécanique, tous
ces phénomenes sont regroupés sous le terme gémétablation qui se caractérise par un recul defaces
accompagné d'un développement de la rugosité qdifraalrastiquement les écoulements en augmengant |

flux aérothermiques incidents au niveau de cessasf, amplifiant enfin leur recul.
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La compréhension et l'anticipation de ces phénomeateviennent alors des atouts majeurs pour la
conception, le perfectionnement et le dimensionmerdes pieces en C/C. Cependant, leur interactiofoig
complexe et étroite — comme par exemple I'antagoaientre I'exothermicité de la réaction d’oxydatsmus
oxygéne et I'endothermicité de la sublimation duboae — rendent leur interprétation trés difficilaposant
alors le recours a la modélisation. A I'heure aliéda compréhension compléte de I'ablation desposites
C/C denses n’est toujours pas maitrisée, et cer@spects de leur dégradation restent encore mabres
comme notamment linfluence de la structuration tirédhelle des matériaux carbonés denses sur leur
comportement thermochimique. En outre, réaliséeplies souvent selon une approche expérimentale
systématiquement macroscopique visant a ne quantiie I'évolution de la surface du matériau aprés
dégradation, les études sur I'oxydation et plusegdliement sur I'ablation ne mettent pratiquememtaja en
avant un effet coercitif de la texturation, de &une et de la quantité des défauts sur la régetiPar ailleurs,
bien gu’abondante sur le sujet, cette littératuet parfois étre déroutante, car I'origine et lturevariée des
carbones étudiés aussi bien que les conditionsidBét ne permettent que trés rarement un recoupement

pertinent des informations.

Description des objectifs

Le travail proposé ici repose donc sur une réetilonté de normalisation de telles études, visant a
caractériser d'une maniere la plnssitu et multi-échelle possible, I'influence de I'orgaation structurale de
différents matériaux carbonés sur leur réactiviggavvis de I'ablation. Ainsi, associée a une misdéion des
phénoménes expérimentaux, I'obtention des réaésivittrinséques d’'un certain nombre de carboneedges
d’organisation structurale différents et la consaige de l'influence des défauts sur leur réaétidibit

permettre I'appréciation et I'anticipation de lagdgdation d’un plus grand nombre de matériaux ca#bo

Pour partir sur des bases solides, et parce quehkrsoménes de recul de surface sont trés diffiéile
guantifier a petite échelle en laboratoire, il psbposé de commencer par des cas relativement esmpl
d’'ablation et d’augmenter progressivement la comifleLe degré de complexité est double et fagnvenir la
diversité des matériaux carbonés en termes d'osghon structurale ainsi que la diversité des phénmes
menant a leur gazéification : oxydation par divgsg oxydants, autres réactions chimiques (attaguéypau-
dela de 2300°C, etc...), et sublimation. L'objectié ades travaux consiste donc en la validation du
développement de modéles numériques et la créad¢idrases de données expérimentales fiables peninedta
répondre a la problématique énoncée.

L’approche expérimentale se concentre donc icil'stmde de I'oxydation sous air sec d’'un certain
nombre de matériaux carbonés. Elle sera menée ioteyjeent au développement d'outils adéquats de
modélisation, afin de produire des outils conceptuméthodologiques et numériques utilisables pirs

situations plus complexes.
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Présentation du mémoire

Pour répondre a ces obijectifs, six parties sonpgsées et constituent le plan de la synthése de ce

meémoire.

La premiere partie est consacrée a une étude gibpbique de la structuration des matériaux carboné
en commencant par les carbones naturels pour argitne matériaux carbonés de synthése trouvés dans
l'industrie. Cette partie intégre ensuite un bisam I'origine, la nature et la quantité des défaatsontrés dans
les principaux matériaux carbonés. Elle comportdedgent une étude des réactions hétérogénes ginerie
la dégradation des carbones ainsi qu'un bref éat'alt orienté sur I'oxydation des matériaux carés

graphitiques, la formation et le développementfigses d’oxydation.

La seconde partie décrit les propriétés structarddés deux matériaux étudiés au cours de ces kavau
Highly Oriented Pyrolytic Graphite (HOPG) et le B@raphite (PyG). Cette description comparative est
complétée par une présentation des techniquesieg#éales et des protocoles utilisés pour caraetéteur

comportement oxydatif.

La troisieme partie présente les résultats expériaox obtenus lors du suivi-situ de I'oxydation
linéique du HOPG en Microscopie Electronique a Badge Environnemental et en Température (HT-MEBE).
Elle présente ensuite I'approche cristallographiauemée en Microscopie Electronique en TransmigSitiT)
et mise en place pour caractériser les directiampropagation de I'oxydation. L'ensemble de cesiltéts
obtenus pour de faibles pressions partielles eménxy (140Pa), est enfin corrélé a des essamturéalisés
par Analyse ThermoGravimétrique (ATG). L'utilisaticd’'une gamme de pressions partielles plus élevées
(entre 1 et 20 kPa) et de techniques d'analysegplémnentaires s’avere étre trés utile pour étendril
cinétique d’oxydation linéigue sur le domaine coetles pressions partielles s’étalant alors dePd8 20kPa

et pour des températures allant de 650°C a 875°C.

La quatrieme partie traite d’'un modéle numériqupabée de reproduire I'ensemble des informations
expérimentales obtenues a I'issue du troisiemeitreafd’évolution morphologique des figues d’oxyide, les
directions cristallographiques de propagation dayidation, la cinétique d’oxydation linéique... Ceapitre
présente les bases de I'algorithme Monte-Carlo tZjuné (KMC) utilisé par ce modéle avant d’en fainee
description succincte et synthétique. A la suitecdde présentation, 'ensemble des résultats aibtnus

seront exposés et discutés afin de valider 'agmrowmérique utilisée.

Le cinquiéme chapitre est une extension du troisi@hapitre et traite de I'étude de I'oxydation
macroscopique par Analyse Thermo-Gravimétrique (ATG HOPG et du PyG. Dans un premier temps,
l'identification de la cinétique d’oxydation macompique du HOPG offrira une comparaison directeeeles

mécanismes responsables de l'accroissement linéigadigures d’oxydation et la perte de masse &soc
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Dans le second temps, I'étude de I'oxydation mawpiue du PyG, matériau plus fauté que le HOPG,
aboutira a la quantification de I'influence desal#$ sur la cinétique d’oxydation macroscopiquendageriaux

carbonés graphitiques.

La sixieme partie décrit une seconde approche ngoerdéveloppée dans I'objectif de modéliser les
comportements thermochimiques macroscopiques d&sima carbonés obtenus expérimentalement atea sui
du cinquiéme chapitre. Il détaille I'algorithme @éappé ainsi qu’une série d'études permettant bdateon et

sa confrontation aux précédents travaux réalisée swjet au sein du LCTE (13 141 (23] [16]. [27]. 18], [29]

La récapitulation, dans la conclusion générale|'@esemble des résultats obtenus apporte certains

éléments de réponse a linfluence de la texturathuiti-€chelle sur la réactivité des matériaux oads et

propose certaines perspectives de recherchesutdet glan de la modélisation que sur le plan arpemtal.
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Glossaire

Aessonm: Angle d’extinction & 550 nm caractérisant I'anispie en microscopie optique

AFM : Atomique Force Microscopy

ASA : Active Surface Area

ATG : Analyse ThermoGravimétrique (TGA : ThermoGraviriee&nalysis)

B.E.T.: Théroie de Brunauer, Emmett et Teller sur 'adsorpde gaz et la caractérisation des surfaces
spécifiques

CVD : Chemical Vapor Deposition

DFT : Density Functional Theory méthode de calculs ggaes de la structure électronique de la matiére
DRIFT : Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform REn Réflexion Diffuse)

DSC : Differential Scanning Calorimetry

ESCA : Electron Spectroscopy for Chemical Analysis

eV : Electron Volt

FTIR : Fourier Transform Infrared Spectroscopy (SpectrpgchfraRouge a Transformée de Fourier)
GC : Gas Chromatography

GPa : Giga Pascal

HOPG : Highly Ordered Pyrolytic Graphite

HPLC : High-Performance Liquid Chromatography (Chromaapdiie en phase liquide a haute performance)
ILSS : InterLaminar Shear Strength

MS : Mass Spectrometry

NMR (RMN) : Nuclear Magnetic Resonance (RMN : Résonance MageNucléaire)

OML : Orientations Moléculaires Locales

PAH : Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (Hydrocarbureoatiques Polycycliques)

PyC : Pyrocarbon

SEM (MEB) : Scanning electron microscopy (Microscopie Eledtjoe a Balayage)

STM : Scanning Tunneling Microscopy

TEM (MET) : Transmission Electron Microscopy (Microscopie Elegique en Tranmission)

TPD : Temperature-Programmed Desorption (ThermoDésorfiiogrammée)

USB : Unité Structurale de Base

XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy

XRD : X-Ray Diffraction (Diffraction des Rayons X)
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Chapitre | : Synthése bibliographique

1. Contexte général de I'étude : I'ablation des matéaux carbonés
1.1. Structuration classique des composites C/C denses

Il existe plusieurs types de matériaux carbonésnéant aux conditions d’ablation tels que :
- Les « graphites massifs » qui sont en réalité desmblages de grains de graphite assez bien
cristallisés liés entre eux par une matrice deareglex-brai ou ex-résine ;

Les composites carbone/phénolique qui sont cosstittun renfort tissé de fibres de carbone
imprégnées d’'une matrice de résine polymere qts,de la montée en température, se pyrolyse et
laisse place & un coke poréi¥ ;

- Les composites carbone/carbone, constitués d’aeraegts de fibres tissées ou non, et d’'une
matrice également carbonée, qui provient essemtielht des deux voies d’élaboration suivantes :

o La voie liquide : les fibres sont imprégnées deypre ou de brai (un distillat lourd du
pétrole ou du charbon). L'ensemble fibre/résine essuite pyrolysé. Les étapes
d’'imprégnation et de pyrolyse sont enfin répétéescertain nombre de fois jusqu'a
bouchage de la porosité

o La voie gazeuse : un hydrocarbure gazeux estrinfét haute température et basse
pression. Son craquage améne alors au dép6t d'atreensolide de pyrocarbone ou de

carbone pyrolytiqud :

Parmi cette derniere famille de composite, il estgible de distinguer les composites a base desfibr
tissées (2D ou « 2,5D » s'il y a des interlocksles aiguilletages pour limiter le délaminage) stdemposites

a base de fils rectilignes, arrangés suivant rctimes, n valant3, 4 jusqu'a 7.

La partie qui suit détaille un peu plus préciséniarstructure d’'un matériau appartenant a cetteieier
famille: le 3D C/C. Il s’agit d'un matériau hétéene composé d'un ensemble de fibres ex- PAN
(PolyAcryloNitrile) groupés en fils rectilignes anmgés suivant 3 directions orthogonales, d’uneicgaéx-brai
et de diverses interfaces/interphageigifre 1.1)"°. Les fils comprennent également une matrice ifiltrqui
relie les fibres entre elles. La macrostructureégéa par la préforme fibreuse 3D aboutit a un réska
macropores connectés et comblés par la matricesaitiea de I'imprégnation du brai (octets de majri¢ela
suite de cette phase, le composite est carbonigé fwte pression puis graphitisé. Afin d’acquées
propriétés finales, les cycles imprégnation/carbation/graphitisation sont répétés 4 a 5 fois sdodensité
souhaitée. Durant ce processus, des interphasesittiee faiblement organisée se forment entre ifésrents

constituants du composite : autour des fibres etaules fils.

Page - 31 - sur 425



Chapitre | : Synthése bibliographique

Composite Densifié = Fibres+Matrice+interface

/1N

Préforme = ensemble de fibres ex-Pan ex-Brai Pyrocarbone

Fibre Perpendid

Fibre ' ANy ' de Matrice

|~ Fibres

Matrice

Figure 1.1 : Visualisation de la structuration multréchelle des composites C/C denses.

Tous ces constituants représentent autant de &tixtos différentes qui conférent aux composites une
résistance a l'ablation trés hétéroden&" . Le comportement macroscopique du composite st al
conditionné par I'hétérogénéité de son architectyue peut conduire a la formation d’'une rugositéltmu

échelle ainsi qu’a différents couplages compl&kes

1.2.Rugosité multi-échelle

Au cours du processus d’'ablation, ces matériaueldépent une rugosité hétérogene et multi-échaelle e
relation directe avec I'hétérogénéité des consiisi@n présence et de leurs propriétés thermochéanigt
thermomécaniques-jgure 1.2). La formation de bouquets d’aiguilles fibreuses gazéification préférentielle

du carbone matriciel et a I'interface constituaslane premiére forme de rugosité macroscopique.
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Composite
C/C dense ablaté

Octect de
matrice résiduelle

Figure 1.2 : Images MEB d'un composite C/C dense &t (air sec 25 cns?, 625°C, 100 kPd}' : a) Rugosité
macroscopique ; b) fibre perpendiculaire ; ¢) octetle matrice ; d) fibre paralléle.

Plus généralement, I'ablation constitue un procesgui va révéler I'architecture du composite par
dégradation préférentielle des zones les plus iveactPar ailleurs, le développement de la rugasiteti-
échelle qui en découle descend bien en-deca deulgusation macroscopique du composite pour revési
différents aspects suivalfits

- La rugosité macroscopique qui se développe sur darestructure du composite. Elle se
caractérise par la formation de faciés en pyrantidequée a partir des fils par gazéification
préférentielle de l'interface inter-fils{gure 1.2 a) ;

- La rugosité mésoscopique résultant de la formatlenbouquets fibreux. Les fibres et la
matrice sont dénudées et adoptent une forme dleEgud cause du recul préférentiel des
interphases fibre/matrice, moins résistantes aatain (Figure 1.2 b) et d) ;

- La rugosité microscopique qui se caractérise pdadattisation des fibreg-igure 1.3 ainsi

que par l'apparition de structures lamellaires @eau des octets de matrice.

X1leE

Figure 1.3 : Image MEB d’une fibre ablatée (air se@5 cms?, 625°C, 100 kPaj' : composite C/phénolique.
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1.3.L’ablation : phénomeéne physico-chimique couplé

L’ablation est un transfert de masse du matériats Ve fluide environnant. Il résulte de l'action
conjuguée, dans des proportions variables, desopiémes principaux suivants :

- La gazéification par réaction chimique. Les espéoegdantes et/ou corrosives viennent
attaquer la surface du matériau, conduisant a dalymtion de composés gazeux. Parmi ces
réactions, les réactions d'oxydation sont les pprépondérantes. De plus, a trés hautes
températures, I'attaque par I'hydrogéne et ménmtadevient possible ;
- La sublimation, sensible au-dela de 2700°C esteaitée par I'intense flux de chaleur regu par
le matériau ;
- L’érosion mécanique résulte des contraintes delleiseent apportées par le fluide au solide.
Celle-ci est d’autant plus importante que la swfda solide est rugueuse dans la mesure ou, les
aspérités peuvent plus facilement se détacher ;
- L’érosion thermomécanique résulte des contraimtesries d’origine thermique présentes dans
le matériau a cause des gradients thermiques etdiffésences de coefficients de dilatation

thermique des divers constituants.

Les matériaux ablatifs sont congus pour protégerparties qui sont placées derriére lui en « se
sacrifiant », c’est-a-dire en perdant irréversibdainde leur masse. Leur utilisation est donc pauraaunique.
La conception de piéces faisant intervenir cettgégmrie de matériaux sacrificiels dépend donc d®rfa
cruciale de leur résistance a I'ablation, ou devkirse de cette résistance correspondant a lekactvité »
prise au sens large. Par ailleurs, cette réactiviést que partiellement intrinséque au matériauisque

I'ablation fait intervenir des couplages entre dgsvehénomeénes.

L’action conjuguée des quatre processus décrigessus entraine une modification globale de la
rugosité du matériau, elle-méme responsable d'udifioation des écoulements a la surface, ce quetend
voire accentue le processus global d’'ablatieigyre 5) en agissant sur les flux de chaleur et de masse.
cours de l'utilisation, les propriétés physico-clyjoes et mécaniques du matériau sont altéréegidkanlors
un moment ou il ne répond alors plus a ses fonstwamieres, moment qui doit donc intervenir afaés de
sa durée d'utilisation.

La formation de la rugosité est néfaste pour laigea I'ablation des composites C/C denses, dans la
mesure ou elle va conditionner :

- L’augmentation des transferts de masse et de ahalpvinterfacey” ;
- Laréactivité effective du composite qui ne cormbplus a la moyenne arithmétique de celle
de ses constituafty ;

- L’augmentation de I'érosion mécanique deés lorsltgyection devient conséquente ;
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- L'apparition d’'une transition laminaire-turbulenti gein de la couche limite dynamique (cas
des rentrées atmosphériquBsf*¥, pouvant fortement amplifier les flux de chaleecus par le

matériau.

Tous ces phénoménes sont fortement couplés et egifight inévitablement I'étude générale qui peut

étre faite de I'ablationRigure 1.4,

Rugosité

N

Ecoulements
(Laminaire, Turbulent)

Transferts de masse
et de chaleur

Figure 1.4 : Processus multi-physique mis en jeu lerde I'ablatiorf.

e

Récession des surfaces

La compréhension de ces mécanismes par une appragmérique et/ou expérimentale permet
d’anticiper ces évolutions lors du dimensionnemdes pieces. Or, tous ces phénomenes n'ont pas une
importance égale. Les phénomeénes de gazéificatioh imordiaux, car ils interviennent dés le débat
I'utilisation. Suivant I'atmosphere et la températu’oxydation peut dominer ou pas la sublimatién.ce qui
concerne |'érosion mécanique, elle leur est pa=iée, car elle ne commence a jouer un rble qu'oreld
rugosité acquise. Enfin, I'érosion thermomécaniqaerelativement plus facile a prévoir car ellefai¢ pas

intervenir d’interaction directe avec le fluide.

Dans ce travail, I'attention est tout particuliéearh portée sur la gazéification du carbone et plus
particulierement sur son oxydation. Or il se troupee ce phénomene, en plus de dépendre des cosditio
thermochimiques régnant au-dessus du matériadpmsiment sensible & sa texturation a toutes lasliés.
L’'abondante littérature traitant de cette probléqa tient a la complexité des éléments intervendont les

connectivités peuvent étre schématisées succinotgrae le logigramme suivant (Figure 5).
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Sites actifs et réactifs

Matériaux polyaromatiques
Multiphasés Chimisorption
(plusieurs types de défauts et d’hybridation)

Réactivité
Lois cinétiques

Oxydation

Groupements fonctionnels

Erosion meca. Sublimation

Ablation

...... = Définit

Traitement thermique

Dvp. rugosité

— Explique

Notions d’hybridation <_> Défauts structurels (e

R— Recul des parois et perte des
propriétés mécaniques

Procédés d'élaboration

Figure 1.5 : Logigramme simplifié des éléments int@enant dans I'étude globale de I'ablation des matéux
carbonés, I'accent étant mis sur I'oxydation. Le adre de cette étude est délimité en pointillés.

Ce logigramme est synthétique et ne traite queadpscts principaux a aborder pour appréhender les
bases de 'ablation par oxydation des matériaulsaras, qui est le phénoméne majeur menant a ladkign
du matériau. Il s’agit alors d’en comprendre etndguantifier la cinétique, qui dépend de la strrectdu
mateériau.

Une description fine de I'oxydation améne a abodderdétails des actes chimiques : chimisorption,
développement des groupements fonctionnels decsuefadépart de molécules produites, liés a laepoesde
sites actifs et réactifs. Cette chimie est dépetedda la nature méme du matériau carboné, elle-rmésadtant
de son élaboration et de son historique thermi@iaestructure repose d’'une part sur le type d'abjeér du
carbone qui sert de « motif de base », et d’awrg pur la présence de défauts structuraux detypes. La
versatilité de I'hybridation du carbone est a gime de la diversité des structures carbonéesrat de leur
réactivité. Ainsi, bien que trés abondante, la smmthtion des résultats issus de la littératureeestue d’autant

plus délicate que les matériaux carbonés étudé&septent des texturations différentes.

L’approche bibliographique développée dans ce prentfiapitre traite donc des aspects suivants:
- Les liaisons chimiques et la structure des matér@ubonés (hybridations, allotropie, nature
des défauts) ;
- Les étapes moléculaires de I'oxydation du carbone ;
- Lacinétique du processus de dégradation par oxydat
- Les morphologies acquises par les surfaces carb@oérs oxydation ;

- Le lien entre ablation, rugosité et réactivité efifiee.
Pour alléger la lecture tout en fournissant ledloumdispensables a la compréhension des résultats

apportés par ces travaux de thése, cette partiodrdphigue se veut étre une synthése complétéalgm

renvois multiples ednnexe 1
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2. Cristallographie du graphite et de ses défauts

2.1.Diagramme de phases thermodynamiques du carbone

En fonction des variables intensives que sont ésgon et la température, le carbone peut se trouve
sous les trois formes principales de la matiémdids, liquide et gazeu®d. En outre, la phase solide présente
plusieurs variétés allotropiques qui correspona@edifférents états d'hybridation du carbone, pdesiguelles
seule la phase graphite hexagonale est thermodginament stable (dans les conditions standardsedsipn
et de température). Cette phase correspond a uimuomin absolu d’énergie libre et répond aux critédes
stabilité de Gibbs Duhétf.

Grace notamment aux travaux de A. G. WhittdRed. Steinbeclet all*® et F. P. Bundy™ % il est
possible d’établir le diagramme de phases thermamijoues du corps pur assimilé au graphite hexagQeal
diagramme présenté &igure 1.6 est issu des travaux de synthése de J. M. Z&2@alarévéle la présence des
deux points triples suivants :

- Le point triple graphite-liquide-gaz aux coordormé800 — 4700 K et 0.01 GPa ;
- Le point triple graphite-diamant-liquide aux coondées 4300 — 4700 K et 10 GPa.

Ce diagramme met également en évidence la présmaeux phases solides et de deux phases
liquides (dont la transition est encore mal déjiransi que d’'une phase métallique et d'une autmais

métallique.
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= ST S e - —'— 2 _ _ ' metal 73
- & o ==s
diamond P T 1B
100.00 N T — 10
g RA) o =
C= = _ > il ]
© - i T o f G i e
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Temperature, in 10° K
Figure 1.6 : Diagramme d'équilibre de phase du carbe. (Extrait de J. M. Zazuld?Y).
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En se focalisant davantage sur les phases sdédesavaux de synthése de P. Delf4&&! offrent une
visualisation relativement compléte des différaaltstropes solides du graphite, en positionnanizteses de
stabilité des phases diamant et graphite mais bgalecelle supposée de la phase carbligpife 1.7). Ainsi,
suivant leur degré d’hybridation et donc de leunrdinence, les atomes de carbone peuvent s’orggmisg

former les trois phases solides principales : aabygraphites et diamants.

Il est important de noter que dans la zone d'intsitéée a proximité du second point triple (gréghi
diamant-liquide —Figure 1.7), les transitions allotropiques associées a umgdmaent du nombre de

coordination de I'élément carbone sont du premidreoet nécessitent une enthalpie de transitiativement

important&°!.
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[ : |
| : :
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g 300 RITIET AREEE RELE
g \ /Liqulde
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o ! \\“F—\ ‘/<Point
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10 //// ........ foi N arararaie
////E////. / |
_—Rp Graphite <@aibynes?
0
0 2000 4000 6000

Température (K)

Figure 1.7 : Diagramme de phase thermodynamique (B) du carbone(Tiré de P. Delhaé®).

Cette approche générale permet d’apprécier lamatioybridation essentielle a la compréhensionade |
problématique posée par cette étude : « Quel eBereentre la réactivité et la texturation des énatix
carbonés ? », puisque chacune de ces difféerentesepltarbonées présente un degré d’hybridatioicydat
caractérisant des propriétés physico-chimiquegmifites. Les parties qui suivent traitent esséamieint des
phases graphites ainsi que de la notion de défauergdécoule. En ce qui concerne les phases dianean

carbynes, elles sont décrites dadghexe 1 Partie 1.1et1.2.
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2.2.Les phases graphites
2.2.1. Geénéralités

Le terme graphite provient du grgaphoqui signifie écrire, puisqu’a l'origine ce matériaussi appelé
plombagine servait a I'écriture. Ce cristal se @@ I'état naturel sous forme de paillettes auaminde tous
les terrains cristallins de la couche superficiéliénes de graphite) mais également dans certandééorites

comme les Chondrites carbon&gd) 24 25]

Parmi les nombreux travaux que recele la littéeasur I'étude des phases carbonées et principatemen
sur les formes allotropiques du graphite, il senibiportant de citer ceux de J. D. Befff41 O. Hassel, H.
Mark?” et plus tard ceux de H. Lipson et A. R. StéfksLe graphite existe principalement sous deux
allotropes différenciés par leur symétrie cristedli les graphites hexagonal (h-graphite) et rh@dbque (r-

graphite).

La caractéristique fondamentale de ces deux afleroéside dans leur bi-dimensionnalité physiquie ma
également électronique (gaz d’électrons quasi d@dsionnel) qui conditionnent toutes leurs propsiétéine

maniére fortement anisotrdf .

2.2.2. Le graphite hexagonal : h-graphite

La phase hexagonale du graphite est la phase éeméé du diagramme d’équilibre du carbone dans la
mesure ou elle est stable dans les conditions atdadle pression et de température. Cette infoomagst
étayee par le fait que la variation d’enthalpiedilassociée a la transitionfi«— Cgiamantdans les conditions

standards de pression et de température soityogiuation 1.1)"°.

Equation 1.1

AG = 454 - 298,15[ﬂ0,5829— 13603 = 685 caliol™ = 2866 kJ (ol ™

Cette phase adopte une symétrie hexagonale etliisistdans le groupe d’espaces/R6nd?®. La maille
élémentaire posséde 4 atomes et ses paranefiss valent respectivement 246 pm et 6710pHf! B De
plus, tous les atomes de carbone ne sont pasddestiet occupent dans la maille I'une ou l'autre deux
positions de Wyckoff suivantes :

- 2 atomes en position 2a (0, 0, 1/4) ;
- 2 atomes en position 2b (1/3, 1/3, 1/4).

En outre, bien gu’ils ne soient pas tous identigges atomes présentent tous une coordinence 3 avec

une hybridation de type $p?. Cette structuration bidimensionnelle lamellaieupexister sous différentes
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formes. Ainsi les plans de graphéne peuvent émplesiment empilés le long de l'ax@pour former une
structure hexagonale (empilement AAA... défavoralmiergétiquemefit)) ou encore avec un décalage d’une
demi-période donnant naissance a I'empilementttoatiel du h-graphite : empilement ABAB. Figure 1.8).

Il existe enfin un troisiéme type d'empilement (ABC.) caractéristique de la second forme allotropique

prédominante du graphite détaillée ci-aptes

La structuration lamellaire de ce cristal impliquégalement la présence de deux distances
caractéristiques (intra et inter-feuillet). Ainai) sein d’'un plan de graphéne, la longueur de Ublddiaison
interatomique ec vaut 142 pm (liaison covalente de 524mdi %) et 'angle entre deux liaisons est de 120°.
En ce qui concerne la distance d’équilibre inteiitfet, elle est égale a 335 pm (liaison électrigtee de type
Van Der Waals de 7 kiol™* )28 1351 [36]

oo el &l o

[ 2a:-6m2

@ 2b: -6m2

Figure 1.8 : a) Maille élémentaire du h-graphite ; b Ensemble de mailles élémentaires jointive
2.2.3. Le graphite rhomboédrique : r-graphite

Cette forme allotropique du graphite déja évoquéedrlemment présente une symétrie rhomboédrique
et peut étre décrite & partir du groupe d’espage”® Les plans de graphéne sont alors empilés selen un
séquence ABCA.... En d’autres termes, le troisiéraa fpplan C) est décalé d’une demi-période par nd@o
second (plan B) sans pour autant revenir a sai@odititiale (plan A). La maille est donc modifié par
simplification, elle peut étre décrite en prenantoempte une nouvelle maille hexagonale multiplatde
volume est trois fois supérieur a celui de la reailomboédrique élémentaire £ 365,5 pm et = 39,5°). Les

nouveaux parameétres de maille sont atbors246 pm et = 1006 pm. En outre, avec cette considératiors tou
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les atomes de carbone deviennent identiques epentalors tous la méme position 6¢ (0, 0, 1/6h@tation
de Wyckoff Eigure 1.9 B¢,

Ces différences s’arrétent cependant |a, puisqeedadinence est identique de méme que I'hybridatio
des atomes de carbone qui resté s angles entre les liaisons dans le plan dphére ainsi que les
distances caractéristiques (intra et inter-feyiliint identiques a celles décrites dans la streidiegraphite.

Enfin, la masse volumique vaut dans le deux ce® chn'3.

Figure 1.9 : a) Maille élémentaire du r-graphite ; B Ensemble de mailles élémentaires jointives.

Cette phase faiblement métastable par rapporpBdae h-graphite est toujours mélangée a cett@dern

en des proportions variables dont le maximum se sintre 30 et 40 b

2.3.Nomenclature usuelle

La nomenclature introduite dans cette section g4 tmportante et conditionne la plupart des
raisonnements présentés dans la suite de cetteésegnbibliographique. Liaigure 1.10a) reprend en notation
de Wyckoff une maille de h-graphite légérement dtenavec les différentes longueurs caractéristiguas
deuxieme partie de cette figuteigure 1.10b)) offre quant a elle, une meilleure visualisati@s gdites basaux
constituant le cceur des plans graphéniques aimsilegusites bateau et zigzag qui terminent idéaletes

bords des plans graphéniques, aussi appelés fasempques.
Par ailleurs, afin de simplifier les interprétasoen symétrie hexagonale, la notation hkil (i = K) est

préférée a la notation standard hkl de Miller. Eetbtation est notamment trés utile pour les peatimuts

circulaires des indices de Miller lors de la mafagion des plans, des directions....
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Figure 1.10 : lllustration : a) d’'une maille étenduedu h-graphite ; b) des différents sites caractértfues.
(Adaptée de H. O. Piersofi' et F. Atamny et al'*7).

Plus généralement, il est considéré que les fadematiques bateau (ou faces armchairg2{ }
correspondant a la direction1g10>) et zigzag (face {011} correspondant a la direction1420>) sont

idéalement les deux faces terminant les plans graghes. En outre, dans le cas des faces armcheins,
espacements caractéristiques vont intervenir : at4284A, alors gu'’il n’en existe qu’'une seule au niveas de
faces zigzag (2,4@;). Cette vue idéale n’est bien évidemment pas otépedans la réalité et les faces en
bordure de plan correspondent davantage a desdragrde cycles benzéniquésgure 1.11). Il faut ajouter a
cela que I'espacement inter-plan peut varier eBBB A et 3,62AP% caractérisant la notion de turbostratisme

décrite dans la partie suivante.

21

Figure 1.11 : Schématisation de I'arrangement des atnes de carbone en bord de plan et des sites pofefs
d’adsorption. (Adapté de P. J. Hartet al®).
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Enfin, la bi-dimensionnalité du graphite rend pbkesia différentiation entre les faces prismatiqgeekes
faces basales, introduisant la notion d'anisotrafsel’ensemble de ses propriétés physico-chimigGeste
notion d’'anisotropie du graphite ne s’arréte pastacomme il sera vu par la suite, le graphitet peésenter
d’autres niveaux d’anisotropie a une plus faibleefle, au sein méme de chaque plan graphéniguautia
niveau d'anisotropie se caractérise par la difféa¢ion possible des réactivités des différentsme®

constituant les bords de plan.

2.4.Les défauts dans les graphites

Tout cristal, qu'il soit naturel ou synthétique,ngoorte des défauts (lacunes, insertions, dislotstio
joints de grains...) caractérisés par une dimensiaéngui leur est propre. Or le graphite n'est pascristal
tridimensionnel, nécessitant alors une réinterpicdtade la notion méme de défaut. Ainsi, certaiesces
défauts et notamment les défauts 1D (dislocatien&pP (joints de grain) n'ont plus la méme sigrafion pour
le graphite que pour les autres cristaux tridimamséls. Quant aux défauts 3D, ils n’existent pasaeh que
tels dans le graphite. En réalité, seuls les défganctuels de dimensionnalité zéro (lacunes, tioser

Frenkel...) gardent leur signification propre au shirgraphit€®.

La présence d'un grand nombre de cycles benzénidoesles atomes de carbone sont hybridés sp2
offrent aux structures fautées la possibilité deewmoder les défauts en se réorganisant (formaten d

polygones non hexagonaux).

Cette partie s'intéresse donc a la descriptionisate des principaux types de défauts qu'il estitbs

de rencontrer dans le graphite.

2.4.1. Les défauts d’empilement

Les deux allotropes décrits précédemment ne sentéiidemment pas les seuls empilements possibles
pour les phases graphitiques et il est facile djimer d’autres séquences d’empilement sans or@fénentiel,
formant d’autres polytypes ABCD... ou encore avec td@sslations aléatoires et/ou des rotations skdoe
¢ En réalité, n'importe quel séquencage d’empilenesh envisageable. De telles structures sont fagemi
de turbostratiques. C’est J. Warren qui envisagsugtie pour la premiéere fois ces graphites entatarst une
asymétrie des pics de diffractions obtenus a paetinoirs de carbone. Cette asymétrie caracténisgerte de
la symétrie selon I'axe d’empilement des plans éaques, provoquant une disparition des réflexttdsa

trois indices au profit de simple bandes asymégssopi*t (42 [43],

Le h-graphite pur n’existe pas dans la nature ésgnmte toujours des défauts d’empilement de type
turbostratique ou rhomboédrique en quantité vegia®kes défauts d’empilement ne changent pas latggnaé

longue distance mais introduisent un désordre atedalistance qu'il est possible d’'atténuer parteragnt
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thermique dans la mesure ou I'énergie de stabdiéé ces défauts décroit avec l'augmentation de la

températuré® 143

2.4.2. Les défauts intra-plans

Depuis la découverte du graphéne par A. Geim édd¢oselo\®, le graphite et plus particuliérement
les plans graphéniques ont fait I'objet de nomleeudtudes pour en apprécier toutes les propridtés e
notamment l'influence de la présence de certairfaud® sur ses propriétés physico-chimiques. Cedeétu
essentiellement réalisées par microscopie élecenén transmissifi 7 (481 149 ot par microscopie & effet

tunnel® BY sont étayées par I'apport des calculs quantiqoesre la Density Functional Theory (DFT).

2.4.2.1. Les défauts ponctuels

D’'une maniere générale, les défauts ponctuels peuse décliner en deux catégories avec dans la
premiére les défauts de position et dans la sectexleéfauts de composition, correspondant a Fiise

d’atomes au sein du réseau cristallographique @iésridentiques ou non a ceux présents dans laugse

2.4.2.1.1.Les défauts de Stone-Wales (SW)

Ces défauts correspondent a la transformation ddreghexagones en deux pentagones et deux
heptagones suite a la rotation de 90° d’une liaB€d (Figure 1.12a) etb)). Ce défaut présente une énergie de
formation d’environ 5 e\ B4 avec une énergie d'activation de I'ordre de 10 (Bigure 1.12c¢)). Il est
important de noter que ce défaut n'implique ni kEpakt ni 'arrivée d’autre atome, et n'entraine pas
formation de liaison pendante. En outre, sa haowgée de formation explique pourquoi ces défaotst s
principalement formés a la suite de trempes a heatgpérature ou d’irradiation, et qu’une fois foamés

restent relativement stables a température ambiante

o] CASTEP, GGA -
10 | 1
= ]
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o 6| g
3¢
S 4r 1
e |
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

- Angle 0
Figure 1.12 : a) lllustration d’'une surface graphénjue plane et de deux défauts de SW : (1) vue du das d'un
plan graphénique parfait, (2) vue du dessus d'un déut métastable plan de SW, (3) et (5) vue de desset de face
d’'un défaut de SW courbant le plan graphénique (sie-like), (4) et (6) vue de dessus et de face d'uéfdut de SW
courbant le plan graphénique (cosine-like) (Tiré del. Ma et al®) : b) Cliché HRTEM d’un défaut métastable de
type SW et superposition de la configuration atomige correspondante (Tiré de J. C. Meyeet al*”) ; ¢) Energie de
formation d’un défaut de type SW en fonction de I'agle de liaison C-C. (Tiré de L. Liet al’®®).
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2.4.2.1.2 Les défauts lacunaires simples (SV : Single Va@s)ci

Ces défauts apparaissent a la suite du départadume de carbone et conduisent a la formation d’'une
distorsion de type Jahn-Teller (modification dedarbure locale du plan graphénique afin de rédiérergie

(58] Ce réarrangement structural conduit alors a &atition de deux liaisons

totale du system@j" B
pendantes (sur les trois présentes) ainsi qu'ariadtion d'un pentagone et d’un ennéagdrigure 1.13.
L'énergie de formation de ce défaut est relativaenédevée puisqu’il fait intervenir un atome de earb sous-
coordonné ainsi qu’un cycle contraint. Cette éreedg formation a pu étre déterminée par DFT a envit5
eVi*3 571 8L B9 ces mémes auteurs ont également calculé I'éndiagtivation de la migration de ce défaut &
1.5 e\P"! B8l B9 gytorisant une migration possible & des tempésttelativement faibles et proches de

'ambiante (entre 100 et 200°C).

. - » - . D 0 .
Figure 1.13 : a) Cliché HRTEM d’'un défaut métastablede type SV et superposition de la configuration amique

correspondante (Tiré de J. C. Meyeet al*”)) ; b) illustration de la structure atomique d’un défaut de type SV
obtenue par DFT (Tiré de F. Banhartet al®®) ; c) Cliché STM (vue 3D) d’un défaut de type SVSample bias : +
150 mV, tunneling current : 0.5 nA). (Tiré de M. M.Ugedaet al®").

La Figure 1.14 montre le diagramme énergétique de la reconstruafiun défaut de type SV. Ce
diagramme déterminé par A. A. El-Barbaryal™ (calcul DFT) montre le caractére métastable d'éfaut
lacunaire simple vis-a-vis de sa structure recaitstr En effet, ce réarrangement offre une rédoctio

nombre de liaisons pendantes et donc de I'énevgadd du défaut.
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Figure 1.14 : Diagramme énergétique de reconstructind’'un défaut de type SV.
(Tiré de A. A. El-Barbary et al®®¥).

2.4.2.1.3.Les doubles lacunes (DV : Double Vacancies)

Elle est induite par le départ de deux atomes atpldescence par activation thermique de deux SV.
Aprés réarrangement, ce défaut est constitué de pentagones et d’'un octogone ne générant alorsipas
liaison pendante contrairement au défaut SV (confiion 5—8-5) Kigure 1.15a)). Le réseau n’est que trés
peu perturbé et les longueurs de liaison autoutédaut sont trés faiblement modifi€&s De plus, I'énergie de
formation de ce défaut est trés proche de cell§\det vaut environ 8.7 é¥/* %, Cet arrangement structural
n'est cependant pas le plus stable, et de la méameene que pour le défaut de SW, il peut évolueesap
rotation de 90° autour d’'une liaison C-C vers ungeaconfiguration faisant intervenir cette foip@tagones
et 3 heptagones (configuration 555—77ig(@re 1.15b))°. L'énergie de ce défaut est de I'ordre de 1 eV, ce
qui est beaucoup plus favorable. Il est a noter audéfaut peut encore évoluer vers une autre gumatiion
présentant cette fois 4 pentagones, 1 hexagondeptdgones (configuration 5555-6—777Hiy(re 1.15c)).
L'énergie de formation de cette derniére configoraiest comprise entre les deux précédemment cikges
outre, grace aux travaux de A. A. El-Barbatyal’®”, I'énergie d’activation associée a la migration age
défaut a pu étre estimée a 7 eV ce qui est bieériguw a celle calculée par ces mémes auteurslpaléfaut

SV. Cette valeur explique qu’il faille de trés hegitempératures pour qu'’il puisse se déplacer.
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Figure 1.15 : lllustration des différentes possibités de reconstruction d’un défaut de typ DV obteres par calculs
DFT. a) Reconstruction (5-8-5) ; b) Reconstruction5(55-777% ; ¢) Reconstruction (5555-6-7777).
(Adapté de F. Banhartet al'®*%).

2.4.2.1.4.Les lacunes multiples

Notamment observées par C. O. Gatial!*?, les lacunes multiples peuvent se réarrangeripafement
de deux manieres différentes soit en structurerdigzkelite constituée uniguement de cycles &57eatomes,

soit en formant des « lignes de dislocatifh $2.

() @ )

R R
A~~~

se:ee 00 00

Srea

(/ 9. |

CHO .:0 CH

0300

Figure 1.16 : lllustration d’'une structure de type haeckelite : répétition d’un motif constitué de penagones et
d’heptagones. (Adapté de H. Terronest al®Y).

Ces deux possibilités requierent cependant un geraant spatial des lacunes trés peu vraisemblable,
laissant plutot penser que de telles structuramkices se réarrangeraient trés localement pamaation de
complexes & n atomes de carbones (n = 4, 5, 6,9F°% De tels réarrangements peuvent également aeair li
au niveau des bords des plans graphéniques. En mi@ene si les bords zigzag et bateau semblentleitre
configurations les plus stables énergétiquemernsgptelles limitent le nombre de liaisons pendantepeut
arriver qu’a la suite du départ d'un atome de caebau niveau de I'un de ces sites, un tel réarrarge soit

nécessaire pour stabiliser localement le syst&igeiel.17)% 4]
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B sssese:
Figurel.17 : a) Cliché HRTEM d’'une surface prismatiqie zigzag reconstruite et la superposition de la
configuration atomique correspondante ; b) lllustraion de la reconstruction d’un bord zigzag (succe&n de cycles
penta et heptagonaux) ; ¢) Cliché HRTEM d’'une surfae prismatique bateau reconstruite et la superposdn de la

configuration atomique correspondante (structure 67) ; d) lllustration de la reconstruction d’'un bord bateau (2
cas possibles : 56 et 677). (Adapté de P. Koskinetnal ! 64,

2.4.2.1.5.Les défauts de composition

Parmi ce type de défauts, il faut distinguer lefagis d’insertion d’atomes de carb&RgFigure 1.18
a), b), d) et e) des défauts d'insertion d’hétéroatomes (inclusfdh Ces éléments peuvent alors se
positionner de différentes facons a la surfaceldn graphénique : a I'aplomb du centre d’un cy@aZgnique,
d'un atome de carbone ou encore d'une liaison Gz@st d'ailleurs ce dernier cas qui est privilégié
énergétiquemefit. Ces atomes en insertion viennent alors pertutbgbridation locale des atomes de

carbone du réseau, pouvant ainsi générer desrimisuvalentes.

En outre, la migration de ces atomes et des lacétaed possible, il peut apparaitre des pairesnkcu
insertions analogues aux défauts de type Frenked. garticulierement, dans le cas de l'insertioataine de
carbone, la coalescence de deux atomes en inseeignconduire a la formation d'un défaut de typeng-

Wales inverse §(7557)) Figure 1.18c) etf)), courbant localement le plan graphénlitiie

Figure 1.18 : lllustration de I'insertion d’atomes ce carbone : a) et d) Cas d’'un atome en insertionlaplomb d’'une
liaison C-C ; b) et e) Cas d'un atome en insertioan vis-a-vis d'un atome de carbone du plan graphégie ; c) et f)
Cas de l'insertion de deux atomes de carbones atigine de la formation d’'un défaut de type SW invese (b
(7557)). (Adapté de F. Banharet all®*%).

L’incorporation de défauts ponctuels aboutit lesphouvent a I'apparition de cycles non-hexagonaux
modifiant le rayon de courbure local du plan gragipde Figure 1.19. Ce phénomene bien connu depuis la
découverte des fullerénes dans les années 1986i.pKroto, R. Curl et R. Small&/ est & l'origine de

nombreuses perturbations des propriétés physicoighes des grapher&s
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Figure 1.19: a) et b) lllustration d'un défaut de ype Stone-Wales inverse ; c) a f) lllustration deal courbure induite

par la présence de plusieurs défauts ; g) & i) Re@sentation d’'une surface courbée par la présence demaines de
structure haeckelite. (Tiré de M. T. Lusket al'®®).

2.4.2.2. Les défauts linéaires

Il est délicat de parler de ligne de dislocationglie cas du graphite, puisqu’il ne peut existevetgeur
de Burgers perpendiculaire a une ligne de dislonagens un champ de contrainte tridimensionnerégtfité,
dans le cas du graphite, le concept de dislocagirdécrit par une bande semi-infinie de largealetg la
norme d'un pseudo-vecteur de Bur§EfsCes défauts observés notamment par A. Hashimbw*®, J.
Corauxet al®® et J. Lahiriet al® sont le plus souvent associés & des joints dagymai alors & des lignes de
reconstruction de défauts évoqués précédemmenligirapt ou non des liaisons pendanteggre 1.20°%
[0l "] Dans le premier cas, ces joints de grains samids & I'issu de la coalescence de plusieurs grains
paralleles mais désorientés les uns par rapportaatpes selon un axe de rotation colinéaire a l'dee
croissancé’.
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Figure 1.20 : a) a c) Clichés STM d’un plan de grapdne formé a la surface d’un cristal d’iridium(111)a 1120 K
montrant deux défauts au niveau de la jonction dedeux domaines de moiré (A et B) ; d) Schématisatiatu défaut
observé ; e), f) et g) Structure atomique respect@ment d’une dislocation (1, 0), (1, 1) et (1, 0) ( 1) ; h) et i)
Schématisation respective de deux joints de graidsangle large et symétrique (LAGB : Large-Angle Grin
Boundary) 0 = 21,8° et = 32,2°; j) Visualisation de la courbure d’un planinduit par la présence d’une dislocation
(1, 0). (Tiré de J. Corauxet al’®® a), b), c) et d)) et de O. V. Yazyest all' e), f), g), h), i) et j)).

De plus, les défauts ponctuels pouvant existepkisieurs plans simultanément (notamment dansde ca
de graphites fortement irradiés), les courburepldes voisins induites par la présence et la mgrade ces
défauts peuvent se rencontrer et modifier localérteedegrés d’hybridation des atomes de carbongérgét
ainsi des liaisons covalentes alors plus fortes lgaeinteractions électrostatiques de Van Der Waalsa
Figure 1.21 montre deux exemples de reconstruction issue de tigpes de double lacune inter-feuillet

(chaque lacune appartenant a deux plans adjacents).

Vi(88) Vi(8B)

= Plan du dessus (P_1)

-- Plan du dessous (P_2)

®  Atome en vis-a-vis (P_1)
7> Atome en vis-a-vis (P_2)
& Lacunede (P_1)

§ Lacune de (P_2)

Figure 1.21 : Visualisation de deux exemples de dolédacune inter-feuillet ; La notation p indique que la lacune est
a I'aplomb du centre d’'un hexagone. a) Cette recofrsiction est 1,9 eV plus stable que deux lacuneoiges (E=
14,6 eV) et la liaison formée présente une distande 1,43 A; b) Cette reconstruction est 1,5 eV plsable (E =

13,0 eV) et la liaison créée est de 1,38 A (calclET (logiciel AIMPRO)). (Tiré de R. H. Tellingt?).

Bien que tous ces défauts aient une énergie deafamtrop élevée pour exister hors équilibre xiste
cependant trois voies principales de génératian crbissance cristalline, I'irradiation énergétigetk les

traitements chimiques.
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2.5.Récapitulatif

Le Tableau 1.1reprend dans les grandes lignes toutes les inf@nsarecueillies au cours de cette partie

sur les caractéristiques structurales des phasdé®rgges ainsi que certaines propriétés physiquestav

d’aborder les parties suivantes.

Carbynes Diamants AUl
. Graphites s (Annexe 1
Phases (Annexe 1 Partie 1.2.) (Annexe 1 Partie 1.1.) Partie 1.3.)
Phasex Phase} h-graphite r-graphite c-diamant h-diamant Coc
- Cubique .
exagonal exagonal exagona omboédrique aces exagonal "
?é?;i”‘g H | H | H | | Rhomboedri f H || Cublaue faces
>roup (P3, )" (P3 )™ (P&/mmc)® (Rym) 28 centrées (P&/mmc)™ (74]
d’espace) (Fom)® (Fdsm)
Paramétresde | a=8,9¥7 | a=8,247 a=0,2489 a=0,2489 a= 146 a=0,259 o= 14169
maille (nm) c=16,36" | c=7,687 c=0,67 c = 1,006% - c=0,41% T
D'm;:‘;;?q”u”ea“te 1D 1D 2D 2D 3D 3D 0,101
Hybridation sp-sp sp-sp sp- sp sp- sp sp- sp sp-sp spr-sg
Coor?gaﬁon ol1] oft] 3 3] 41 e 3
dec (A 1,20-1,38" 1.28" 1,407 1,407 1,547 1,547 1,33%
A“ﬁ;‘;gﬂ"e 120%) 120%! 109,478 109,478
Masse
volumique 2,68 3,13 2,26% 2,26% 3,51° 3,51° 1,68°
(gem®)
Exces d'énergie
de cohésion
AECE:EC(ppasey >4 e ol ~ oY 0,304 0,331 0,437
C(ref)
(eV-atome™) [
[76]
Stabilite (a T et Métastable Métastablg Stable Métastable| Métastable Métastable Métastable

P ambiantes)

Tableau 1.1 : Récapitulatif des caractérisations gicturales et physiques des différentes phases canies abordées
calculées a partir de I'équation de Birch-Murnagha® ™ "8, * E .y = 7.4 eVatome™ (énergie de sublimation du h-

graphite).

La modification compléte ou partielle de I'hybriat de I'une de ces phases modifie indubitablement

ses propriétés physico-chimiques (induction de fmangr, modifications des liaisons C-C, apparitioridisons

pendantes...). Ainsi, comme il sera vu dans les ghauties suivantes, les matériaux carbonés ne psfggras

un caractére purement’sgu purement spmais bien souvent un état d’hybridation intermigiat hétérogéne.
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3. Les phases carbonées de synthése : les carboneyqamatiques
3.1.Pré-requis.

Avant d’aborder cette partie, il est nécessairatdbduire certaines notions et terminologies ayainit
aux matériaux carbonés de synthéses ainsi queinertaléfinitions communes aux deux catégories de

matériaux.

3.1.1. La notion d’'Unité Structurale de Base : USB

Les unités structurales de bases sont composéer<ipilement de petites molécules polyaromatiques
(PAH : Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques).coadensation et 'agencement spatial de ces U8Baso

I'origine de la formation des carbones polyaromags)

3.1.2. Les longueurs de cohérence

L’étude des carbones par diffraction des rayonsnKiée par B. E. Warréf! 12

permet une
caractérisation compléte de I'état de cristallmatdes matériaux carbonés en introduisant les metoe
longueurs de cohérence; ¢t L.. Le choix de cette dénomination prévaut sur fsdifion de la notion de taille
de cristallite dans la mesure ol dans certainset@a®tamment dans celui des matériaux turbostresigies
réflexions a trois indices n’existent plus (diffian & deux indices suite a la perte de I'orgaiosastructurale

selon la troisiéme directiof)

Les longueurs de cohérenceg kt L. caractérisent respectivement la cohérence danglale et
perpendiculairement au plan graphénidgeigre 1.22. Bien que moins utilisée, il est possible de candser
la cristallisation des phases carbonées gracenatian d’'étendue de I'Orientation Moléculaire LasdOML)
prenant en compte le nombre de plans, N, la longdewomaine d’orientation moléculaire localg, ét Ly =
L, (ces parametres sont déterminés a l'aide d'im&gigs). Les domaines d’orientation moléculaire locale
englobent un grand nombre d’USB correspondant aumRathes d’orientation similaire. lls sont notamment
visibles par spectroscopie €électronique en trarsanis(exploration azimutale de I'espace réciprogneond
noir*) & la différence des longueurs de cohérence glassiqui sont directement déterminables par DRX
grace notamment aux relations de P. Scherrer ()l B. E. Warren (K = 1.84Fquation 1.2 "]
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Figure 1.22 : lllustration des longueurs de cohérerecdans un matériau carboné. (Adapté de X. Bourragt al®® et
Fillion ©®Y).

Equation 1.2

KIA . 2 2
= ou L=L oulL et 21/ -0
:8 L @Oigm) a C :8 Bexp ﬂmst

avec:L =L, ou L_, longueur des domaines de cohérence ;
[, largeur intrinséque ;
Bexp - largeur expérimentale ;
,Bmst, largeur instrumentale ;

&, , 'ouverture angulaire de I'appareil ;

A, la longueur d’onde de la source émettrice ;
@, 'angle de diffraction ;
K, une constante ajustable.

L’étude, par G. K. Williamson et W. H. H&/, de la forme des pics de diffraction met en évigeque
I'élargissement des pics de diffraction dépend detdille des cristallites mais également du taux de

microdéformations internes. Cette observation peume réécriture deEquation 1.2 sous la forme suivante

(Equation 1.3. Ainsi, le tracé de I’évolutionﬁ=4[tar‘(9hkl) permet de remonter respectivement a

l'influence de la taille des domaines cohérentsiganée a l'origine) ainsi qu’au taux de microdéfatimn

contenus dans le matériau (coefficient directewr)'élargissement des pics de diffraction.

Equation 1.3

KA . _ e
ﬁ - L E(tOE(ghkl) + 4E‘[ﬂar(€hkl) ou L La ou Lc et :8 ﬁexp lginst

avec : &, le taux de microdéformations.
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3.1.3. Les traitements thermiques

D'une maniére générale et suivant la températuregsi possible de distinguer cing étapes de

cristallisation progressive vers une structure manet graphite. Ces traitements thermiques appliquésours
ou apres élaboration vont permettre, quand celpa&stible, d’accroitre les longueurs de cohérencet IL.

tout en diminuant la distance inter-feuillejodvers la valeur minimale obtenue pour un h-grapbite.

Cependant, ces processus conduisant aux maténiapkitigues ne sont pas tout le temps permis etroiignt
des conditions d’élaboration ainsi que du précursbaisi. En effet, I'environnement stérique dettps unités
structurelles (PAH, USB, colonnes...) ainsi que ldiaisons périphériques et la formation de la pibéogui en
résulte vont jouer un réle trés important sur leapacité a s’organiser et a compenser les différadtauts.
Cette observation permet alors de distinguer leborees polyaromatiques non-graphitables et grapkta

L'organisation structurale engendrée par l'appilaat de traitements thermiques est schématisée par
l'intermédiaire de ldrigure 1.23

@

Couches Planes

Etapes Couches
distordues
===

Colonnes isolées %
4 - @ fléchies %
USB =
isolées % ®§
37 &

555 5%=

=] E@

S@%@

27 &4
T (°C)
11

I T T T I I
500 1000 1500 2000 2500 2900
Figure 1.23 : Les différents stades d’'organisationtgsicturale de carbones graphitables en fonction déa
température de traitement thermiques. (Adapté de AOberlin®%).

L'étude de la graphitisation et plus généralementehsemble des phénomenes physico-chimiques mis
en jeu lors des différents traitements thermiqueslaisant a la structuration graphitique d’'un caga débuté
aux alentours de 1950 par les travaux de R. E.kiin&fi" B3 B4 et J. Maire et J. Mériti" ¥ puis par ceux
de D. B. Fischbad#. Il semble également important de citer I'artidie synthése de A. Pacdtltdans le
début des années 1970 ainsi que ceux de A. ObErlbelhaés et M. Monthioux déja trés largememiscit
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3.1.3.1. La pyrolyse

Le processus de pyrolyse apparait en dessous d€.706tte décomposition thermique de polymére ou
encore de brais de houille ou de pétrole permdimigéation des groupements fonctionnels tels que le
fonctions oxygénées, hydrogénées, azotées ou esmofiges. Les liaisons C-H et C-C aliphatiquesosgent
également pour former des radicaux libres (liaigmersdantes). En fin de pyrolyse, ces radicaux camserd a

s'assembler pour former de petites molécules potyatiques (PAH) de type cumul&hé&®.

3.1.3.2. La carbonisation

A la suite de la pyrolyse et si I'élévation dedapérature se poursuit, le matériau entre danisdaepde
carbonisation qui peut se décomposer en deux garfid :

- Entre 700 et 1000°C, les PAH s’assemblent latératerat s’empilent afin de former des USB.
Le poids moléculaire moyen du milieu diminue aufipdes USB pour former un sol s’apparentant
a une formulation micellaire. C'est la carbonisatimaire Figure 1.23Etape 1)

- Au-dela et jusqu’'a 1500°C, quand le précurseurdemgt, la carbonisation secondaire rentre
alors en jeu. Cette étape est marquée par I'empilerdes USB pour former des structures
colonnaires. La présence de défauts a la périplirde USB (hétéroatomes résiduels, liaisons
pendantes...) impligue qgu’ils s'assemblent préféedietnent face a face pour des raisons
énergétiqud®). Les orientations moléculaires locales (OML) iigkxnent anisotropes apparaissent
alors, dessinant une certaine porosité intrinségneniiée a la nature du précurseur. La
désorientation entre les USB au sein des colonseaible alors qu’elle est relativement forte

entre les différentes colonndsdure 1.23Etape 2).

3.1.3.3. La graphitisation
3.1.3.3.1.Mécanisme

A ce stade du traitement thermique, les colonn&tSB’ constituent les parois des différents pores.
L'intervalle de température entre la fin de la carisation secondaire et la graphitisation proprerdéa (vers
2000°C) est le siege de la coalescence des colalibk3B. Cette coalescence conduit & la formatios de
carbones dit turbostratiques. Des couches de gneptiistordues apparaissent, présentant a la jonetitre

chaque domaine plan des défauts structurBiigute 1.23Etape 3} 13,

Enfin, entre 2000 et 3000°C, les défauts structurdélimitant les domaines plans disparaissent, les
courbures locales sont éliminées et la structusdéede davantage plane. En réalité, les défautsctstraux
migrent vers les bords des cristallites (jointsgdain) et coalescent pour former, par exempleJitgges de

dislocations évoquées précédemment. En outre stardie gh, diminue pour tendre vers celle du h-graphite
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(Figure 1.23 Etape 4). Cette augmentation du degré de graatiitis entraine avec elle une augmentation

globale de l'anisotropie.

3.1.3.3.2.Facteurs de graphitisation

L'état de graphitisation des carbones peut égaled@tea décrit par deux autres paramétres que sont |
facteur P décrit par B. E. Warféh et le facteur g introduit par J. Mérirgy al®. Le premier paramétre
représente la probabilité de trouver une paire ldespgraphénigues ordonnés comme dans le grajpimitist
gue le second traduit le taux de graphitation @ealiches transformées) d’un matériau carbonérentidn de
la valeur de gh,. Toutefois, l'utilisation de ce deuxiéme factedayantage arbitraire, nécessite la validation de
certaines hypothéses et impose la considératioseiaud’'un matériau carboné, des deux états dectaighe
carbonée élémentaire » suivants :

- o : non-graphité avec une distance de Van Der Waaignne de 3,44 A ;

- P : graphité avec une épaisseur moyenne de 3,354 A.

Cette notation nécessite également de prendrerapteda présence de défauts dits de torsion (Tpiss
de I'associatioruo etap (quantifiables grace a I'étude de la bandd®¥1fn outre, la transformatian—f est

considérée toujours par J. Mérirg al’®™

, comme un phénomeéne soudain et aléatoire qui mbleepas
toucher I'ensemble de la structure de la couchés evantage son état de surface. A partir de deide de
ces considérations, il est possible d’aboutir &elation simplifiée suivante qui traduit alors I@ution de la

fraction de plans, g, ayant subit la transformatiesp en fonction de la distance inter-feuillegoEquation

1.4,
Equation 1.4

344 -d,,,

dy, =9[B354+ (1-9g)B44 - g =
002 = 9 @-9) g 344 — 3354

avec :d,,, la distance inter-feuillet moyenne mesurée expénialement
g, le taux de couches transformées

Cette évolution a d’ailleurs été illustrée expénmtadement par les travaux de A. Oberlin lors de la
caractérisation de la carbonisation et de la gtegattion de certains matériaux carbonés graphlgsapigure
1.2402,
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Figure 1.24 : lllustration de la modification structurale dans un carbone graphitable au cours d’un tradement
thermique sous atmosphére inerte en fonction des de parametres considérés.
(Adapté de A. Oberlin® 43},

Par ailleurs, en considérant que les défauts Thedeealisés dans tous les intervalles qui ne gpaist
formés par des empilemerft8, il devient possible de relier la probabilitg, Be trouver un plan organisé avec

le i°™ plan suivant au taux surfacique, g, de transftiona—p de la maniére suivant&guation 1.5).

Equation 1.5

2n avecP, =R"=(1- p)"

o)
I
«Q

avec : P, la probabilité qu'une couche et se"fvoisine soient ordonnées comme dans le graphite
g, le taux de couches transformées
p, le taux de défauts de torsion T

Enfin, en prenant en premiére approximation=Pd’, I'association des deux relations précédentes
(Equation 1.4 etEquation 1.5 conduit & IEquation 1.6 qui donne directement le taux de défaut de torsion
fonction de la valeur moyenne de la distance ifeailet*® %, || est & noter que cette relation est en léger
désaccord avec celle établie par R. E. Franklingmes années plus t6t qui prévoyait une évolutiogaire de

doo2en fonction de (1 -3

Equation 1.6

dy, = 344 - 00860/1- p
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3.1.3.3.3.Paramétres influencant la graphitisation.

Le processus de graphitisation qui regroupe lg®ét& et 4Kigure 1.23 peut ne pas se produire pour
diverses raisons directement imputables a I'étagsigne du précurseur, la quantité et la nature des
hétéroatomes qu’il contient mais également sa gpédition a générer un ordre orientationnel a lengu
distance des le début du traitement thermique. Ainade la carbonisation secondaire, la quantité de
distorsions alors présentes dans les différentsadts anisotropes est a I'origine de leur mobil@kative.
Cette constatation impligue que plus les domaingisogopes sont importants, plus ils présentent de
distorsions, ce qui leur confére une grande meébildur permettant ainsi de repousser vers lessjdi@ grains

les différents défauts structuraux qu'ils contiemne

Pour un carbone non-graphitable, ces domainestesp®s sont petits et ne contiennent que trés peu d
distorsions. Leur mobilité est alors réduite, exqpdint I'incapacité a la coalescence des colonngSBl. Le

by

blocage des réarrangements est trés rapide et fescepetits cristallites a adopter une structuratio

turbostratique.

En outre, I'expérience montre que l'utilisation gescurseurs liquides contenant principalement de
I'hydrogéne comme hétéroatome et ayant une ordasnsa longue distance est favorable a la formatien
carbones graphitables comme par exemple les bessphasiques. A I'inverse, la présence d’oxygeétoe ete
soufre comme hétéroatomes favorise le développerdentarbones non-graphitables (cas des carbones

vitreux). LaFigure 1.25reprend les travaux de F. G. EmmeéFittsur le suivi de I'évolution des longueurs de

cohérence au sein de matériaux graphitiques egraphitiques.

100 _ Graphitisable
CHE
5 3
'JN 10 E_
. L L, non-Graphitisable
100 Graphitisable
2 E
= [
< 10
~ E
1[ L »
- non-Graphitisable

0 1000 2000 3000 T (°C)

Figure 1.25 : Evolution des longueurs de cohérencepr un carbone graphitisable et non-graphitisable e fonction
de la température du traitement thermique. (Adaptéde F. G. EmmericH®*).
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La Figure 1.26 présente schématiquement un carbone graphitiegbles domaines anisotropes sont
étendus et reliés entre eux par des liaisons velagnt faibles Kigure 1.26 a)), et un carbone non-
graphitisable dans lequel les domaines anisotrepas petits, orientés aléatoirement et présentaatgéne
stérique périphérique trés importanfgglre 1.26b)).

Figure 1.26 : Schématisation d’un carbone graphitiqe (a) et non graphitique (b). (Adapté de R. E. Frarlin©4).

Ces considérations qualitatives ne donnent cepe¢radasun renseignement sur I'état du carbone a la
jonction des domaines anisotropes. D’ailleurs ceslates sont restés longtemps tels quels sans ageort
complément sur la force et la nature de ces jonstiDepuis la découverte des structures graphénopebes
comportant des cycles hepta- et pentagonaux refatnt stables, certains auteurs ont envisagé tésempce
d’abord sous forme de petits fragments courbes gmis forme fullerénique au niveau des jonctionsedrs
différents domaines anisotrofds®® °’l Des éléments de réponses sont notamment appmtéB. J. F.
Harrid®™ & la fin des années 1990 alors qu'il étudiait lapitisation de PVC jusqu'a 2600°C. Il constate
effectivement la présence de structures graphésmicoerbes (positives et négatives) et facettégpatantant
a des fullerénesF{gure 1.27. Il suggére de plus que ces structures sont piEsealés le début au sein du
matériau et qu’elles perdurent a la suite desetra@nts thermiques. Cette hypothese est confirméképaipe
japonaise de E. Osal#f grace & leur travaux sur différents charbocisafcoa). Désormais, le nouveau
modele proposé pour les matériaux non-graphitisalpleend en compte ces observations et considgre wh
réseau hexagonal dans lequel il existerait desrfeags courbes de plans graphéniques constituéyatiesc

penta- et heptagonaux ainsi que quelques ppm kéeéné (0.1 ppm pour les charbons étutfga”.
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Figure 1.27 : a) et b) Clichés MET de deux types dmrbones préparés dans des conditions différente} par
déposition par arc et b) par pyrolyse d’acenaphthydne) et présentant des paquets de plans repliés fux-mémes a
leur extrémité ; c) Schématisation des observationdET ; d) Cliché MET d’un carbone présentant des stuctures a
courbure négative ; e) Cliché MET d’un carbone présntant des structures fermées a courbures positives)
lllustration des fragments de carbone courbe exist# entre les USB et limitant I'aptitude a la graphtisation.
(Adapté de P. J. F. Harri$®®).

L'aptitude a la graphitisation est un paramétre angmt dans l'industrie puisqu’il conditionne les
propriétés physico-chimiques du matériau in fine.dbtre, cette aptitude semble dépendre davan&djétdt
structurel initial du carbone que des différenastéments thermiquéd.

Toutes ces observations sont capitales et permetfexpliquer par exemple, pourquoi tous les

pyrocarbones (PyC) n’ont pas la méme aptitudegadphitisation. Cette observation est détailléelpauite.

3.2.Les procédés d’élaboration

Bien que les phases carbonées naturelles revétemrdbreuses propriétés intéressantes pour l'indust
elles sont relativement délicates a mettre en fogtmee peuvent bien souvent pas étre utiliséesstellielles.
De plus, leur faible proportion a la surface deelae n’en permet pas une utilisation industriallénverse des
phases carbonées issues des diverses décompositiparsques et autres distillations naturelles rtobia,
pétrole, gaz..'§*. Ces matériaux naturels contiennent une partaride molécules polyaromatiques qui croft
avec les gradients géothermiques. C'est donc etrisaait les techniques d’aromatisation de ces anbes
(craquage et condensation), qu'il est possible ydghgtiser des phases carbonées cristallines modbe
diamant et du graphite. Toutefois, dans le cadreette étude, seule I'évolution vers la phase gramst prise
en compte. La graphitisation n’est pas un procéu@le qui dépend de nombreux facteurs comme lar@atu

des précurseurs (solide, liquide, gazeux) ou endeta voie de synthése choisie (physique ou chia)iq
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Cette partie bibliographique sur les carbones polyatiques de synthése et leur évolution n'a pour
unique but que de mettre en lumiére la présencdéfuts au sein des matériaux carbonés de synthése,
l'origine de leurs propriétés physico-chimiques rettamment réactives. Parmi toutes ces notions, sont
rappelées succinctement les voies d’élaboration ckrbones polyaromatiques ainsi que leurs voies
d’évolution. La compréhension des phénoménes mjsLetors des différentes voies d’élaboration saraiors

a répondre a la problématique posée : « Quellaestation entre les défauts en présence et tivéa ? ».

3.2.1. Les voies physiques

La majorité des matériaux élaborés par cette voiie issus de graphite polycristallin se trouvarit &0
I'état solide ou vapeur. Le passage par la phapewade carbone pur est rendu possible par l'atibs de
chaleur, d'un bombardement de particules hauteéatgétiques (photon, ions...), d'arc électrique coes
de faisceau laser pul8é Ces vapeurs sont alors condensées pour abodiirets matériaux le plus souvent
mélangés. Cette technique n’est pas sélective eessie une trés bonne maitrise des parametres
expérimentaux comme la durée de vie des agrégatscanditionnent la formation de polyynes, de
polycumuleénes puis de corannulene, de fullerénasi @jue de nano tubes simples et multi-parois mais
également de particules graphitiques. Toutes castgtes font intervenir la notion de liaisons pames, tres
réactives vis-a-vis d’autres éléments comme I'hgdr®, 'oxygéne ou encore I'azote et le soufre.t&fis, le
nombre de ces liaisons périphériques moins stajuledes liaisons carbone-carbone au sein du matpeat

étre considérablement réduit par élévation dengpégature.

Le passage par I'état gazeux n’étant pas forcémeécessaire, il est possible d’avoir recours a
l'irradiation intense de neutrons énergétiquesroduisant de nombreux défauts ponctuels ou encore a
I'utilisation d’énergie mécanique afin de synthétisertains matériaux carboftésParmi ces méthodes, il est
possible de citer I'exfoliation par intercalatiofacide entre les plans de graphéne. Ce procédguastd’un
choc thermique afin d'élaborer des nanotubes ddoca’® ou d'ondes de choc pour favoriser le

développement de phase diant8fit

3.2.2. Les voies chimiques

A la différence de la voie physique, la principatirce d’énergie utilisée dans cette voie corred@on
un apport plus ou moins important de chaleur. s,dh nature du précurseur qui peut correspongrdrais
états fondamentaux, est déterminante dans la ndtukarbone non-cristallin obtenu in fiheC'est de ces
deux parameétres principaux que dépendra la dueplieses de nucléation et de croissance.

- Précurseurs gazeux : D’'une maniére relativemenplsta, la quantité de chaleur apportée au
systeme (au alentour de 1000°C pour les dépOtsighé®m en phase gazeuse classique : CVD)
permet la décomposition des hydrocarbures (alighatiou cyclique) a l'origine des réactions
chimiques de type radicalaire formant de petitesictires poly-aromatiques (PAH). La

combinaison de ces petites molécules aboutit tegsdement au développement d’unités
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structurales de bases (USBY. Les matériaux issus de ces précurseurs sont aemrpt
hydrogénés (famille a-C:H). L’hydrogénation estiahle suivant la nature du précurseur qui joue
également un réle important dans le ratio de carbadétra- et tri-coordonnés. Enfin, ces matériaux
sont le plus souvent graphitisables ;

- Précurseurs liquides : Ces précurseurs sont le sousent des résidus de pétroles (brais),
d’huile lourde ou encore de goudron. lls sont idtiits généralement dans des textures fibreuses
par diverses techniques (imprégnations notamifi&ntAvec la température croissante, les
molécules aromatiques vont pouvoir s'associer fadace pour former des USB. Ce systeme
dispersé isotrope est assimilable & un sol danelées USB ainsi que leur cortege (molécules plus
petites) jouent le réle de micelles en suspensiéat@re dans un liquide plus légéidgure 1.28
a))*%? 31 Cette démixtion de la phase liquide permet parfei développement d’un ordre &
longue distance (mésophase carbonée analogue iatawgrliquides). La concentration en USB
continuant avec ['élévation de la température, ieteractions entre les USB deviennent
conséquentes. Elles forment alors par coalesceaesecdlonnes anisotropes, aboutissant a une
orientation moléculaire locale (OML). Tant que lagticité du milieu le permet, les différentes
colonnes d’'USB essayent de s'arranger les unesapaort aux autres afin d’accommoder autant
gue faire se peut les différences d’orientatiomudissant au développement de la macroporosité (T
= Tom) (Figure 1.28 b)). Au-dela de cette température, jusqu'a la tentpégade début de
carbonisation secondaire, le matériau acquiertasisotropie et sa porosité quasi définitives. Les

[88]

domaines anisotropes sont alors de I'ordre d’uraiee de nanométt@s®®. Enfin, quand le

matériau le permet, les phases de graphitisatibfiean le structurant davantage ;
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Figure 1.28 : lllustration schématique de I'évolutim texturale d'un précurseur carboné en fonction dda
température : a) Structure micellaire isolée isotrpe ; b) Développement de I'anisotropie par consomntian du

milieu dispersant léger. (Adapté de J. Ph. Pfeiffeet al**® et M. Monthioux*®).

- Précurseurs solides : Le plus souvent ce sontagmpres naturels ou artificiels mais peuvent
également étre des composés organiques. Ces méurestent a I'état solide tout au long du
processus thermique qui bien souvent s’arréte asimple pyrolyse, puisque ces matériaux sont

bien souvent tres difficilement graphitisables. lrésidus carbonés non-cristallins ainsi obtenus
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présentent un aspect vitrifié important avec uméige moyen des USB (distance$ d'au plus 3
nm (Figure 1.29. La structuration aléatoire présente des carbbylesdés spmais également &p
Il est & noter que la densité des carbones vitestentre deux et trois fois moins importante que
celle du graphite natuf8l Ces carbones vitreux présentent de plus unéomse inertie chimique,
notamment vis-a-vis de la corrosiSf. Enfin, afin d’aboutir aux carbones vitreux, legqurseurs
doivent présenter les caractéristiques suivantes :
o La molécule ou le polymeére doit présenter une giration tridimensionnelle avec un
enchevétrement des chaines ;
o La carbonisation doit se faire a I'état solide sémsnation de mésophase et doit
conduire a la formation de charbon (char) qui npest graphitable ;
0 Le poids moléculaire ainsi que le degré d’aromitiGhombres de cycles benzéniques)

doivent étre les plus hauts possibles afin d’assurdon rendement de carbonisation.

Figure 1.29 : lllustration d’un modéle de carbone wreux proposé par G. M. Jenkins™®4.

3.2.3. Cas pratique du Pyrocarbone (PyC)

Les élaborations en phase liquide ou solide ne pastles seules a générer des carbones offrant une
faible aptitude a la graphitisation. L'élaboratien phase gazeuse peut également étre a l'origine tel
phénoméne, c’est notamment le cas des pyrocarboeesravaux de thése de J.-M. Vall&fdont état de cing
PyC différentiables par leur degré d'anisotr8fie°® %" Ainsi, avec la chute de I'anisotropie, on retreuv

- Le PyC Laminaire Rugueux : ce PyC fortement hybsféprésente une teneur en hydrogéne
(environ 4,4 % afY). Il affiche également une forte masse volumiqraehe de celle du graphite
(environ 2,13 &m®) ainsi qu’une forte anisotropie (Mesure de I'anglextinction & 550 nm
Aessonm= 1647 ;

- Le PyC Laminaire Régénératif : il présente une masdumique de 2,09-gn® pour une
teneur en hydrogéne d’environ 6,7 o'%®. Son anisotropie est relativement élevées{hg =

1747 ;
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- Le PyC Laminaire Lisse : sa masse volumique estpcem entre 1,8 et 1,95am>. Son
anisotropie et sa teneur en hydrogéne sont égatgrhenfaibles (Agsonm= 84", 2,1 % at'*®) ;

- Le PyC Laminaire Sombre : c'est le pyrocarbone gmtamt la plus faible anisotropie (@&m
=5471);

- Le PyC isotrope : ce dernier PyC est optiguemenirape (absence de croix de Malte en

microscopie optique en lumiére polarisé8)

Il est & noter que le taux d’hydrogene est reptésiém’un matériau & un instant donné et dépend de
I'histoire thermique qu’il a subie. Par ailleura,fotion de porosité est alors a prendre en codgtaéme que

la diffusion de cette espéce.

Outre leurs différences physico-chimiques, tous mg®carbones n'ont pas la méme aptitude a la
graphitisation et il est notoire qu'un PyC LamimaRugueux ou Régénératif est graphitable alorsmByC
Laminaire Lisse ne l'est pd¥. Cette distinction trouve son origine lors de dibration et plus
particuliérement dans le temps de séjour de lagpbageuse durant le procédé d'infiltrattdth Ainsi, avec
laugmentation de ce temps caractéristique, il mstsible de passer d'un Pyrocarbone Laminaire Lisse
présentant une piétre organisation structurelle yrocarbone Laminaire Régénératif ou Rugueux dmau
mieux organisé. D'un point de vue purement stradf¢. Bourratet al*'® ont mis en évidence la présence de
petits fragments courbes pentagonaux voire fullgtéss au sein du Pyrocarbone Laminaire Lis$gure 1.30
a)). Ces fragments absents de la structuration docpybone RégénératiFigure 1.30b)) expliqueraient alors
la médiocre aptitude a la graphitisation du Pyrocae Laminaire Lisse, rejoignant ainsi les diredPdd. F.

Harris sur I'explication des phénoménes responsaldda baisse de cette aptitude.

Pc Laminaire Lisse Pc Laminaire Régénératif

Figure 1.30 : Schématisation des deux mécanismesdipot de PyC a la surface d'un HOPG. a) Dépdt d’'un
Pyrocarbone Laminaire Lisse par chimisorption de pdtes espéces au niveau des sites actifs du substrat
Visualisation des petits fragments courbes ; b) D&p d’un pyrocarbone Régénératif par physisorption/€action de
petits fragments polyaromatiques. (Tiré de X. Bourat et al™*'%).

Ce cas concret met en avant I'importance de lact@niaation structurale des matériaux carbonésders

I'étude de leurs propriétés physico-chimiques ¢amonent réactionnelles.
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4. Réactivité chimique du carbone
4.1.Un rapide retour en arriere

Les approches structurales développées dans les padies précédentes permettent désormais

d’aborder la problématique principale de cette étvidant a caractériser le lien existant entrérlecgiration et

la réactivité des matériaux carbonés afin de préstod’anticiper leur dégradation. Parmi toutesgespriétés
physico-chimiques perturbées par I'état de cristatilon, il en est une qui souléve de nombreusestmns : la
réactivité chimique générale. Or, si la présenceltese rhomboédrique au sein du h-graphite affemteles
énergies et les longueurs des liaisons C-C, c&gtrésence de lacunes et de liaisons pendantesffqaie
localement I'hybridation des atomes de carboneaetvpie de conséquence, le comportement thermoghami
macroscopique. En effet, en modifiant 'agencemées atomes de carbones, ces défauts favorisent la
formation de courbures a la surface des plans gragbes, perturbant ainsi localement le cortegetrélieique

des atomes et donc la réactivité locale.

Comme mentionné précédemment, I'élaboration de ositgs C/C met en jeu de hombreux précurseurs
qui n’ont pas tous la méme aptitude a la graphitiseet par voie de conséquence la méme réactiViééat des
lieux réalisé par L. Bonnetain et G. Hoyrfdht dans les années 1965 pour le GFEC (Groupementdisan
d’Etude des Carbones) révéle que cette problémaggtidéja au cceur de nombreuses études dansnigngre
moitié du XX™ siécle. A ce titre, ils citent les travaux de théle J. Serpinét? sur I'influence de la surface

spécifique BET sur la réactivité des carbonestriasux de P. L. Walker &t al**®!

sur |'étude par diffraction
des rayons X de I'évolution de I'oxydation de carbs partiellement graphitisés ou encore les travhuk.
Wicke et H. H. Koppé* sur le suivi de I'oxydation de différents carbogsnt des degrés de graphitisation
différents. Ces travaux aboutissent a la conclusielon laquelle la réactivité du carbone est diautdus
importante que son degré de graphitisation eskefa®ependant, bien que commune a ces auteursr(mazsat

P. L .Walkeret alet E. Wicke et H. H. Kopper), cette conclusion hjgas issue du méme raisonnement. Et
alors que P. L. Walker attribue cette chute detindte a la baisse conjointe du facteur pré-expdtieda et de
I'énergie d’activation, E. Wicke penche davantagerpe développement d’une surface spécifique sanite
avec la baisse du degré de graphitisation qui aifwalors aucun impact notable sur les paramétres
cinétique&?. De nombreux travaux ont été réalisés sur ceématique parmi lesquels ceux de P. L. Watker
al.[115]' [116], [117], [118

I et certains travaux de synthése réalisés par ith8H et R. T. Yan§*® semblent

incontournables.

Si les premieres études se basaient sur la tratispodes résultats issus de la chimie organique, a
I'heure actuelle la prise en compte des notionsulttace et de sites actifs mais également de I'itapoe de la
délocalisation des charges électroniques a lacudas plans graphéniques sur la réactivité chiensgumble
inévitabld'? 122 Ainsi, alors que Boehf3® étudiait les propriétés physico-chimiques desames carbonées

(acido-basicité, vibrationnelle...) pour en identifies groupements spécifiques, le groupe de P. alkgy®!
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s'orientait davantage sur le développement deomstie sites actifs et de surfaces actives d’apoul les
carbones graphitisés puis pour d’autres types dmna (Active Surface Area (ASA) déterminés a kaiks
isothermes d’'adsorption de certains gaz : Méthad@eTB par exemple). Aujourd’hui, le degré de gréphtion
ainsi que la polarité surfacique du matériau sgeti@ment pris en compt&’l. Bien que valables dans leurs
domaines d’applications respectifs (températuramaient), il semble indispensable de considéreesocts
approches dans leur ensemble afin de pouvoir éiset complétement la nature des matériaux casbeinde
ce fait leur réactivité. La partie développée raite donc de ces différents aspects tout en essaigtre le

plus succinct mais complet possible.

4.2.Les réactions hétérogenes solide-gaz
4.2.1. Généralités

Lorsqu’un gaz réagit avec un solide, les molécdegaz doivent pouvoir atteindre la surface sodile
des phénoménes de transport sont alors a consiédérefus des phénomenes d’adsorption-désorption. Pa
ailleurs, I'écoulement d’'un gaz autour d'une suefanduit la formation d’'un gradient de vitesse.rrialation
de cette vitesse au contact de la surface engeaddre la formation d’'une couche limite qui introdune
résistance au transfert de matiére. Cette counfieldépend des conditions d’écoulement du fluidsiajue
de la texturation du solide qui limitera ou nonctas du fluide au solide. L'épaisseur de la codirhize et
donc la distribution des vitesses dépend entre algrla viscosité du fluide qui est fonction deciampérature.

Ce facteur joue alors un r6le déterminant dangt&nomenes de transfert puisque, dés lors qu'egeante,
la vitesse d’'oxydation croit, pouvant rendre lafudifon au sein de la couche limite le facteur lamit du
processus d'oxydation. Dans ce cas de figure,néticjue d’oxydation ne dépend plus a propremeriepde

I'acte chimique mais de la vitesse de I'écoulement.

La représentation logarithmique générale de lasséed’oxydation en fonction de 1/T (représentation
classique d’Arrhenius) met alors en évidence lanfdion de trois domaines d’évolution bien distincgs

régimes cinétiques peuvent étre décrits de la masigivant&?” [123]

- A basse température, la cinétique d’oxydationigstde par la réaction. Le régime est qualifié

de réactif. En d’autres termes, c’est la réactibimue a la surface du solide qui est limitante.
L’énergie d’activation apparente est égale a I'§merd’activation de la réaction chimique se

produisant a la surface du substfggre 1.31a)) ;

- A haute température, la cinétique d’oxydation msitée par le transport de matiére au sein de
la couche limite. C’est le phénoméne de diffusianegt limitant. L’énergie d’activation apparente

tend alors vers zérd-igure 1.31¢)) ;

- Pour des températures intermédiaires, le régimdiestixte. Les deux phénomenes controlent
alors la cinétigue. L’énergie d'activation appaecrést alors égale a la moitié de I'énergie

d’activation de la réaction chimique se produisal# surface du substrdtigure 1.31b)).
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Log(V)
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Figure 1.31 : Evolution de I'énergie apparente d’advation (Adapté de L. Bonnetain et G. Hoynarit?).

Il semble donc judicieux de chercher a étudieryliation dans un domaine de températures ou la
limitation par la diffusion est nulle. Dans ces ditions, il devient alors possible de quantifieeaxdavantage

d’exactitude I'énergie d’activation de la réactidrimique se produisant a la surface du substrat.

4.2.2. Les réactions hétérogenes appliquées a I'oxydationarbone : Cas de O

Pour des raisons pratiques, cette section traiuament de I'oxydation sous oxygéne pur et seacdEn

qui concerne les réactions d’oxydation sous €H0, elles sont détaillées danAiinexe 1 Partie 2.

42.2.1. Aspects qualitatifs

D’'une maniere générale, I'oxydation est une réachiétérogene gaz-solide qui fait appel a différents
états intermédiaires, correspondant notammentfarfaation et & la dégradation de complexes de cesfa

faisant intervenir les hétéroatomes présents dapbdse gazeuse (oxygeéene, hydrogéne, azote, soufre...
C’est grace en partie aux travaux de synthésesgeéument cités qu'il est aujourd’hui possible de
comprendre certains mécanismes ainsi que les eéacthises en jeu lors du processus de gazéificdisn
carbones.
Les matériaux carbonés soumis a une atmosphereaote/@en particulier 'oxygéne) et sous certaines
conditions de pression et de température, sonteptibtes d’'étre gazéifiés selon les deux équatitand

suivantesEquation 1.7 etEquation 1.8*%% :

Equation 1.7
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Equation 1.8

1

C, +=0,, - CQO
2

2(9) (9)

Suivant la température et la pression partielxyidation du carbone sous air sec par exemple,uibad
la formation de CO et de GGelon lesEquation 1.7 et Equation 1.8 dont le rapport augmente avec
I'élévation de la température de la réacdfidh™®. De plus, suivant les conditions d’oxydation, déactions
secondaires mettant en jeu les produits primaieesvgnt intervenir Equation A1.6), modifiant la valeur du

rapport CO/CQ et rendant ainsi plus difficile I'étude des loisétiques et la compréhension des mécanismes

d’oxydation.
Equation 1.9
COu) +%Oz(g) - CO, (g
4.2.2.2. Facteurs influencant la cinétique d’oxydation

Outre la température, il faut également prendre@mpte 'influence de la nature et de la pression
partielle de la phase oxydante sur la modificaties cinétiqué¥® ainsi que de certaines propriétés
intrinséques aux matériaux comme notamment les praiameétres suivants :

- La structure et la nature des phases carbonéegsenge ;

- La texture qui prend en compte les notions de fidragii joue un réle important lors de la
réaction hétérogéne solide-gaz (diffusion et adbiiss des gaz oxydants) et de sites actifs
(présence et quantité de bords de plan accessibesiolécules de gaz oxydant) ;

- La présence d'impuretés pouvant catalyser ou imtébesaction d’oxydation.

L. R. Radovic et P. L. Walket® précisent également que la nature du gaz oxydamttamment le taux
d’humidité seraient a I'origine d’une inhibitionyd ou moins prononcée des sites actifs. Cette hgpetest en

128

partie confirmée par les travaux de L. Avril etRebillat**® qui mettent en évidence une perte de masse plus

importante lors de I'oxydation sous air se¢/(Dy/H,O : 80/20/0) que sous air humidex(®,/H,O : 90/0/10), et

ce, sur des fibres ex-PAN et ex-Cellulose.

4.2.2.3. Expression de la cinétique de gazéification

En premiére approximation, la loi cinétique régmdaxydation du carbone sous air sec a vitessgate

constante (& I'’échelle macroscopique) peut étreimée a I'aide de la relation d’Arrhenius suivafite
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Equation 1.10

n _Ea n
V=kP =k, @xr{RD_jDPOZ

avec :V , la vitesse de perte de masse ;
k, la constante cinétique (uniE‘é]/lPO“z]) ;

R, » 1a pression partielle en oxygene en Pa ;

n, I'ordre partiel associé a la pression en oxygene
k,, le facteur pré-exponentiel (uniE\Z]) ;

E, , I'énergie d’activation en J-nidf

R, la constante des gaz parfaits en J'niof ;

T, la température en K.

Cependant, bien que de nombreux auteurs comme Daife et P. L. Walkér'®, L. Bonnetairet al'??,

R..T Yan&® ou encore I. W. Smitht al™*® s’accordent sur les réactions mises en jeu lofoggdation sous
air sec, ils different cependant sur la valeur’delte cinétique de la réaction d’oxydation quiilecentre de
0,5 et 1. La divergence de ces auteurs n’est padiran et reflete en partie la différence de textonades
carbones étudiés (degré de graphitisation, géres|ses, degré d’hybridation global et local...) coemen

témoigne le graphique defagure 1.32issu du travail de synthése de I. W. SHlith

En ce qui concerne I'énergie d'activation apparelgéda réaction d’'oxydation des carbones, sa vaniat
est conséquente et s’étale entre 167 et 2580k #?. Toutefois, dans son étude, I. W. Smith considguant
a lui, que cette plage d'énergies d’activation al&tplutdt entre 126 et 290 -kibl* . Ce paramétre
énergétique peut enfin étre inférieur & 10@nkal* dans le cas de matériaux carbonés quasi-isotrapetreux
(cas des mousses de carbones 82dJ). La grande disparité structurale des matériaukargés explique a

elle seule I'importante variation de I'énergie diaation.
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1E-3

1E-4

1E-5

1E-6

p (kg/m?s)

1E-7

1E-8

1E-9

1E-10

1E-11

Petroleum coke (Ref n°5)
Petroleum coke (Ref n°a)
Petroleum coke (Ref n°6)
Brown-coal char (Ref n°2)
Lignite char (Ref n°7)

Antracite (Ref n°5)
Semi-Antracite (Ref n°1)
Bituminous coal char (Ref n® 5-9)
Metallurgical coke (Ref n°6)
Soot (Ref n°10)

Pitch coke (Ref n°6)

Pitch resin (Ref n°11)

Nuclear graphite (Ref n°12)
Nuclear graphite (Ref n°13)
Nuclear graphite (Ref n°14)
Cracker carbon (uncatalysed) (Ref n°15)
Cracker carbon (catalysed) (Ref n°15)
AGKSP graphite (Ref n°16 & a)
AGKSP graphite (Ref n°16 & b)
AGKSP graphite (Ref n°17)
AUF (Ref n°18)

SPI (Ref n°19)

SPI (Ref n°20)

Spectroscopic graphite N21)
Spectroscopic graphite N22)
Graphon (Ref n°a)

Graphon (Ref n°20)

Purified Carbons (Ref n°14)
Sterling FT (Ref n°20)
Acheson NC (Ref n°23)
Acheson AFC4 (Ref n°23)

p, = 3050exp(-179400/RT)

d4d 3R BoboendmooObuE | +t0PbPDORXBGO0ODR DO

4 6 8 1I0 112 14 16 18
10000/T (T en K)

Figure 1.32 : Réactivité intrinséque de différentsarbones oxydés sous une pression partielle en oxpgéade 101
kPa. (Repris de I. W. Smith"). Les références des différents matériaux correspdent aux références utilisées par I.

Smith.

Les valeurs d'ordre partiel associé a I'oxygénedursent un phénoméne d’adsorption dissociatif

(mécanisme détaillé dansPartie 4.3), puisque pour un ordre réactionnel nul, I'oxydatest contrélée par la

désorption alors que pour un ordre unité, elleestrolée soit par I'adsorption, soit par la difus soit encore

par la réaction de surface avec un faible tauxedeuvrement d’oxygeHé®.

4.3.Chimisorption de la phase oxydante

Le processus d'oxydation des carbones repose sétdpes suivant&d! :

- La diffusion des espéces gazeuses dans la counlte &ntourant le solide : Transfert externe
(Figure 1.33Etape 1) ;

- Le transfert interne des réactifs gazeux au sesmpdees du solidd={gure 1.33Etape 2) ;

- L’adsorption des réactifs gazeux a la surface dlideso(chimisorption éventuellement
dissociative) Figure 1.33Etape 3) ;

- La migration a I'état adsorbé des espéeces oxyddéhigsre 1.33Etape 4') ;

- La réaction chimigque en phase adsorbée proprenienedformation de produit de réactions
(Figure 1.33Etape 4) ;
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- La désorption des produits de réactions suivanménanisme inverse a I'adsorptidrigure

1.33Etapes 5,6 et 7) ;

-------------------------------------.7. ----- Transport Externe
Couche Limite

Transport Interne
Solide Poreux

Figure 1.33 : Schématisation de la réaction hétérogé selon E. Duviviel'* : Etapes 1 et 7, transport externe ;
Etapes 2 et 6, Transport interne ; Etape 3 et 5, abrption/désorption ; Etape 4, réaction avec le sudrat.

La chimisorption, a la différence de la physisaptifait intervenir des liaisons relativement feremntre
les molécules adsorbées et le substRgufe 1.34. Cette représentation de Lennard-Jones (potentiel
interatomique = f(distance)) met en avant I'existepossible des molécules chimisorbées a la sudace
substrat (présence de puits profonds de potentiebuate distance). De plus, cette chimisorptiontpeu
éventuellement étre dissociative. A ce titre, densas de 'oxydation des carbones, de nombreuguasit

s'accordent sur I'existence d’'une étape de chimisam dissociative.

E (kJ/mol) Atomes G séparés
Complexe ©U molécule excitée
activé /

50 "-/’/, —mmTTmTT
E, (2)
0 \ é O=,1 OI,2
£ (1) X d (nm)
YT o Molécule G, stable
Molécule G, « loin » du substrat
-50 physisorbée
M
-100— @
EC ........
-150- \
G
Molécule G, _T
P " M ou M
chimisorbée < =

Figure 1.34 : Etat énergétique du systeme Surface/Néxule adsorbée en fonction de la distance sépardat
molécule au substrat : Diagramme de potentiels intatomiques (Schéma de Lennard-Jones). (Extrait de R.efort
et S. Valetté™%),
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4.3.1. Approche théorique

Il ne faut pas perdre de vue le fait que la chimgison n’est possible que si les atomes d’extréortase
présentent des électrons de valence libres capdélgénérer des liaisons fortes avec les moléddaegz. De
plus, d’aprés les travaux de J. E. Ingram et EAGsted™®” et F. H. Winslowet al™ la présence de ces
électrons de valence libres semble étre une famcionplexe du traitement thermique qui dépend dulme
et de la nature des imperfections du réé8aces imperfections de structure et/ou d’agencemiestmotifs
élémentaires sont a relier a I'hybridation des cads au sein des matériaux étudiés. Or, I'hybodates
atomes contréle leur réactivité, expliquant aingunguoi le diamant, dont les atomes sont principala
hybridés sp est beaucoup moins réactif que le graphite dbpbtidation globale est davantage’.spe plus,
dans le cas des matériaux graphitiques, il exigtdegnent une différenciation entre I'hybridatiors dgomes
basaux, zigzag et batedtiqure 1.10 puisqu’ils n‘'engagent pas le méme nombre d’'éectravec le reste du
systéme, induisant vraisemblablement une différeteeréactivité a I'échelle d'un plan graphitiqueesL
travaux de J. M. Thom&d¥! révélent ainsi que les atomes de bordure en caafign zigzag semblent plus
réactifs que ceux de la face bateau pour une tempérinférieure a 1000°C (mise en évidence sou$ Wt

la disparition des plans (101) aprés oxydationessdus de 1000°C).

L’introduction de défauts, accompagnés ou non disdhns pendantes, au méme titre que la présence
variable de bords de plan, semblent donc étrerggif® d’une augmentation locale de la réactivitésgisteme
vis-a-vis de nombreuses especes chimiques. Cefi@eniation locale de réactivité est en réalité aueme
modification locale de la densité des électrofi® *33 134 En d'autres termes, la présence de différengs sit
réactifs semble étre directement liée aux diff&séppes d’arrangement des atomes de carbone #fdaesue
ces matériaux (agencement spatial des atomes)istéexe de plusieurs distances C-C au niveau derface
du matériau explique pourquoi les complexes aétifsiés par I'approche d’'une molécule d'@u niveau de
deux atomes de carbone appartenant a la surfacevé&ent pas les mémes potentiels énergétiquete Cet
différence de potentiel dépend en effet, de I'dleipent des atomes de carbones les uns par rappatites,

favorisant ou non la dissociation de la molécuf@,d’

4.3.2. Dissociation de la phase oxydante lors de la clonpigon

Cette notion de dissociation de la phase gazeusearsetérise par Equation 1.8 dans le cas de
I'oxydation sous oxygéne pur et sec mais égalempantEquation 1.11dans le cas de I'oxydation sous £

par 'Equation 1.12 dans celui de I'oxydation sous,®. Dans ces deux derniéres équations, les molécules
complexifiant les réactions d’oxydation. En effiet,conséquence directe de cette observation eat artir

d’'une certaine température, il faut prendre en denfg formation de molécules d’oxygéne dans lef@ifits

mécanismes d’oxydation, et la question se poss alarla nature exacte de I'élément oxydant.
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Equation 1.11
CO, ~ CO+=0,

Equation 1.12

H,O - H, +%O2

La chimisorption dissociative est un mécanismeyégtar de nombreux auteurs comme R. O. Lussow
et all** P. J. Haret al® lors de I'étude de I'adsorption de I'oxygéne ouamecR. C. Bansat all**! sur

I'adsorption d’hydrogene.

La chimisorption d’'une espéce gazeuse peut suiveelai de type ElovichHquation 1.13 qui traduit

I'évolution énergétique de la chimisorption en fimie du recouvrement de la surfdé®.

Equation 1.13

dqg i} 1
-R, = =p@"™ = g==In(l+ald
Ro, = 41 q=- ( )

avec :R, , la vitesse de consommation de I'oxygéne ;

g, la quantité d’oxygene chimisorbé au temps't ;

a et b, deux constantes.

Au cours de I'oxydation, des molécules de la phlsmeuse sont adsorbées sur la surface carbonée pour
y former des complexes de surface. Au fur et a neegue ces complexes se forment, le nombre deasitds
disponibles diminue. Ainsi, en considérant que daction est du premier ordre par rapport a la mess
partielle en oxygene et que I'écart par rapporteétecloi est du a la quantité de sites de chimismp

disponibles, alors la vitesse de consommation @jérg peut étre décrite de la maniére suivante :
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Equation 1.14
~Ro, =k, [P, [F(AAY

avec : f (AAS), une fonction traduisant I'évolution du nombresites actifs disponibles ;
F\’o2 , la vitesse de consommation de I'oxygéne ;
ko, » la constante de vitesse de la chimisorption ;

F, » 1a pression partielle en oxygene

Cette relation correspond en réalité a la vitepgeifique de chimisorption de I'oxygéne a la suefac

carbone. Elle est alors décroissante avec 'augatientde la fraction de surface recouveBguation 1.15.
Equation 1.15

dé
V.=—"=k [[1-6
@ dt 2 )

avec :V,, la vitesse d’adsorption de I'oxygene ;
k, = kOz , la vitesse de consommation de I'oxygéne ;

@, la fraction de la surface recouverte au temps t.

La description de la fonctionf (AAS) passe alors par la connaissance de linteractittre des

molécules d’oxygéne et la surface carbonée. D'apréM. W. Trapnef®” ces interactions peuvent étre
décrites a l'aide des trois cas de figure suivants
- L'adsorption moléculaire dans laquelle une molécl®, réagit simplement avec un site actif.

La fonction f(AAS peut alors étre définie de la maniére suivaiguation 1.1 ou TAS

représente le nombre total de sites actifs dispesmipour un recouvrement nul de la surface et ou

TAS(1-6) correspond a la proportion de sites actifs didplesi;

Equation 1.16

f (AAS = TAS(L-6)
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- L’adsorption dissociative de,3ur deux sites actifs adjacents formant deux oxyienobiles.

Dans ce cas, la fonctiofi (AAS peut étre décrite de la maniére suivaigguation 1.17). Ici, le
Z - -
terme (L-6) E—IZ—H (avec Z = le nombre de plus proches voisins) correspotal grobabilité

que deux sites adjacents soient vacants. Par asiségy f (AAS est donc fonction de la

probabilité que deux sites adjacents soient digpesnien méme temps ;

Equation 1.17

_ _ Z u_p = Z .
f(AAS =TAS1-0) 3~ (-6) =TAS_~_ (1-6)

- L’adsorption dissociative de Gur deux sites actifs adjacents formant deux oxydebiles.
f(AAS est ici aussi fonction de la probabilité que dsites adjacents soient disponibles en

méme tempsHquation 1.18.
Equation 1.18
f (AAS =TAS(1-6)[{1-6) = TAS(1-8)*
D’apres leurs résultats, ces auteurs suggérentegoecanisme d’interaction entre €t les sites actifs
entre 450 et 625°C corresponde au troisieme cdgdee. Ainsi, les molécules d’oxygéne réagisserdgcala
surface du carbone pour former un état transitoiobile au niveau de deux sites actifs adjaceftgigtion

1.19:

Equation 1.19

2C, +0,,., I - C,(0)*

2(9)

Cette molécule d’oxygéne de surface se dissocigiterngzour former deux complexes également mobiles

selon [Equation 1.2Q

Equation 1.20

C,(0,)* [ - 2C(0)
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Plus récemment, P. J. Hattall*® ont évalué I'énergie d’activation de cette chimigimm & 31 kJ- md
(7,4 kcal- mot). Toutefois, l'interprétation de I'oxydation durbane n’est pas aussi simple et il faut prendre en
compte d’autres considérations comme par exéffiple
- Le fait que les atomes de carbone trés réactifs lesguels I'oxygéne est initialement
chimisorbé sont remplacés, au fur et a mesure akydation, par des atomes davantage liés au
réseau graphénique et donc plus stables, réd@smita vitesse d’oxydation ;
- Le fait que I'oxydation accroit la surface accelgs# la chimisorption, augmentant la vitesse

d’oxydation.

4.3.3. Site actif ou sites actifs ?

L’évolution de la chimisorption suivant une loi e Elovich Equation 1.13 peut également traduire
le fait que plusieurs types de sites actifs présdntles énergies d'activation différentes soiegs@nts a la
surface réactiV€®. La détermination des sites d’adsorption est gdeérent basée sur I'adsorption de
différents gaz a la surface de matériaux carbargrgjuisant a la détermination de ces lois compateates
de type Elovich®! et permettant de remonter au nombre de sitesamiifespondant aux différents plateaux
de saturation. La littérature met en évidence méshodes pour quantifier les surfaces actiVéd a premiére
développée par D. Grah8il et D. W. L. Griffith$"%, utilise la fin de I'isotherme d’adsorption dedate &
78K. La seconde, élaborée par F. H. HE#lyrepose sur d’adsorption d’eau par des matériasxgraphitisés
et contenant des oxydes de surface. |l supposetes, que I'eau ne peut étre adsorbée que suadéidn de la
surface recouverte par 'oxygéne. Enfin, la troiséméthode développée par N. R. Laineal™® repose,
quant a elle, sur la chimisorption de I'oxygéne g@s substrats carbonés a 300°C pendant 24h. destire
technique a d'ailleurs été reprise par I'équipeCdeVix-Guterl (chimisorption d’oxygéne a 300°C sdafPa
pendant 10h, sur un matériau préalablement nestoyg vide & 950°€§°. Toutes ces observations confirment

le fait qu'il existe différents sites d’adsorptiprésentant des énergies d’activation différentes.

P. J. Haret al®® aprés avoir mis en évidence la présence de dees tye sites d’adsorption, cherchent
a confirmer I'hnypotheése d’'une chimisorption dissdigie, a I'aide de traceurs isotopiques. Ainsisapposant
que I'étape de dissociation participe & la lim@atidu phénoméne d’adsorption, I'oxygéng"°® doit étre
adsorbé plus rapidement que I'oxygéng®® Cependant, bien que I'effet d’une cinétique ip@ae ne soit
pas établi pour des réactions hétérogénes gazsdkdémettent I'hypothése qu'il est possible gléguer la
température limite de la réaction en phase gazaugwocessus ou I'adsorption joue le rble d'étamétdnte.
Ce modéle prévoit un effet isotopique de 6,3%atdérimentation faite sur un carbone pré-oxydéylasgne
perte de masse de 15,2% a l'aide d’'un mélangeggpte inconnu & 200°C, conduit & un effet isotopige
5,3 + 1% (sur les sites d'adsorption leHf8) Cette observation confirme I'hypothése d’'un mésae
d’adsorption dissociatif qui prend part dans laithtion de la cinétique. Ces auteurs ne tirent aecu
conclusion sur l'effet isotopique au niveau desoeds sites d’adsorption mis en évidence lors die é&tide

(sites d’adsorption rapide) a cause principalerderitincertitude de la mesure.
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Les observations réalisées par P. J. Haral. ne sont pas uniques. Trés rapidement I'existerce d
plusieurs sites de chimisorption ont été mis edene par différents auteurs :
- K. Rideal et M. W. Wright** suggérent qu'il existe trois types de sites ag#sgissant de
maniéres différentes ;
- F.J.Long et K. W. Syk&&? considérent, d’aprés leurs études sur des matéidantiques a
ceux utilisés par les précédents, qu'il existe digpes de sites actifs. Les premiers participerst lo
de la réaction avec la vapeur d’eau et les avg@gissent avec le dioxyde de carbone ;

I [143]

- H. A. Tayloret a ont travaillé sur la chimisorption de différentazgsur différentes
surfaces. lls observent des comportements de tigwick avec des changements de pentes brutaux
gu’ils attribuent a la présence de différents tygesites adsorbants ;

- P. L. Walkeret al. ) 4 (Chimisorption de I'oxygéne entre 100 et 575°C) tevet en
évidence I'implication de plusieurs sites d’adsimnptLa premiére étude porte sur la chimisorption
de l'oxygeéne (7-18 et 7,618 Torr) entre —78 et 160°C sur des matériaux cabgrésentant
différents degrés de pré-oxydation. Elle aboutitaadétermination de 5 sites actifs de nature
différente. La seconde étude, quant a elle, portéesméme type de matériau (carbone graphitique)
et met en évidence la présence de seulement ggitdgeactifs d’adsorption de I'hydrogene. La
différence en termes de nombre de sites actifs @enfait que les cinétiques d’'adsorption de
I'hydrogéne sont plus faibles que celles de I'oxygéAinsi, le cinquiéme type de site actif pour
I'oxygéne ne peut étre observé que si la températigssai de chimisorption est importante (vers
700°C). Or, a ces températures, les réactions narhgdrogéne sont trop rapides pour étre

convenablement mesurédableau 1.2etFigure 1.35.

Expérimental Théorique [**3
Site  E (kcaimol ™) Distance C-C (A) E (kcamol™)
I 5,7 3,62 9
Il 8,3 3,35 11
1] 18,4 2,84 19
v 30,4 2,46 28
V - 1,42 50

Tableau 1.2 : Comparaison entre les énergies d'aettion théoriques et expérimentales obtenues poua |
chimisorption de H, sur du graphite. (Tiré de R. C. Bansakt al.**%).
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Hydrogéne adsorbé (atomes/g-10™*)
Figure 1.35 : Evolution de I'énergie d'activation erfonction de la quantité d’hydrogene chimisorbée & surface
d'un graphite (Tiré de R. C. Bansalet al.™*%).

Le Tableau 1.2présente une comparaison entre les résultats wsbtepartir des calculs de mécanique
quantique réalisés par A. Sherman et H. Ey¥ifiget les résultats expérimentaux de Walkerl™®. Les

distances de 2,44 correspondent aux distances caractéristiquestdesa présents sur les facasf| } (face

zigzag), les distances de 1,A2¢t de 2,844 correspondent, quant a elles, aux distances ésigtijues des

atomes de carbone présents sur les faces|{} (face armchair). Enfin, les distances de 362t de 3,354

sont attribuables aux distances -caractéristiqueer-fauillet (insertion d’atomes de carbone). La
correspondance entre la théorie et I'expérimerdiatedativement bonne ; ceci confirme le concefarskequel

les espacements entre les atomes de carbone agissaraniére discréte sur la nature des sitessamtifles
phénomeéenes d’adsorption peuvent avoir lieu. Pluségdement, la présence de plusieurs distances

interatomiques agit sur les cinétiques d’adsorpdies différents gaz.

Les défauts structuraux décrits précédemment (lasunkes, les dislocations, la présence
d’hétéroatomes...) constituent les sites actifs qut slors plus réactifs que les sites basaux. hatindté du
carbone est alors a corréler a son degré de tGgatain. Ainsi, plus I'ordre structural du carboast faible,

plus la teneur en sites actifs est élevée, augmiepéa conséquent sa réactitits,

4.3.4. Localisation de la chimisorption : sites actifsréactifs

D'aprés L. R. Radovic et P. L. Walké&f, la chimisorption ne se produit que sur une tadisié portion
de la surface du matériau. Ainsi, a 200°C, la cbarption d’Q représente moins de 6 % de la surface totale,
celles de Het HO 4%, celle de CHa peine 2 % et celle de;dresque 0,4 %. Les proportions de He et Ar
chimisorbés sont, quant & elles, niffésLes travaux de J. Laha}{®& sur la chimie de surface des carbones
confirment ces observations. En effet, partant alenéme hypothése selon laquelle la chimisorptian es

dissociative a la surface des plans graphéniqugsi’eh atome de carbone occupe une surface d&? 83
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détermine que la quantité d’oxygéne chimisorbé @G0couvre 2,8 m2:fsoit environ 2,6 % de la surface
totale. Une détermination similaire réalisée paCRBansakt al**! sur 'adsorption d’hydrogéne révéle que

le maximum de recouvrement (par I'hydrogéne) aveisés 1,3 % de la surface totale.

L. R. Radovi€*? fait une distinction entre les deux terminologisconsidére que les sites actifs
correspondent aux atomes sur lesquels sont chindieerles molécules gazeuses alors que les sittgséant
ceux qui participent directement a la formation gesduits. Ainsi, pour cet auteur, les atomes ri&act
correspondent aux atomes de carbone de bords me@lgpe carbéne et carbyne sur lesquels viersecinter
les atomes d’oxygeénd-igure 1.36. Il précise également que la délocalisation éedque a la surface des
plans graphéniques est directement liée a la téllorme et la connectivité des plans graphériquais aussi
a la présence et I'abondance des fonctions denarsain en présence. Les paires carbéne-carbynep@an

cet auteur d’'une importance capitale dans la nd#eties carbonesigure 1.37)22,

o L
Carbyne Carbéne
Figure 1.36 : lllustration des fonctions carbynes etarbéne. (Adapté de L. R. Radovic et B. Bockratf?%).

Figure 1.37 : Représentation schématique des prinapix sites actifs présents a la surface d'un plan gphénique.
On y retrouve les paires d'électronss (*) et &t (e) au niveau des sites zigzag et la présence deples liaisons
carbyne au niveau des sites bateau. (Adapté de L. Radovic et B. Bockrath*??).

Enfin, la formation des sites réactifs semble pauge faire selon deux mécanismes décrits par A.

Montoyaet al**” qui reposent toujours sur le principe décrit pdérément de la chimisorption dissociative :
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Energie (eV)

- Le premier, qui est le plus répandu dans la littéea débute par I'adsorption d’'une molécule
d’'oxygéne sur des atomes basaux trés riches etraglec Cette molécule se dissocie ensuite en
deux atomes d’'oxygéne qui forment alors des strastépoxydes a I'aplomb des liaisons C-C des
cycles benzéniquBd'. Cette structure époxyde est la plus stable étiqug#nent Eigure 1.38
)12 | es fonctions époxydes vont soit s'agencer lesypar rapport aux autres en respectant
un minimum énergétique correspondant a des pontaggsara des cycles benzéniquegre
1.38b) etc))™>3 1% soit migrer vers les différents défauts et ausitess de bordS*. La premiére
approche permet d’expliquer les lignes d’oxydatimvservées lors de l'oxydation de HOPG

155

fraichement clivé par S. G. Chenhal™3. A. Inczeet al** décrivent également ce mécanisme et

considérent les atomes basaux comme des résedminglation des bords de plans et les atomes

138 indiquent également que la présence de ligne

de bords comme des sites réactifs. J.-LetLal!
de fonctions époxydes (en para) favorise I'ouvertdes liaisons C-C afin de former des

groupements éthers alors plus stdbigs

&
1 T T T T T %
(2] A1 B
0.8 O o § 2
L N 4 - =
0-6 = =4 0 1 1 1 1
L | Initial Final
0.4 L - 2.5 T T T T T
Route 2 ——
[ ] 3
0.2 | - N
i | 3 1.5 |
0 1 1 1 1 ';"")D 1
Initial Final 5
Configurations é 0.5
0 1 1 1 1 1
Initial Final

Configurations

Figure 1.38 : Barriére énergétique pour la migrationd’une fonction époxyde a la surface d’'un plan grapénique.
La barriére énergétique est d’environ 0.9 eV (20 ka-mol™) a). Chemins énergétiques pour la migration en mét
(barriere de 1,1 eV b) ou en para (barriére de 0.88V c) d'une fonction époxyde vers un benzéne déja

fonctionnalisé (Calcul DFT GygHyg). (Tiré de J.-L. Li et all*®3).

- Le second mécanisme, semble-t-il moins fréquempse, quant a lui, sur la chimisorption
dissociative d’une molécule d’oxygene directemant Ies sites de bords. Dans ce mécanisme,
'approche d'une molécule d'oxygéne vers deux atmnde carbone adjacents conduit a la
formation d’un hétérocycle a 5 atomes avec unehexoticité de 112 kcahol. Ce complexe
étant instable a cause d’'un excédent de chargeullkéh, la liaison O-O grandit et passe de 1,5 a
2,25A pour former deux complexes de type semi-quenadjacents, et ce, avec une exothermicité
de 44 kcamol* (Figure 1.39.
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a) b) 2.255
1.505 : (:0.40)
o—-o (-0.34) o o

1.380 1.265
H H H H
H H H H

H H H H
H H H H H H

Figure 1.39 : Evolution de I'adsorption d’une molécle d’oxygéne sur le bord d’'un plan graphénique.
Représentation des intermédiaires de réaction (Calt DFT B3LYP utilisant 6-31G(d) basis set). (Tiré deA.
Montoya et al**%).

4.3.5. Les complexes de surfaces

Si l'utilisation des isothermes d’adsorption perrael. L. Walker d'introduire la notion de sitesdet
surfaces actives, elle n'offre cependant que peénfaitmations sur leur nature chimique. C’est powiqu
I'utilisation des techniques de caractérisationplignées en chimie organique ont toujours été upuip
indispensable dans cette détermination (titratianiddabasique, thermodésorption programmée (TPD),
spectroscopie infra-rouge (FTIR), spectrométrie plestoélectrons (XPS), chomatographie en phasédéqu

(HPLC-inverse),...) dont un bref apercu est dévelapsapres.

Parmi les nombreux travaux sur la déterminationgites actifs et des complexes de surfaces, ceux de
M. L. Studebakeret al™7" sur I'étude de différents noirs de carbone metmtévidence la présence de
fonctions 1,4-quinones, carboxyliques et phénokgeeceux de V. A. Garten et D. E. WéiS§réalisés sur
différents carbones activés, montrent la préseecgrdupements quinones et hydroquinones. L’avenedeen
la spectroscopie et le perfectionnement des teaksigle dosage permettent, la détermination d’ungrénd
nombre de complexes de surfaces (ouverts ou fermégant en jeu les hétéroatomes présents dartsakep
gazeuse. A ce titre et dans le cas de la chimisorge I'oxygéne, il est intéressant de citer tasdux de H. P.
Boehnt™ ainsi que ceux de J. L. Figueiredbal**¥ et plus récemment ceux de W. Skegral**® sur I'étude
et la détermination des différentes fonctions oxygs présentes a la surface des carbones lorsude le

oxydation Figure 1.40.

Les hétéroatomes localisés principalement au nideEsmibords de plan et des défauts gouvernent la
chimie des carbones. Toutefois, parmi tous les ggments fonctionnels (oxygene, azote, hydrogéne,
soufre...), ceux qui découlent de la chimisorptionl'dgygéne sont ceux qui engendrent les plus grande
modifications des propriétés physico-chimiques digaé chimique, adsorption, mécanique,

électronique.. §*.
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A la suite de la migration de I'oxygene atomiquessforme de fonctions époxydes ou de sa formation
directe au niveau des défauts, les complexes o¥gyéle surface apparaissent, et leur départ soowe for

gazeuse entraine la dégradation du cafbthe

523K
CarboxylicC m—  CO, 373K, 673K
473 K, 523K

523 K

Lactone ) CO, 473 K, 523 K
463 K, 923 K
Phenol =t CO 873K, 973k

973 K, 1253 K

Carbony!  — CO
y 1073 K, 1173 K

873K
900 K

Anhydride — CO + CQ, 900 K
623 K, 673 K
Ether e  CO 973K

1073 K, 1173 K

QUINONE -  CO 973 K, 1253 K

Figure 1.40 : Complexes oxygénés a la surface desbmmes déterminés par TPD et température de désorjan™°.
4.3.6. Les suivis de 'oxydation
4.3.6.1. Généralités

La réactivité des matériaux carbonés dépend destance et de la nature des sites actifs mais bgale
de leurs réactivités qui passe inévitablement fgaude de leur évolution au cours du temps. Leisdé/
I'oxydation peut étre réalisé par différents biaisssi bien directs qu’indirects. Parmi les premikétude des
pertes de masse ou encore le suivi de I'évolutéontgtrique des échantillons et autres figures dlatign
sont les plus représentatifs. Les seconds, quauk,acorrespondent a I'étude de I'évolution desugemnents
fonctionnels ou encore des phases gazeuses pmdBéeni toutes ces techniques, il est possibleitde la
chromatographie gazeuse en phase inverse a diiafiaie et finie, les mesures d’énergie de surf@ggle de
mouillage...), la thermogravimétrie (ATG), la calogtrie (DSC) ou encore la qualification et la quicdtion
des sites actifs par titrage acido-basigdangxe 1 Partie 2.3.), ILSS, FTIR (DRIFT -Annexe 1 Partie
2.3.2.1), ESCA-XPS Annexe 1 Partie 2.3.2.3, RMN C... . Un large panel d'utilisation de ces technigetes
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de résultats qui en découlent est largement comémeams les travaux de H. P. Boélhttitration acido-

basique, FTIR et XPS notamment).

La partie qui suit associée @tinexe 2.3.décrit quelques unes de ces techniques et desatésgyilii en
découlent. Elle se concentre cependant sur lesitpobs les plus utilisées pour I'étude de la ré@d@étides

matériaux carbonés.

4.3.6.2. Les techniques physico-chimiques
4.3.6.2.1.Le suivi des produits d’oxydation

D’aprés lesEquation 1.7 et Equation 1.8 l'oxydation des carbones sous oxygéne sec coridist
formation de mono et du dioxyde de carbone dorapport évolue en fonction de la température, deatare
et la pression partielle de la phase oxydante ggatement de la nature des fonctions de surfabésante a la
structuration des matériatfk!. Il faut ajouter & cela que la majorité du monaxyge carbone est relargué avant
600°C alors que le dioxyde de carbone I'est majwdtnent apres (étude de la chimisorption de I'éxygsur
des noirs de carbori®).

En outre, K. Skokova et L. R. Radovic constaterd tpuratio CO/C@ décroit avec I'augmentation du
degré de graphitisation du carbBfféd Cette observation est en accord avec le fait cpierapport est
inversement proportionnel a la concentration engexg a la surface des plans basaux. En d'autmegdete
ratio CO/CQ est directement lié au rapport du nombre de siee®ords sur celui des sites basaux et donc

directement lié aux longueurs de cohérence.

4.3.6.2.2.Le suivi thermogravimétrigue : ATG

La formation de produits primaires en cours de ifigadion engendre une perte de masse du matériau
facilement mesurable. L'utilisation d’'une thermddrce couplée ou non a un analyseur de gaz eresorti

(spectrométrie de masse, FTIR...) permet de remanterdifférentes lois cinétiques de dégradatidin*®*

[165],[166]

L'analyse thermogravimétrique (ATG) peut se faiait par palier, soit en montée continue. Cette
deuxiéme déclinaison est plus longue car elle siteegue I'équilibre thermodynamique s'établissdresn
chaqueAT mais elle peut aboutir directement a la loi diopdg tant que I'évolution des surfaces n’est pap tr

complexe.

Il est important de préciser que 'ATG n’offre pdisectement d’information sur le développement et
I'évolution des fonctions de surfaces mais simpletmge la dégradation macroscopique de I'échantillon
Toutefois et moyennant certaines précautions (foomales groupements fonctionnels de surface spaes a
la température d’essai), il est possible de réatles expérimentations ex-situ afin de caractéliéeolution de

ces groupements fonctionnels de surface & I'aid&&S ou de la FTIR par exempfé [168]
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4.3.6.2.3.Le suivi par thermodésorption programmée : TPD

Le couplage d’'un four d’oxydation approprié avecspectrométre de masse a permis le développement
de la thermodésorption programmeée. Cette technguienécessite de désorber au préalable les espéces
susceptibles de perturber les mesure®O(Hotamment), est utilisée le plus souvent en neootdtinue de la
température afin de suivre I'évolution des espétgemrbées. De plus, en postulant que la surfaagéecpar
un atome d’oxygéne est de 8,3 A2, il devient pdesite quantifier la teneur en sites actifs par mesles
guantités de CO et G@égazées. En outre, et moyennant la connaissaneeteimpérature de dégradation des
fonctions de surfaceF{gure 1.40, il devient alors possible de caractériser chiraigent et de quantifier les
différents groupements fonctionnels en préséfite

Parmi les nombreux auteurs a avoir travaillé sttedechnique, il est possible de citer les travdenC.
Vix-Guterl sur I'étude entre autre, du troisiemepsoapparaissant lors du freinage utilisant degudis de frein

1521 qui ont contribué & la localisation des groupement

en C/C ainsi que ceux de R. T. Yaeg al®
fonctionnels ainsi qu’'a la mise en évidence dectiines époxydes a la surface des plans graphén(dees

couplée XPS).

4.3.6.3. Les techniques microscopiques

Toutes ces techniques ne donnent qu’un aperceliduitsuivi de I'évolution des surfaces carbonées en
cours d’oxydation. Pour compléter ces données serobr concrétement le recul des surfaces ainsilajue
formation des figures d’oxydation, certains auteams recours a la microscopie. La partie qui shiign que
succincte, ne détaille pas directement les résutihtenus par les différentes techniques mais dagares
informations qu’elles permettent d’obtenir. La comitation des résultats expérimentaux obtenus par c

techniques est exposée danBdatie 4.4.

4.3.6.3.1.La microscopie optique

Au regard de la littérature, les premiers autewagar observé I'évolution ex-situ de figures d’abagion
semblent étre J. M. Thomas et E. E. G. Hugffésau début des années 1960. Cette étude, portant sur
I'oxydation sous oxygéne du graphitéiqure 1.41), met en avant I'atout majeur de la microscopies Ide
I'étude de I'évolution des surfaces (en cours diation par exemple). Elle met également I'accemtlau
morphologie des figures d’oxydation ainsi que surlorigine. Cette interrogation est retrouvée dass
travaux de B. McCarroll et D. W. McKBE&! qui utilisent la méme méthodologie afin d’étudienpact de la

phase gazeuse sur les différentes morphologies agyélation.
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b
Figure 1.41 : Micrographie optique d'un cristal de gaphite oxydé sous oxygéne & 846°C pendant 15 miest(x
250). (Tiré de J. M. Thomas et E. E. G. Hugh&$?).

La microscopie optigue est aujourd’hui supplantaelps techniques modernes et plus précises comme

la microscopie a force atomique ou a effet tunfiah @¢6té et les microscopies électroniques de déaut

4.3.6.3.2.La microscopie a force atomique et a effet tunnel

La microscopie a force atomique (AFM) ou a effetrtel (STM) offre un suivi plus précis de I'évolutio
latérale des figures d’oxydation mais égalementpmfondeur. Le suivi de I'oxydation dans la troisi
direction permet & certains auteurs comme notamifenthu et L. D. Schmifit® de différencier les
cinétiques d’oxydation d'un seul plan de graphéie dbté, et d'un paquet de plans de l'auffegy(re 1.42.
Dans le premier cas, les figures d'oxydation appaeat et se développent en adoptant une morpleologi
circulaire alors gu’elles sont hexagonales danselond. L'énergie d'activation de I'oxydation latker d’'un
mono-feuillet est de 127 idol alors qu’elle n'est que de 116-kbl* pour un multi-feuillét!. Outre cette
différence énergétigue mise en évidence sur duhgmpd’autres auteurs comme notamment F. Steeéns
al.*" montrent grace a cette technique que I'oxydatiortiffeuillet est trois fois plus rapide que celle s

faisant sur un unique plan.
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Figure 1.42 : a) et b) Cliché STM et profilométrie asociée d'un trou circulaire généré dans un graphet (Oxydation
sous oxygene a 600°C pendant 35 minutes). La profteur du trou est de 0,35 nm soit un unique plan ;)cet d)
Cliché STM et profilométrie associée d'un trou hexgonal généré dans un graphite (Oxydation sous oxyge a

650°C pendant 30 minutes). La profondeur du trou ésgle 6,66 nm soit une vingtaine de plans.
(Tiré de X. Chu et L. D. Schmidt[2]).

4.3.6.3.3.Les microscopies électroniques MEB et MET

Les microscopies électroniques a balayage et ersrigsion complétent le panel des techniques
d’'observation pouvant étre utilisées pour la ca&msdtion des surfaces carbonées et leur suivicamsc
d’oxydation. Ces techniques complémentaires batayea large gamme de grandissement, permettant ains
une caractérisation quasi compléte de I'évolutioacturale et morphologique des matériaux. La MEBwet
une quantification du recul « macroscopique » desfases ainsi qu'une bonne caractérisation des
morphologies des figures d’oxydation, la MET offqgiant a elle, des résultats davantage structyjeeaxi’a
'atome et permet une différenciation des cinétiydes différentes faces prismatiques rencontrégzafy et
bateau). De plus, bien que la MEB soit plus fadilgilisation, la MET a attiré l'attention d’'un pdugrand
nombre de chercheurs & commencer par G. R. Hefthigui a développé et utilisé la technique de dépéts
nanométriques d’or (voire atomiques) afin de visealles figures d’oxydation et ainsi pouvoir rert@ra une
caractérisation de la réactivité anisotropique rseés différentes directions cristallographiquesiqatropie
dans le plan par différenciation des réactivités déférentes faces prismatiques et perpendicutere au
plan) Figure 1.431*"®. Cette technique de décoration est trés largenegnise par I'équipe de R. T. Ydfi}

(771 278 0791 1ors de leurs multiples études sur I'oxydation giaphite et autre HOPG sous divers phases

gazeuses.
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Figure 1.43 : Image MET d’une surface de graphite opdée sous ozone a 72°C pendant 48 minutes. Les pautes
d’or viennent marquer les zones fautées (bords dedus par exemple). (Tiré de G. R. Hennig™).

4.4.Influence de la texturation sur I'oxydation et mohmlogies des figures d’oxydation
4.4.1. Généralités

Contrairement aux autres biais, les suivis par esmopie exposent d’'une maniére moins abstraite la
problématique posée par ces travaux de théseigitier des différences morphologiques des figures
d’'oxydation est en lien direct avec une hétérogéndes réactivités locales, elle-méme induite pa& u
différence de texturation multi-échelle du matéridlette observation déja constatée par N. Bach. et |

[180

Levitin®®® dans les années 1930 ne trouve toujours pas @atiph pertinente. Cette partie expose de maniére

succincte les résultats de la littérature relati€ette problématique.

L’hétérogénéité des réactivités au sein des matégarbonés est indéniablement due a leur anisetrop
multi-échelle qui peut se décomposer de la masigreante :
- L’anisotropie au sens large du terme qui cara@éasbi-dimensionnalité du graphite. Son
évolution est directement liée a son aptitude gréghitisation et notamment a celle du degré de
graphitisation ;
- L’anisotropie mise en évidence par les travaux d8ach et I. Levitif®. Elle se localise au
sein méme du plan graphitique et se traduit paliffarence de réactivité des différents bords de

terminaison.

4.4.2. Anisotropie Macroscopique

L’'anisotropie macroscopique se traduit expérimemt&nt par I'oxydation préférentielle des atomes
appartenant aux faces prismatiques (atomes dezigwdg ou bateau par exemple) plutét que ceux sgpeant
aux surfaces basales. Cette conclusion est issutral@ux de F. M. Lanet al*®", W. S. Hortoff*? et G. R.

Hennid®¥, consistantda mesurer la vitesse d'oxydation perpendiculairémen parallélement au plan
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graphitique sur des paillettes de pyrographite ai'ggeur la plus fine possible. La conclusion ppalte de ces
études se résume par une récession latérale aws O fois plus importante que la récession suivant
I'épaisseur (absence de piquration a la surfaceédeantillons§?. La notion de piquration intervient trés tot
chez ces mémes auteurs qui semblent unanimes fair dgi'elle soit induite essentiellement par d&fauts a

la surface des plans graphéniques (modificatioaléodu degré d’hybridatiofj*" 8% 1188l b Tandoret al*®”!
confirment ces observations et ajoutent que larpigpn se forme la ou il y a des dislocations, &3 0-joints

de grains et des lacunes ou encore a cause deseidgu

4.4.3. Anisotropie Méso et microscopique

Cette piquration est & I'origine du second sen®eppu terme anisotropie. N. Bach et I. Leliffhet
plus tard G. R. Henntf* 8! ginsi que E. E. G. Hughes et J. M. Thotita&* " observent au cours de leurs
nombreux travaux (oxydation sous oxygéne en pdigidula formation de trous de deux natures géanméss
différentes : hexagonale et circulaire. L'explicatide la formation de I'une ou l'autre des deux photogies
ne semble pour I'heure pas encore bien comprisiévetge d'un auteur a l'autre (influence de la ténapure,
de la nature et de la pression partielle de 'oxydd). Toutefois, alors que les trous circulairesevgtent pas
d’anisotropie particuliére, il en va tout autrempatir les figures & morphologie hexagonale. Ent die faces
de la morphologie hexagonale présentent une otientdien particuliere qui dépend une fois encoee d
linterprétation qu’en font les différents auteurSinsi, alors que G. R. Henrf§ semble n’avoir que des
hexagones avec des bords zigzag sous oxygéne.pir,GE Hughes et J. M. Thorfasiéclarent observer des
hexagones avec des bords purement bateau. ll€ajayie la nature de I'oxydant (moléculaire ou atum),
la pression partielle et la température ou encargrbfondeur de piglration et la présence d'imgsret
modifient la nature des atomes de bords de ceshulmgies hexagonales.

Actuellement, le débat est toujours présent, biee kg tendance vise a considérer les bords bateau
comme étant plus stables que les bords zl§zdgétat des lieux présenté ci-aprés traite desndem
expérimentales et numériques d'une partie detkxditure, et reprend les résultats des auteugpgduesmotoires
dans l'étude de la stabilité des sites d'attaquermettant d’expliquer les morphologies des figures

d’oxydation observées.

4.4.3.1. Influence de la nature de la phase gazeuse

La présence d’hydrogéne entraine la formation déleloppement de morphologies hexagoHal&us
particulierement, I'hydrogéne est responsable dentassement de la formation des trous hexagonaixe
présentent que des sites purement zigzag. B. MolGdbr W. McKeé'™ précisent, a la suite de leur étude sur
le suivi, par microscopie optiqgue, de l'oxydatiom draphite naturel, que de dihydrogéne est inerte
chimiquement avec le graphite entre 300 et 12003@rairement a I'hydrogéne atomique qui favorise la

formation et le développement des figures d’oxyatatiexagonales entre 700 et 806°¢
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Les réactions sous eau présentent les plus failsiéques ainsi que les plus fortes énergies idation
(205 + 5 kdmol ™) 8 par ailleurs, I'eau est susceptible de se diésaila surface du graphite pour former
de I'nydrogéne Equation 1.12. Cet hydrogéne favorise alors la formation etiéveloppement de figures
d’oxydation hexagonales & bords purement zigzagcenrd avec les conclusions précédétifésR. T. Yang
explique la formation préférentielle de cette malplgie anisotrope par la stabilisation des sitagzai

consécutivement a la formation de liaisons C-Hsafdus stables sur ce type de sites.

L’oxygene joue également un role différent suivautl est sous sa forme moléculaire ou atomique. A
ce titre, R. T. Yan§™ précise que I'attaque d’oxygéne atomique au nivkan monoplan de graphite conduit,
contrairement a celle sous oxygene moléculairg #oimation de figures d’oxydation hexagonales desat

bords sont constitués uniquement d’atomes en cowfiion zigzag.

Enfin, G. R. Henni§? explique que la présence de catalyseurs solidssi®'oxydation sous oxygéne
géneére des figures d’oxydation dont les bords soifuement constitués d’atomes de carbone en coaf@n
bateau et que sous gQa présence d’'espéces chlorées,(BCI, CLC) permet de passer d'atomes de carbone

de bord en conformation zigzag a des atomes dewarén conformation baté&t

4.4.3.2. Influence de la pression partielle

La pression partielle de la phase gazeuse infludesucinétiques d’oxydation (mono et multi-plans),
mais également sur les morphologies des figuregydation. X. Chu et L. D. Schmiét B! mettent en
évidence la présence de figures d’oxydation ciicedasous NO (4 kPa - 30 torr),,@9,3 kPa - 70 torr) et GO
(6,6 kPa - 50 torr). Il ajoute qu’en dessous deptessions partielles et systématiquement pe@, tes figures

d’oxydation sont purement hexagonales.

4.4.3.3. Influence de la température

La température est un facteur trés influent notantnseir la morphologie des figures d’oxydation
indépendamment de la nature de la phase gazeughuXet L. D. Schmiff ¥ affirment, & ce titre, que les
réactions d’oxydation a basses températures siigem au niveaux des défauts présents a la sutize@lans
graphéniques (atomes basaux) pour former des tdmisdiametres uniformes aussi bien circulaires
gu’hexagonaux. Par ailleurs, ces trous n’affectgrain seul plan graphénique et leur évolution E&dans le
temps semble étre linéaire. H. Chang et A. J. B8r@joutent qu’a 650°C, I'oxydation du HOPG conduit &
I'initiation de figures d'oxydation de morphologieexagonale et irréguliére. lls précisent que cesistr
deviennent circulaires dés lors que leur diamekeede les 200 nm. La présence de figures d’oxydatio
revétant une morphologie hexagonale & basses tatupgs est contestée par J. R. HdHnDe plus, ses essais
d’oxydation sous oxygeéne moléculaire entre 5505€¢@ sur du HOPG révelent qu’en dessous de 878%C, |
figures d'oxydation apparaissent au niveau desude€fen adoptant une morphologie préférentiellement

circulaire.
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Avec ['élévation de la température, I'oxydation ¢be désormais I'ensemble des atomes de carbone
exposés, augmentant de surcroit la cinétique apgggtd® M. Outre les conclusions apportées par J. R.
Hahr™®¥ qui n'observe pas d’évolution de la morphologie@la température, il en va tout autrement pour
d’autres auteurs comme H. Chang et A. J. B¥ldu encore E. E. G Hughes et J. M. Thothases premiers
mettent en évidence qu’a 700°C, les figures d'okgdadans le HOPG deviennent de plus en plus @ag et
gu'au-dela de 900°C, ces trous gagnent en profoneeuadoptant des morphologies coniques. lls ntetten
également l'accent sur I'effet conjugué de la géoménitiale et de la température sur la morph@odes
figures d’oxydation. Les seconds, quand a eux,igeét que sous oxygéne, I'élévation de la tempézatu
permet de passer des trous hexagonaux présentarfacks bateau a des trous toujours hexagonaux mais
présentant des faces purement zigzagdela de 900°C), la transition entre ces degimés se faisant par un
intermédiaire dodécagotaf” . Autrement dit, I'oxydation des sites zigzag sié fitus rapidement que celle
des sites bateau. Ces mémes auteurs détermindigut&l’énergie d’activation des deux types dest 275

kJmol™* pour les bateau et 259-kbl™ pour les zigzd{.

4.4.3.4. Influence de la profondeur de pigdration

De nombreux auteurs considerent une évolution dedgphologie des figures d’oxydation suivant que
I'oxydation affecte un ou plusieurs plans. A ceetitX. Chu et L. D. Schmitt ©! différencient I'attaque mono
et multi-plan. Ainsi, I'oxydation sous oxygene d’oronoplan conduit a la formation de trous circe@siet des
que l'attaque se fait en profondeur, les trous ef@vent hexagonaux. Le suivi de I'évolution des riggu
d’oxydation sous oxygéne par STM leur permet derdéiner I'énergie d’activation monoplan (127rkal™")
et multi-plan (116 kdnol)®?. D. Tandonet al*®” précisent ces observations grace a leurs travaux s
I'oxydation de HOPG sous air. Pour ces auteurstriess sont initialement de géométrie circulairelettaille
nanométrique. Ensuite, dés que la profondeur d'atigd est suffisante, les trous deviennent hexagomeh
micrométriques. Enfin, I'oxydation suivant la diteo d’empilement des plans graphéniques est &igsef par
rapport a celle dans le plan.

D'apreés les travaux de H. Chang et A. J. B&¥dsur I'oxydation de HOPG, la plupart des trous pnofs
se forment et se développent en adoptant une miogibohexagonale, rejoignant ainsi les conclusions
apportées par X. Chu et L. D. Schrifidf! et D. Tandoret all**"),

Cette dépendance de la cinétique en fonction geof@ndeur des figures d’oxydation, est retrouvéezc
d’autres auteurs comme F. Stevens et T. P. Bé8bPour ces auteurs, la vitesse d’oxydation mutirpdous
air est 3 fois plus rapide. Par ailleurs, les trousnoplans sont toujours circulaiféd. Cette morphologie
isotrope empéche la mesure des cinétiques relaivesites zigzag et bateau. lls affirment égalérgan les
trous hexagonaux formés au sein d’'un monoplanposgibles en abaissant la pression partielle egeme/ou
en utilisant d’autres gaz. Ces trous ne préseetgralors que des atomes zigzag.

Enfin, J. R. Haht®Y affirme, a la suite de ses études sur I'oxydatibn HOPG sous oxygene

moléculaire entre 550 et 950°C, que la pigUratierfast plan par plan. Il détermine également queitesse
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d’oxydation dans le plan est 3 fois plus rapide qake perpendiculaire, rejoignant ainsi les régaltde F.
Stevens et T. P. Bedbé!,

Les informations véhiculées par ces travaux s@d imtéressantes sur le plan expérimental et névéle
gue I'étude de I'oxydation des matériaux carboné&me trés proches du graphite, est une tacheiffieded
qui requiert la prise en compte de nhombreux pan@sétempérature, nature de/des oxydants, défautSetfe
difficulté a alors amené certains auteurs a déyappes approches numériques afin de mieux comga éesl

observations expérimentales.

4.4.4. Apport de la modélisation dans la compréhensionndésanismes d’oxydation

La modélisation de I'oxydation peut étre réalisédifiérentes échelles correspondant aux différentes
échelles de la texturation :
- ATléchelle atomique des bords de plans, des defawtdes atomes basaux ;
- ATléchelle du plan graphénique ;
- A l'échelle des paquets de plans (creusement dardiréction perpendiculaire, récession
latérale des bords) ;

- Al'échelle méso et macroscopique correspondama@gériau ou encore au composite.

L’approche atomique a déja été abordée dans ceit@hdpns ledarties 2.4et4.3.4. Orientée le plus
souvent vers la dynamique moléculaire pour calclder forces d’interaction (ou le potentiel dontesll
dérivent) par exemple, cette approche a permisidiét les réactions d’oxydation et plus particdim@ent les
interactions entre les espéces oxydantes et leseatde carbones constituant les bords de plandéfaats ou
encore les carbones bas&ttk (149 11501 [151. 189} pe telles études ont d'ailleurs confirmé les méstaes
d’oxydation basés sur la chimisorption dissociatilee 'oxygéne a la surface des plans graphéniglaes,
formation de groupements époxydes mobiles, leurrati@n vers les défauts et enfin la formation de
groupements fonctionnels a l'origine de la dégradatu matériau. Une telle approche a égalementiger
d’estimer la stabilité des différents sites formkast différentes figures d’oxydation. A ce titre, Wczeet al.
[194], [195

lestiment d’aprés leurs calculs ab initio que lésssbateau sont plus stables que les sites ziggay v

vis de I'oxygéne. Cette conclusion est confirméel@atravaux de S. E. Stein et R. L. BréW#h

L'utilisation de la dynamique moléculaire pour mbskr le comportement de plans graphéniques est
encore impossible aujourd’hui compte tenu de ldetdies éléments a modéliser. L’'approche interniédzst
alors réalisée le plus souvent par des modélehattiques basés sur des modéles de types Monte-Carl
Cinétique (KMC). De tels modéles initiés dans lemées 1970 par C. EkIUAt! puis repris par E. F.
Brown**® et de F. Steverst al™®, sont basés sur les probabilités relatives d’otigdaju’ont les différentes
conformations des atomes du carbone. Ces modéleseftent alors de modéliser la formation et le

développement des figures d’oxydation a la surEcplans graphénigques numériques. E. F. Brownibedies
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mis en évidence, sur des maillages relativemeritspéa formation de figure d’oxydation hexagonates
présentant que des sites zigz4y F. Stevens et T. P. BeéBd concluent, quant & eux, que si les atomes
bateau sont plus réactifs que les atomes zigzag kds figures d’oxydation ne présenteraient ppalgment

gue des atomes zigzag. lls arrivent a la méme uasiael si les sites zigzag sont plus réactifs qgeslees
bateau. Les figures d’'oxydation hexagonales ne gmuwalors présenter que des atomes de carbone en
conformations zigzag. Dans la situation intermédiau les deux sites ont la méme réactivité, lgarés
d’oxydation comportent des bords irréguliers et mas des bords lisses constitués uniquement de site
batealt®®. D'un point de vue général, les résultats appégses deux travaux ne mettent en évidence aucune
influence de la température ou de la pressiongiertde la phase oxydante sur la morphologie dpsds

d’oxydation, et ne donnent pas non plus d’inforoatinétique sur I'expansion des figures d’oxydatio

A une échelle supérieure a celle des motifs clissatiu graphite, le lien entre la structure duémat
carboné, comprise comme un assemblage composjitbades ayant des réactivités distinctes, sa rdgeisga
réactivité effective, a été I'objet de diversesherches. Afin de disposer de conditions d’essatrotes, et
inspirés par la similarité des morphologies rugesuguelles que soient les conditions d’essaisadhaudet
al.”® ont proposé d’examiner I'oxydation sous air secndcomposite 3D C/C dans des conditions
relativement douces. Ce protocole expérimental ranigede valider une approche de modélisation méso e
macroscopique de la récession de la surface duasitdfy”, connaissant les réactivités des constituaneuet |
arrangement spatial. Cette approche a permis diftignles réactivités des interphases fibre/matriet
fillmatrice par une méthode inverse basée surctaile de la morphologie. Elle a également été gppk a des
composites C/C employés dans les cols de tuyérrafmilsion spatial®?. La modélisation s'est appuyée
d'une part sur I'étude analytique de cas simfiést sur le développement de logiciels de simulation
numérique Figure 1.44). Deux codes ont été développés : un utilisamhdéethode de Monte-Carlo / Marches
Aléatoires pour traiter du transfert de gaz par veowent Brownieli®, un schéma pseudo-VOF (Volume Of
Fluid) et une discrétisation en Marching Cube Sifig° pour traiter du recul de la surface. Un deuxiéme
code, traitant du transfert de masse en Volumes Etrdu recule de surface par méthode VOF etdtisation
PLIC de l'interface, a donné des résultats sine”, en bonne adéquation entre eux et en accord asec |
solutions analytiques dans des cas simples. Lasipaux résultats de ces études sont les suivants :

- Larugosité d’'une surface tend toujours vers unghmlogie stationnaire sous flux constants.

- Les aspérités sont essentiellement dues a la eliiéér de réactivité entre les divers
constituants, les plus tendres reculant plus badagiplus résistants ainsi qu'a la compétitiomeent
le transfert dans le gaz et le transfert hétérogdaesque le transfert dans le gaz apporte une
limitation, les morphologies stationnaires deviertn@us arrondies ;

- La réactivité effective du matériau dépend de plus facteuf®®. Elle varie pendant la
période transitoire et suit la loi du maillon fablui est la plus défavorable, lorsque la diffasio
n'est pas limitante et en régime permanent. Patrepau début de I'ablation, sur une surface

plane, elle peut suivre une loi de mélanges classiq
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Une des limitations des calculs effectués est taprise en compte du caractéere fortement anisotiepe
la vitesse de gazéification des carbones grapleisiquUn premier travail a été entref? au cours duquel il
est apparu que la vitesse de récession dans upetidlir perpendiculaire aux plans de graphéne est
« extrinséque », c'est-a-dire gu’elle est liée & piglration par fluctuation de réactivité localgvie d'une
ouverture rapide des trous « mono-feuillets ». ésultat est que la vitesse effective de recul subloc de
matériau dans la direction perpendiculaire eskelargnt supérieure a la vitesse donnée en entrédedaaksul.
Ces travaux n’ont pas été achevés, car il y avainanque de généralité du schéma numérique, landépee
aux normales locales aux surfaces n'ayant pasrgti@enté’.

Temps initial Fin de I'essai, Grandissement
(MEB) régime transitoire (MEB) d'un paquet de fibres (MEB)

Fil parallele

Octet de matrice

Interphase ——— |

Fil perpendiculaire

Temps initial Régime transitoire Régime transitoire
Modéle numérique (AMA) Modéle numérique (AMA) Modeéle analytique
Figure 1.44 : Etude numérique et analytique de I'oxglation d’un composite 3D C/C : reproduction des
morphologies observée&°).
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Conclusion

L’étude bibliographique réalisée en amont de agtrx de thése révele le nombre important de festeu
entrant en ligne de compte dans la texturationndetriaux carbonés et par voie de conséquenceleans
réactivité multi-échelle. Cette réactivité est aaur d’'un nombre conséquent de travaux de recheéeiéant
certaines lacunes et autres contradictions pasqgukds, le suivi in-situ de I'oxydation a retenureattention.
De telles études autorisent le suivi quantitatifl@léormation et du développement des figures diatipn,
étapes primaires de la dégradation des matériaimorés. En outre, le désaccord apparent sur lénfte des
facteurs expérimentaux (Température et pressiota gghase oxydante) et matériaux sur I'évolutioncds
morphologies constitue une autre motivation auuedu développement de techniques de caractérisaiti-

situ.

Sur le plan numérique, la poursuite des travauk.de. BrowH*® et de F. Steverst al™*® semble tout
a fait pertinente afin de répondre aux interrogetisoulevées par I'approche expérimentale et no@amsur
la stabilité des conformations des atomes de carldotiorigine de la formation et du développemees d
différentes figures d’oxyation. Par ailleurs, compienu des modeéles macroscopiques présents dans la
littérature et développés notamment au sein du LGITSemble tout aussi intéressant de poursuivitee ce
approche afin de développer un modéle d’oxydati@eroscopique capable de reproduire I'aspect anisetr

de ce mécanisme de dégradation.
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Chapitre Il : Matériaux d’étude et moyens expérimeix

1. Identification des matériaux d’étude

L'objectif de ce travail étant d’apporter une mille compréhension de la relation existant entre
I'organisation structurale des matériaux carboriewe comportement thermochimique (i.e. leur rtésise a
I'ablation), la démarche adoptée ici est puremeatydique. Elle se restreint & I'oxydation soussac et prend
comme point de départ des matériaux carbonés podhegraphite contenant aussi peu de défauts que
possible, pour aboutir & des matériaux plus congsledavantage fautés et désorganisés. C’est pautgsio
matériaux considérés dans cette étude sont prieaygmt du HOPG et du PyroGraphite (PyG). Le HOPG
présente une organisation structurale trés proeheetle du graphite tout en étant trés faiblemanté&. De
plus, son anisotropie macroscopique quasi paréditon faible turbostratisme rend possible la ¢éaresation
des propriétés thermochimiques perpendiculaireraeparallélement a I'empilement des plans grapheésg
Le PyG, quant a lui, est davantage fauté et aetdasquantification de l'influence des défauts et d

I'organisation sur le comportement thermochimigae thatériaux carbonés.

1.1.Le HOPG
1.1.1. Généralités

Le HOPG utilisé dans cette étude provient de leprise Mersen anciennement Carbone Lorraine.
L'élaboration de ce matériau consiste en un chgaffau-dela de 3300 K sous haute pression d'un iaatér
carboné trés fortement graphitable (référence IURPAG désorientation entre les plans graphéniquest yle
moins de 1°. Par ailleurs, de par ses faibles gt mécaniques, le HOPG présente une grandedsptil
clivage, rendant sa manipulation trés délicatexptiguant son colt de fabrication élevé. Le fousaig ne
donne pas de valeur précise de sa densité, maisanaetérisation par pycnométrie hélium donne watewr de
2,25 +0,01.

1.1.2. Informations structurales : DRX

Le diffractométre utilisé est un BRUKER type D8vamce avec une source de rayons X en cuivre. Les
diffractogrammes présentés &gure 2.1 témoignent de la forte anisotropie de ce matérzu.effet, la
réponse perpendiculairement et parallelement apflement des plans graphéniques sont complétement
décorrélables (les diffractions propres a chacues deux orientations n'apparaissent que sur leur
diffractogramme respectif), impliquant une anispieomacroscopique parfaite du matériau. En d’auteses,
le diffractogramme réalisé parallelement a la dioecd’empilement des planEigure 2.1 a) ne révéle que les
diffractions 002, 004 et 006, alors que le diffegramme obtenu perpendiculairement a I'empilemestpans
graphéniquesHigure 2.1 b) met en évidence toutes les autres diffractioas.aileurs, les pics de diffractions
sont tres fins et leur largeur est quasiment idewetia la largeur instrumentale. Cette caractéustigt révélée

par la présence, sur les diffractogrammes, desiqicst K., pour chaque pic de diffraction.
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Figure 2.1 : Diffractogramme du HOPG réalisé perpengtulairement et parallélement a I'empilement des fns
graphéniques gc, = 1,5406 A).

Le premier diffractogramme permet la déterminatitenla distance moyenneegla 3,355 + 0,001 A
(Tableau 2.1, ainsi que la détermination de la longueur deéceiice L. Cette valeur indique que les
domaines sont de dimensions quasi-infinies et gu#OPG ne présente aucune microdéformatmuétion 3
de Williamson-Hall Chapitre | Partie 3.1.2). Enfin, la forte symétrie des pics associés affradtions (100)
et (110) révele I'absence de turbostratisme au deice matériau. Cette caractéristique est qualnlifipar
l'intermédiaire du parameétre g qui décrit, a l'aitbe distance @, I'écart par rapport a un empilement
cristallographique parfaiteguation 4 Chapitre | Partie 3.1.3.3.2. Ce paramétre vaut 0,98 pour le HOPG,
confirmant ainsi la quasi-absence d’'un turbostnagis

Pic 20 (°) | FWHM (°) Instrbﬂ Eﬁt’aﬂe (o) | 20 corrigé () | dor A) L (nm)

002 26.54 0.0447 0.0409 26.54 3.3559 1121.66
004 54.66 0.0533 0.0509 54.66 3.3558 1905.89
006 87.05 0.0734 0.0774 87.05 3.3557 -1333.19

Tableau 2.1 : Récapitulatif des informations obtenas a partir du diffractogramme X du HOPG.
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1.1.3. Defauts structuraux : Spectroscopie RAMAN

La caractérisation des défauts par spectroscopieaRgSpectrométre Labram HR de JOBIN YVON
HORIBA, source He/Ne 632 nm, résolution latérale Igenm et de quelques centaines de nanomeétres en
profondeur) Figure 2.2) révele la trés faible intensité des bandes D &018m' et D’ a 1620 cm
caractéristiques des défauts de structure et pefemnent des défauts de type bords de [plan

4. En outre, la présence d’'une bande G fine et sstdfargeur & mi-hauteur de 4 cm?) & 1576+ 1
cm* associée au réseau de carbone d’hybridation spFattsence des bandes a 1333'@nentre 1850-2100
cm® attribuées respectivement aux liaisons de typeespp, confirment la texturation lamellaire et gpasi
parfaite de ce matéri&l Enfin, la présence du massif entre 2500 et 280% apparaissant dans la zone de
résonance du second ordre du mode D (bande 2Diitttadat de symétrie tridimensionnel du réseartboaé
(selon I'axe d’empilement). La notation G’ au lide 2D ou D* (confusion avec la symétrie bidimenaiglie)
est ici préférée, puisque ce massif apparait mémne ges matériaux exempts de défaut comme c'esade

ici® B B plys précisément, la bande;@st un mode spécifique de vibration en présenua deul plan
graphénique alors que la bande &rrespond a une double résonance induite paétepce d’un empilement
de plans de graphene. Ainsi, pour un plan graphénisplé, seule la bande ;Gst visible et I'intensité de la
bande G; croit au fur est & mesure que la cohérence d’empiht dans la troisieme direction prend de
I'ampleur. Dans le cas présent ces deux bandescemitées sur 2634 3 cni' et 2684+ 1 cmi* avec des
largeurs & mi-hauteur respectives de+48et 37+ 1 cmi*. L'intensité relative de la bande Gést par ailleurs
nettement supérieure a celle de la bandg €&Jne que la cohérence de I'empilement des plaaghéniques

est trés bonne.

6000 —

5500 - | G
5000 //
4500
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;9 4
= 3000 L,
C
0] | G
£ 25004 | | L9y
2000 4
7 AN I S— | |
1000 - | \A
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Figure 2.2 : Spectre Raman moyen réalisé sur 10 mess faites a la surface d’un échantillon de HOPGM\je.ne = 632
nm).
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1.2.Le PyroGraphite (PyG)

1.2.1. Geénéralités

Le PyroGraphite utilisé au cours de cette sériecdmctérisations est élaboré par décomposition
d’hydrocarbures a trés haute température (vers °Z908t sous vide par la société Advanced Ceramics
Corporation. La densité théorique annoncée paabeifuant, comprise entre 2,18 et 2,22, est cogfrpar
pycnométrie hélium a 2,19 + 0.01.

1.2.2. Informations structurales : DRX

L'étude DRX dans la direction d’empilement des plajiaphéniques est réalisée sur des échantillons
amincis a 150 um afin d’éviter les phénomeénes dasprarenceHgure 2.3 a)). lls révélent, de la méme
maniére que pour le HOPG, une anisotropie macriggemuasiment parfaite du matériau avec une distan
dooz Mesurée a 3,414 + 0,001 A. Ce diffractogramme raségalement la détermination de la taille des

domaines cohérents LE&dbleau 2.9.
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Par ailleurs, le tracé de la fonctigh = 4[tar‘(9hk|) présente une ordonnée a l'origine nulle, signe que

I'élargissement des pics de diffraction est unigeetmdue & la présence de microdéformations au diein

matériau et non pas a la taille des domaines cotséfggure 2.4).
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Figure 2.4 : Evolution de la fonction 8 = 4[tan(0hk,) : Etude de Williamson-Hall.

Les pics de diffraction présentent des largeurs-hamteur beaucoup plus importantes et des position

des pics globalement décalées vers les faibleesnglr rapport aux mémes pics obtenus pour le HQEG.

second diffractogramméd-igure 2.3b)), met enfin en évidence une asymétrie des piddiffaction associée

aux bandes (10) et (11) qui caractérise un turhtistiné !, Ce turbostratisme est confirmé par un paramétre
g faible de 0,30.

Toutes ces observations sont révélatrices d’'unenantation du désordre et donc d’'une baisse de I'éta

de graphitisation par rapport au HOPG.

Largeur

Pic 20 (°) FWHM (°) Instrumentale (%) 20 corrigé (°) dooz (A) Lc (nm)

002 26.07 0.45 0.054 26.07 3.4155 18.58
004 53.65 0.97 0.054 53.65 3.4142 9.20
006 85.22 1.84 0.065 85.22 3.4135 5.89

Tableau 2.2 : Récapitulatif des informations obtenas a partir du diffractogramme X du PyG.
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1.2.3. Defauts structuraux : Spectroscopie RAMAN

La spectroscopie Raman met a son tour en évidetteimportante différence entre ces deux matériaux
puisque les bandes D et D’, absentes pour le HOB@ désormais apparenteBigure 2.5. Apres
déconvolution du spectre moyen, les bandes D @eistir 134@ 1 cm*) et D’ (centrée a environ 16411 cm
1) présentent respectivement des largeurs & mi-adée34+ 1 et 15+ 2 cni'. La bande G centrée sur 1598
cm* présente, quant a elle, une largeur & mi-haute®0d 1 cm*, soit environ deux fois plus importante que
dans le cas du HOPG. La présence de ces banded wad quantité de défauts (de type bord de phiurg
importante au sein du PyG.

Ce spectre réveéle ici aussi la présence du massé 8500 et 2800 chavec de légéres différences par
rapport au HOPGT{@bleau 2.3. Ces deux pics sont en effet mieux définis esg@méent un décalage vers les

hautes fréquences. lls sont désormais centrés & 2@6et a 2727+ 1 cmi’ avec des largeurs & mi-hauteur

respectivement de 441 et 36+ 1 cni’.
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10000 ',/
v
8000 | |
G2
Q
=
2
& 60004
1=
4000 ~ D D'
2000 JU ‘ / |
0 /

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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. -1
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Figure 2.5 : Spectre Raman moyen réalisé sur 10 mess faites a la surface d’'un échantillon de PyG\{je.ne = 632
nm).

Bande PyG HOPG
Position (cm?) FWHM (cm™) | Position (cm*) FWHM (cm™)
D 13401 34+1 %) 1]
G 1598 + 1 30£1 15771 14+£1
D’ 16411 15+£2 (%) 1]
G, 2663+ 1 41 +1 2635+ 3 48 +4
G, 2728+ 1 361 2685+ 1 36=+1

Tableau 2.3 : Valeurs des positions et des largeuasmi-hauteur des pics Raman pour les deux matériau

Ces deux matériaux bien qu'en apparence identiqo@s leur densité et leurs anisotropies

macroscopiques proches de celles du graphite, megfgedes différences notables au niveau de leur
structuration fine :
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- Différence de ghode 0,058 A synonyme d’un turbostratismgdg = 0,98 et &c=0,30) ;

- Perturbation de la symétrie tridimensionnelle neieedvidence par la présence des bandes (10)
et (11) asymétrigues confirmant le caractére turhtigue ;

- Apparition des bandes de défauts en spectroscapigaR et augmentation de la FHWM de la

bande G confirmant le caractere plus fauté du PyG.

Ces différences structurales constituent le prefaieur de I'étude de l'influence de la texturatgur la

réactivité des matériaux carbonés.
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2. Moyens de caractérisation et de suivi de I'oxydatio
2.1.Préparation des échantillons

Chaque échantillon de HOPG est obtenu par clivage dloc massif a I'aide d’'une lame de rasoir
préalablement dégraissée et nettoyée. L'échantilloai obtenu présente une épaisseur comprise Ebfret
300 pm. Les dimensions latérales des échantillamé sonditionnées, quant a elles, par les moyens de
caractérisation et de suivi. Ainsi, les échantilétudiés en four ATG seront millimétriques (25 Tadors que

ceux utilisés au HT-MEBE feront au maximum 1 fam

Les échantillons de PyG sont découpés a l'aidee’seie a fil (Well Watter Ebner, CH-2400). La

dimension apparente de ces échantillons est demat4*2 mn.

Enfin, avant chaque essai, tous les échantillolBRE et PyG) sont nettoyés d’abord dans I'acétone

sous ultrasons (20 minutes a 35°C) puis dans héthdans les mémes conditions.

2.2.Aspect méso et microscopique
2.2.1. La MEBE environnementale en température : HT-MEB

La HT-MEBE est un moyen fréquemment utilisé pouslévi de I'oxydation de métaux ou encore de

8], [9], [10], [11], [12],

céramiqued' ! ¥ Toutefois, les protocoles d’étude sont trés féusds, impliquant la création

et la mise au point d’'un protocole adapté au siévioxydation de matériaux carbonés.

2.2.1.1. Description du moyen

L’appareil utilisé est un MEBE Quanta (model Qua#®® FEG, FEI) équipé d’'un canon a émission de
champ de type Schottky. Cet équipement présenteésotution de 1,5 nm a 30 kV en mode environneatent
Il est équipé de détecteurs d’électrons secondaireétrodiffusés et permet de réaliser des mialyaes X
(EDS EDAX). Enfin, cet appareil offre la possil@litle travailler en température grace a une platiaeffante

pouvant monter jusqu’a 1500°C.

L'ensemble est équipé d'un panneau de gaz permat@rgénérer différentes phases gazeuses en
contrdlant les pressions partielles des différgais (Q, N,, CO,, He, Ar) avec la possibilité de travailler sous
humidité contrélée. Le MEBE étant équipé d'une tatjon de pression interne, les débitmétres en amon
servent uniqguement a assurer la bonne compositioméange gazeux introduit. Dans la grande majoies

essais realisés, la pression partielle d’étudelest40 Pa et la phase gazeuse oxydante est toujousttuée
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d’oxygéne pur et sec fAIphagaz 2 : C@< 100 ppb, CO < 100 ppbEm Tota< 100 ppb, N< 4 ppM, HO <
500 ppb, H< 100 ppb et NOx = 15 ppb).

La Figure 2.6 présente une vue de la platine chauffante et dessdsystémes de régulation. Elle se
compose d'un petit four de chauffe constitué d'spge en platine rhodié noyée dans une céramiqugpee

alumine et d’'un systéme de refroidissement & atmn d’eau distillée thermostatée a 25°C.

Thermocouple
de mesure de la
température de surface

Faisceau
d'électrons Thermocouple

de mesure de la
Echantillon /_ température de surface

Eléments chauffants

Systeme )
de refroidissement Systeme

de puissance

74

Creuset

P~ Polarisation de
I'échantillon (T > 1000°C)

Thermocouple Thermocouple
de régulation Vue de dessus derégulation ~ VYue en coupe

Figure 2.6 : Visualisation de la platine chauffantaitilisée au HT-MEBE.

Par ailleurs, ce systéeme de refroidissement indkst vibrations qui perturbent I'acquisition des g@s
aux forts grandissements et par voie de conséquesamalyses qui en seront faiteg(re 2.7).

26/01/2011
09:52:25 | 240 000 x [1.24 ym| 601 °C | 140 Pa

Figure 2.7 : Image HT-MEBE d'une figure d'oxydation a la surface d'un échantillon de HOPG. Visualisation
(cercle bleu) de la perturbation induite par le syeeme de refroidissement aux forts grandissementsc{ix240 000).
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La thermorégulation de la chauffe se fait par wrrttocouple positionné sur la partie externe du.fear
outre, un thermocouple de type K de diamétre 300epmontact direct avec la surface de I'échanti(leffiet
ressort) permet de mesurer la température a lacude I'échantillon avec une incertitude de queddiC. Les
expérimentations sont réalisées a proximité dutpdéncontact du thermocouple afin de limiter un péus

I'incertitude de mesure.

Enfin, ce four peut accepter un petit creuset cylque en magnésie frittée sur lequel les échansll
sont collés a I'aide d’'une colle céramique alumiAREMCO Products, Inc: Ceramabond 835-MB-L et 835-
MB-P). La pression exercée par le thermocouplectiéréle permet alors un bon maintien de I'échaontilur

son creuset, limitant ses mouvements au coursSbasse

2.2.1.2. Protocole d’étude

La Figure 2.8 présente une vue de la chambre du MEBE instruraepbdir réaliser les essais en
température. L'utilisation du mode haute tempématir MEBE nécessite les aménagements suivants :
- La mise en place d'un bouclier polarisé afin detigger le canon et d’amplifier le signal ;
- La mise en place du détecteur haute température ;
- La connexion des systemes de régulation (températwrau de refroidissement).

Piéce Polaire Détecteur d'électrons
secondaires et rétrodiffusés
haute température

Détecteur d'électrons
secondaires haut vide Ecran Thermique

polarisé

Platine
Chauffante

Figure 2.8 : Vue de la chambre du MEBE instrumenté@our les essais en température.

Chaque essai débute par une phase de dégazaga anésee du MEBE afin d’évaporer la majeure
partie des solvants présents dans la colle céranpgudant environ 12 heures grace au mode vides@ales
I'appareil (environ 18 Pa). A la suite de cette phase de dégazage, wase gie calibration systématique est
réalisée. Cette étape, en plus d'assurer le sédwfgecolle céramique, permet un contréle relatimet précis
du fonctionnement du thermocouple de mesure dengpérature de I'échantillon. Cette phase, réakstes
azote, est exécutée lors d’'une montée en tempérdai5 & environ 950°C a la vitesse de 1@nf€". Les
calibrations systématiques avant chacun des différessais ont révélé la présence d'un écart datre
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température de consigne et la température réetfermen témoigne le graphique dd-lgure 2.9 Cet écart,
induit par la position relative des deux thermodesipcroit avec 'augmentation de la températureatesigne.

Il n'excéde toutefois pas 90°C pour une températereonsigne de 850°C.

900 -
850 - —
- —»— HOPG-1 .
| —+— HOPG-3 /
750 - - HOPG-4
) - HOPG-7
iy - HOPG-8
650 —=—HOPG-9
~ ] HOPG-11
O
e
>
2
=
l—.

20 4¥%—4—+—14—""+—"4T—""1r"—"""—""F""1"1""—T"T"—T—"————
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Consigne (OC)

Figure 2.9 : Résultats de calibration de la tempéraire de la surface de I'échantillon vis-a-vis de lempérature de
consigne lors de quelques suivis de 'oxydation Eique du HOPG en HT-MEBE.

A la suite de cette phase de calibration, la teatpée de consigne est ajustée afin d'obtenir la
température d’'échantillon voulue. Aprés quelquesutes permettant a la température de se stabiisphase
gazeuse oxydante est introduite et, durant la gérite renouvellement de la phase gazeuse, le eédkg
paramétres d’acquisition (brillance, contraste, esf) effectué. La tension d’accélération est fix&O&V, le
diaphragme objectif & 40 um et la taille de spbtadin d’avoir un contraste acceptable en présdime/géne
tout en gardant une distance de travail de 'octr@1 mm. Méme dans ces conditions, les contrdsigent
étre poussés au maximum afin d’obtenir des imagezaes. Le dispositif dispose également d’'un beuc
thermique polarisable jusqu’a 300 V qui permet d&érer les électrons et ainsi amplifier le sighhie fois
les conditions d’acquisition satisfaisantes, I'essébute pour une durée variable suivant la tentpeza
considérée (entre 1h et 12h). D’'une maniéere géméled essais étant relativement lourds a mettigaare, il
arrive qu’un échantillon subisse une série d’oxigaest successives a des températures différentes €macas
de figure, I'échantillon n’est pas sorti du MEBEl&transition entre chaque température se faisaous gaz

inerte (inertage du systéme sous azote).

La mesure des cinétiques est effectuée par traitedienage aprés essais. Toutes les images acquises
sont alors analysées et I'évolution linéique degsirés d’oxydation est mesurée a l'aide du logigighgeJ.

Cette procédure est longue et l'incertitude de meesésultante est relativement faible et peut &tamée a un
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pixel. Toutefois, la quantification de cette indeide de mesure est assurée par la forte statstigicomptage.

Ainsi, pour chaque essai (méme tempeératurByg} I'erreur issue de la mesure est déterminee ementant

la statistique de comptage grace au suivi d'undyreombre de trous a plusieurs grandissements.

Il est important de noter que ces essais sont ¢@nslur une plage de températures allant de 6 77248

et sous une seule pression partielle d’oxygene Ba)0 Le choix de cette pression d’étude est mqtaréles

caractéristiques techniques de I'appareil. En elifepression maximale supportée par I'appareiles?,6 kPa

et la pression choisie de 140 Pa correspond adenreitompromis entre un débit de gaz importanti(2e

ml-min™ —Figure 2.10 et une qualité d'image satisfaisante pour unedie de travail de 20 mm.

ml/min
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Figure 2.10 : Evolution du débit en fonction de la gession partielle au sein du MEBE.

D’autres pressions partielles ont été étudiéesefagmt, les statistiques obtenues étant de pietlkitdy

les résultats qui en découlent ne seront pas pgeEssen

Enfin, il est important de noter que cette techaigiautorise aucune discrimination des trous entfon

du nombre de plans graphéniques affectés.

2.2.2.

2.2.2.1.

G

énéralités

La Sonde lonique Focalisée : FIB

Les découpes par FIB ont été réalisées au seiertrecPluridisciplinaire de Microscopie électrorecgt

de Microanalyse (CP2M) de I'Université d'Aix Madéeilll (Faculté des Sciences de Saint Jérébme)usur
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appareil de la marque Philips FIB 200 TEM. Cettdiéque a permis de réaliser les deux types deapaépns
suivantes :
- La sérigraphie de trous circulaires de profondetirde diameétres modulables dans du HOPG
et du PyG. Ces sérigraphies sont réalisées afin digvre I'évolution par oxydation et ainsi
visualiser I'impact du rayon d'initiation des figes d’oxydation sur les cinétiques ;

- La préparation de lames minces en vue de caraatiéris en MET.

2.2.2.2. La préparation de lames minces

Les préparations de lames minces par cette teahsigut réalisées uniguement dans des échantillons d
HOPG aprés oxydation et plus particulierement esticse transverse (dans I'épaisseur) afin d'obsereer

MET, le profil en profondeur des figures d’oxydatio

Afin de limiter 'endommagement des zones a amipair les diverses séries de bombardement ionique,
la préparation débute par un dépdt nanométriquplate électronique suivi d'un dépbét de platinaidue
plus épais. Ces deux dépdts protecteurs bouchenst lak différentes figures d’oxydation, évitantedjes ne
s'effondrent lors de leur manipulation et princgraknt lors de la phase d’amincissement.

Une fois protégée, la zone est découpée dans laenuses I'échantillon & I'aide d’un faisceau d’ions
gallium dont l'intensité décroit au fur et & mesdeel’amincissement (30kV - 9,3 nA jusqu’a 30 k\0;92 nA)
(Figure 2.11 a)). A la suite de cette étape, la lame est retiidadmasse de I'échantillon a I'aide d’'un
micromanipulateur puis collée sur un anneau d’otsgem MET grace a un dépo6t de platine.

Ensuite, la lame est amincie jusqu’a obtenir umeezoansparente aux électrons en imagerie MEBeCett
étape est réalisée en réduisant toujours l'intérdiit faisceau d’ions gallium afin de limiter I'arpbisation la
zone d’étude. On passe alors progressivement disogfau de 30kV — 0,29 nA a 5kV — 47 pA. La demiéer
étape consiste en un nettoyage de la zone amindgiegiiminer la majorité des zones amorphisées (2K\)
pA) (Figure 2.11b)).

HV  fmode] det | WD ] ———10pm — | HV Tmode| det | WD it | —— 4 ym ———— |
Figure 2.11 : Visualisation des phases de la préparan d’'une lame mince par FIB. a) Découpe dans la nszse ; b)
amincissement de la zone d’'étude jusqu’'a transparee aux électrons.
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Ce protocole d’amincissement aboutit enfin & desela minces observables directement en MET. La
Figure 2.12 met en évidence la présence du dépbt protecteyrlalime électronique, le dépbt de platine

ionique, ainsi que la zone d’étude transparentedteotrons.

Dépét Pt Dépét Pt

électronique ionique

Grille MET

Zone transparente
aux électrons

HV . mode| det | WD [mag &3] it
500kV| SE |ETD|4.1 mm|6502x |58 ° UNIVERSITE PAUL CEZANNE

Figure 2.12 : Image MEB d’une lame mince préparée de&s du HOPG par FIB et fixée sur sa grille MET.
2.2.2.3. La sérigraphie FIB

La sérigraphie FIB repose sur le méme principelgyeéparation de lames minces a savoir I'utilcati
d’'un faisceau ablateur d’ions gallium focalisaklieégylable en tension, intensité et durée, permelacréation
d'une grande diversité de trous en termes de foemee profondeur. Ainsi, pour un jeu particulier de
conditions (Tension — Courant), la modulation danatre des trous est assurée par la focalisatidaisteau
ablateur, et la profondeur par le temps d’ablation.

Les images MEB présentées suFigure 2.13associées aliableau 2.4donnent un apercu des diverses
conditions pouvant étre utilisées. Il est importdaetnoter que cette technique, en plus d’amorphésebords
des trous sur une distance de guelques nanomeéses, I'origine d’'une implantation d’ions galliunarsla

surface de I'’échantillon.
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HV [mode|det | WD |[mag & HV Tmode|det | WD |mag | tit

s 01" ICD s e s3 o —————""—— 550l "I s gbenss e —]

Figure 2.13 : Visualisation de quelques trous généséar sérigraphie FIB. a) Vue du dessus ; b) Vue dace apres
découpe dans la masse (découpe FIB).

T(a?\il)on C?;Le)mt Dlaznn(]e)tre Pro{grr:]c)leur Référence
30 48 1 443 A
30 48 0.5 214
8 62 1 245 C
8 62 0.5 117 D

Tableau 2.4 : Récapitulatif des conditions de sénigphie FIB utilisées pour générer les trous présentsur les images
MEB de la Figure 2.13.

2.2.3. La Microscopie a Force Atomique : AFM

Cette caractérisation s’est déroulée dans le cdume collaboration entre le CeCaMA (Centre de
Caractérisation des Matériaux Avancés) et le LCTI®ide d'un AFM de type Veeco dimension 3100 avec
platine motorisée 200 mm permettant un travail aliférents modes : contact, tapping air et milliguide,
nano-indentation, STM. Les zones observables sjustadles latéralement et peuvent varier de quslque
centaines de nanométres a quelques microns. Lhtiésoen profondeur est également variable mapedé
de la distance latérale balayée ainsi que des garasnde vibration de la pointe (fréquence et aogdi). Les
dimensions latérales et la profondeur des figuregydation sont également a prendre en compte dors
réglage des parameétres d’observation afin de ndétasiorer la pointe.

La préparation des échantillons est relativemenpks dans la mesure ou ils sont massifs. lls solfé
a l'aide d'un scotch carbone sur la platine mo#émisLe repérage de la zone d’analyse se fait del’diune
petite caméra placée juste au dessus de la pofité Alne fois la zone repérée, les parametres gwilate
réglés et vérifiés, le lancement de l'acquisitienfait directement aprés que la pointe soit entréeontact

avec la surface.
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Le mode utilisé pour ces mesures correspond au tapgéng et se traduit par un balayage de la seirfac
par la pointe AFM alors en vibration. Les réglagas cours d’'acquisition se font non seulement par
modification de I'amplitude et de la fréquence dwation de la pointe, mais également par la mdawiade la
vitesse de balayage et bien évidemment de la zbatager.

Ces mesures sont relativement longues et tréesbéemsiux moindres poussiéres présentes a la sulface
la zone d’étude, expliquant pourquoi ces mesuresmortem ne sont que ponctuelles. Ces résultatsgbent

une caractérisation tridimensionnelle des figufesgydiation par profilométrie.

2.2.4. La MET simple et double tilt

Le microscope électronigque en transmission utpisér cette étude est un MET Philips CM30ST (Super
Twin) dont la source émettrice d’électrons est aB@ fonctionnant a une tension d'accélération dek30 Ce
microscope offre une résolution en image frangesedeau de 0,12 nm ainsi gu’une résolution en inpaje
par point de 0,2 nm. Cet appareil est égalemenipéagdiun systéme dit « double tilt », offrant uneade
rotation supplémentaire de I'échantillon afin déeddniner I'orientation en 3D des feuillets graplutrds et de
quantifier I'effet d’une éventuelle désorientatisur la morphologie des figures d’oxydation. Pluscgmsément,
ce systéme posséde deux axes de rotation indigués schéma technique du porte échantilleigre 2.14).

Le premier axe de rotation (eucentrique) est catificavec I'axe du porte objet et de I'échantilloe. decond
correspond a un axe de rotation non eucentriqueapg@ort & I'emplacement exact de I'échantillon.ratation
autour de ce second axe nécessite une correctsd@nsgtique si I'on veut continuer a observer la m&ane

de I'’échantillon.

Plan
focal image

Zone d'intérét

2n axe

PR de rota(iuu%
Extrémité du ;

porte échantillon

2"d Sens de] 1" axe

Translation | de rotation
-
1" Sens de

Translation

Figure 2.14 : Porte échantillon double tilt. Représeation des deux axes de rotation, des axes de trdation et de la
zone d'intérét : a) vue schématique de I'extrémitéu porte échantillon ; b) vue du plan focal imagews I'écran de
focalisation.

Page - 122 - sur 425



Chapitre Il : Matériaux d’étude et moyens expérimeix

L'appareil n’étant pas équipé d'une caméra, l'asiigin se fait sur négatif et nécessite un

développement photographique traditionnel suivhdhaitement numérique des images obtenues.

2.3.Aspect macroscopique

Les études en HT-MEBE étant limitées en termes résspn partielle d'oxygéne et de dimensions
d’échantillons, l'utilisation de moyens de caraidgtion macroscopique est inévitable pour corrobdes
résultats obtenus. Le suivi n'est alors plus io-sihais ex-situ et est réalisé a l'aide d'une badanc

thermogravimétrique décrite ci-aprés.

2.3.1. L’Analyse ThermoGravimétrique : ATG

L’ATG utilisé pour réaliser ces caractérisations @s appareil relativement traditionnel a peséeem
de la marque SETARAM (SETARAM — SETSYS 16/18 ATGraimide 1600°C). La pression totale de travalil
est égale a la pression atmosphérique, soit 1006tPa débit gazeux est de-B. La composition de la phase
gazeuse est réglable a 'aide d'un panneau de maxe, permettant notamment I'admission de gaz (@us
N», Ar) et secs mais également de mélanges gazeaxBeoutre, la particularité de cette thermobadarst de

pouvoir travailler sous humidité avec une presgiartielle d’eau maximale acceptable de 20 kPa.

Les échantillons sont placés dans une petite maeelalumine découpée sur mesure et reliée aursyste
de pesée par un systeme de suspension en platidié.rhes dimensions de la nacelle ont été miniesisdin
de réduire les perturbations de I'écoulement eEtdmnges gazeux. En outre, ce creuset présesendond
un cylindre de faible diamétre en alumine sur lé@st posé I'échantillon. Ce support réduit alarzbne de

contact entre I'échantillon et le creuset, danbjéotif de ne pas trop inhiber la réaction sur &ute ses faces.

2.3.2. Description du protocole utilisé

Suite a I'étude bibliographique menée en amontetie campagne d’essai et notamment certains travaux
de P. L. Walker Jr. et & %) 8 et en fonction du matériel disponible au seinLdlirS, le protocole
expérimental établi et schématisérégure 2.15se compose des phases suivantes :

- Une phase de dégazage systématique des échantdiliz®e directement en four ATG avant
chaque essai. Elle permet d'éliminer une grand@atmn des impuretés issues des diverses
manipulations. Elle se déroule intégralement sade dynamique~ 0,5 Pa) et se compose d’'une
montée en température jusqu’a 1000°C & une vitdes&5 °C mifl, d’'un palier isotherme &
1000°C de 3 heures et d’'une descente en tempéjatqe’a la température d’'essai a une vitesse
de 10 °C mift durant laquelle la pression du four & 100 kPaétablie grace a de I'argon ;

- Une fois la température stabilisée, I'argon estplewe par la phase oxydante constituée d'un
mélange d’azote et d'oxygene. La phase d’oxydatgtriancée aprés quelques minutes nécessaires

au renouvellement de I'atmosphére ;
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- Une fois la durée de l'essai atteinte, un re-b&snaht des gaz est opéré pour remplacer la
phase oxydante par de I'argon avant de débuteedaeste en température jusqu’a la température

ambiante.
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Figure 2.15 : Thermogramme type utilisé pour les étes en ATG. Visualisation de la phase de nettoyagie
'admission de la phase inerte, de la phase oxydagé et de la redescente en température sous atmosphénerte.

Les différentes lois cinétiques massiques et luésgsont alors obtenues par l'utilisation d’un é&tilan

unique pour chaque couplé’c(Z ; T) balayant tout le domaine d’étude. En outfie, daugmenter la statistique

de mesure, chaque échantillon est oxydé successitdmis fois dans les mémes conditions (incliamhase
de nettoyage) avec des temps de plus en plus lemgisen s’'assurant que les variations géométrigiess
échantillons soient négligeables. En plus de rédes incertitudes de mesure lors des suivis ¢jasside perte
de masse, I'utilisation de ce protocole offre lagbilité d'un suivi linéique de I'oxydation graéeune étude
systématique au MEB des variations géométriquesfigeses d’oxydation. Ce suivi est réalisé de lammé
maniére que lors des essais au HT-MEBE par andlireage. La quantification de I'incertitude de mesest

alors assurée en suivant I'évolution d’environ aastaine de trous par échantillon.

Enfin, I'étude est menée sur le HOPG et le PyG usigrlarge plage de pressions allant de 1 a 2@&kPa
sur une gamme de températures compatible ave@sedtats obtenus au HT-MEBE (725 — 875°C) en vue
d’'une éventuelle comparaison (caractériser I'impubecta pression partielle et de la températurd’éuolution
des figures d’oxydation). Les résultats obtenusH&uMEBE ainsi qu’en ATG en terme d’évolution linéig
sont présentés dans@hapitre Il et 'ensemble des résultats concernant les éwaisitnassiques est présenté

dans leChapitre V.
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L'étude du comportement thermochimique des carbemerelation avec leur texturation multi-échelle
est un travail complexe de par la grande diverdiéé matériaux que contient cette classe. Une étude
systématique méme, d'une dizaine de différentsarad, n'est d'ailleurs pas envisageable et n’appaitt
gu’'une réponse partielle a cette interrogation.rPendre cette étude plus robuste, il faut d’abdeshtifier et
comprendre les mécanismes élémentaires de I'oxydati ensuite les utiliser comme moyen d’interpigta
du comportement thermochimique global des matér@rkonés. C’est donc dans ce souci de normalisatio
que le recours a la HT-MEBE a été motivé. Le sewitempérature et in-situ qu’offre cette technigse
indispensable pour la visualisation et la carastéion d’'un processus d’oxydation élémentaire dbarze :
'oxydation linéiqgue de paquets de plans graphé&sqiCette volonté nécessite également ['utilisatien
matériaux carbonés les plus proches possible dehijea Le choix du HOPG pour réaliser cette étudsts
alors imposé naturellement, puisqu’il correspondreailleur compromis entre la disponibilité, la gtignet le
codt.

Ce chapitre traite de I'oxydation linéique du HOR&ec d'abord une étude en HT-MEBE afin de
répondre aux exigences énoncées précédemment. dbeged ont ensuite été complétées par une étude
cristallographique en MET dans I'objectif d'ideinif les différentes directions de propagation deydation.
Enfin, une étude plus générale ex-situ est réalméefour ATG, afin de confirmer ou d'infirmer les

observations faites dans les deux précédentegparti

1. Suivi de I'oxydation linéique du HOPG par HT-MEBE
1.1.Description des essais réalisés

La campagne d’essais réalisée lors de cette étohparte 14 échantillons de HOPG et balaye une
gamme de températures allant de 677 a 872°C. Lapitatatif des différents essais est présenté dans
Tableau 3.1 Cette étude a été menée essentiellement a uleegession en oxygéne correspondant & 140 Pa

en suivant le protocole détaillé danleapitre 2 Partie 2.2.1.2.

Echantillon | Tconsigne(°C) T”“’Ver,‘,"e Phase gazeust Echantillon | Tconsigne(°C) Tm°"e?,”e Phase gazeuse

mesurée( C) mesurée( C)
HOPG-1 784 712 140 Pa,O HOPG-7 794 730 140 Pa,O
HOPG-1 804 714 140 P30 HOPG-8 915 830 140 Pa,0O
HOPG-1 904 790 140 Pa,0O HOPG-9 932 812 140 Pa,0O
HOPG-3 818 730 140 Pa,O HOPG-11 801 720 140 PO
HOPG-3 868 761 140 Pa,O HOPG-11 750 677 140 PO
HOPG-3 765 683 140 Pa,0O HOPG-11 776 697 140 P& O
HOPG-3 794 705 140 Pa,O HOPG-11 840 745 140 PaO
HOPG-4 774 714 140 Pa,O HOPG-11 870 758 140 PaO
HOPG-4 761 696 140 Pa,O HOPG-11 908 779 140 PaO
HOPG-5 944 855 140 Pa,O HOPG-11 792 692 140 PaO
HOPG-5 964 872 140 Pa,O

Tableau 3.1 : Liste des essais réalisés sous 140Ra, pur et sec en HT-MEBE.
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1.2.Evolution qualitative des figures d’oxydation avésctempérature
1.2.1. La morphologie Basse Température
1.2.1.1. Observations dans le plan d’oxydation

L’oxydation basse température (en dessous de 77@Qhis en évidence la formation et le
développement de figures d’oxydation présentantna@phologies purement hexagonales (voire polygm)al
Cette géométrie particuliéere dont deux exemplest goasentésFigure 3.1, reflete la présence d'une

anisotropie planaire dans le mécanisme d’oxyddimique.

M S i — T Tt R— 05, \ \ ‘ —A 1111

4 °C | 140 Pa

Figure 3.1 : Images HT-MEBE a) HOPG-4 oxydé a 714°€ 140 Pa Q; b) HOPG—1 oxydé a 697°C — 140 Pa©O

1.2.1.2. Caractérisations tridimensionnelles

La visualisation par profilométrie AFM révéle deuplque les trous sont composés de marches
relativement hautes et trés bien définies dontai'ggeur est le plus souvent supérieure a 10 foilistance
inter-feuillet Figure 3.2) soit environ 3,4 nm. Par ailleurs, ces marchesbsent présenter des bords

relativement droits.

L 87.891 nm
RMS 1.622 nm
lc oc
Ra(lc) 0.080 nm
RMax 0.466 nm
Rz 0.355 rm surface distance 1.183 pm
Rz Cnt 4 Horiz distance(L) 1.182 um
Radius  708.53 rm vert distance 32.910 nm
Sigma 0.300 nm Angle 1.595 ©
urface 107.65

nm

nm Section Analysis
3.393

face distance B88.026 nm
Horiz distance 87.891 rim

vert distance 4.715 nm
' Angle 3.071 °
B2 Spectral period oc
spectral fregq 0 Hz
Spectral RMS amp 0.002 nm

|
0 2.50 5.00
pm

Figure 3.2 : Images AFM du HOPG-4 aprés oxydation aI4°C — 140 Pa @ a) Visualisation 3D ; b) Exemple de
résultats profilométriques.

-8950.3 um

Page - 130 - sur 425



Chapitre Ill : Oxydation linéique de matériaux cadnés idéaux

La largeur de ces marches évolue en fonction dadéondeur et il apparait a certains endroits, des
marches trés larges assimilables a des plateauxprésence de ces plateaux laisse alors supposer que
'oxydation suivant cette direction est momentanémstoppée pour reprendre quelques instants aprés
(quelgues minutes a quelques heures). Cette ndédemps d’arrét dans le processus d’oxydatiom gstori
dépendante de la température, car plus la tempérast €levée, plus faibles sont les largeurs si@legeaux et

des marches en général.

Par ailleurs, I'étude des différentes images MEBEM met en évidence une désorientation autourde |
direction d’empilement des marches constituantraéee figure d’oxydation hexagonale comme en téngign
'image MEB de laFigure 3.3 (cf. images MEB de I&igure 3.1 et I'image AFM de l&Figure 3.2). En effet,
les bords des différentes marches ne sont pasniertétous paralléles et présentent dans certaisas ca
d’'importantes désorientations (entre 0 et 30°gstl également important de noter que les diffésemtarches
constituant chacune des figures d’oxydation hexalgonsont majoritairement concentriques. Cette
caractéristigue indique que la propagation de Kation suivant la direction d’empilement des plans

graphénigues suit certaines régles particulieres’quat pas encore été identifiées.

° : 4 | v

temp |pressure| mag (— N 111] —
140 Pa |13 000 x

Figure 3.3 : Visualisation de la désorientation ent les marches d’'une méme figure d’oxydation hexagate. Image
HT-MEBE du HOPG-11 oxydé a 697°C — 140 Pa O

Enfin, lorsque le temps d’oxydation est suffisamtrleng, les figures d’oxydation présentent des fond
plats et relativement larges signifiant I'arrét ltixydation dans la troisiéeme direction. Les pradenrs des
trous d’oxydation pour le cas présenté sont delteode quelques dizaines de nanometres voire deniine
de nanomeétres. Ces valeurs sont données a tifi@iifictt ne refletent pas la dispersion statisgtiquhérente a

I'étendue, suivant la directio@, des défauts a I'origine des différents figuresxgtation.
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1.2.2. La morphologie Haute Température
1.2.2.1. Observations dans le plan d’oxydation

L'élévation de la température d’oxydation s’accogmpad’'une modification radicale de la morphologie
des figures d’oxydation. En effet au-dela de 770K, figures d'oxydation observées sont de géomeétri
circulaire Figure 3.4). Cette transition morphologique traduit une migdiion du processus d’oxydation
linéique qui est désormais isotrope dans le plaalba

pressurn
140 Pa

Figure 3.4 : Images HT-MEBE a) HOPG-3 oxyde 61°C — 140 Pa ©: b) HOPG-11 oxyde a779°C — 140 Pa @

1.2.2.2. Caractérisations tridimensionnelles

Les résultats AFM mettent en avant le fait queecatiuvelle géométrie est globalement cupulaire avec
des bords aux pentes plus douces et constituépstiies marches. L'épaisseur de ces marches dsirdee
d’'une a quelques fois la distance inter-feuilldg(re 3.5a)). Toutefois, ce paramétre n'est pas homogéame d’

trou a l'autre.

L 273.44 nm

RMS 2.650 nm

Tc DC

raClc) 0.826 nm

Rmax 3.458 nm surface distance 1.564 um
Rz 2.359 nm Horiz distance(L) 1.563 pm
Rz Cnt 4 Vvert distance 30,130 nm
Radius  2.709 pm Angle 1,165 @
sigma 0.487 nm Surface distance 948.49 nm

Hor 947,37 nm

vert distance 16.845 nm
Angle 1.019 ©
Surface distance 273.68 nm

Section Analysis

Horiz distance 273.44 nm
vert distance 7.372 nm
Angle 1.544 °
spectral period DC
.
' sSpectral freg 0 Hz
_ Hm Spectral RMS amp 0.026 nm
Digital Instruments NanoScope
Scan size 5.000 pm \4
Scan rate 0.7016 Hz
Number of samples 512 .
Tmage Data Height X 1.000 pm/div Call
Data scale 150.0 nm 2 150.000 nm/div il | i
Engage X Pos 47556.7 um 0 2.50 5.00

Engage Y Pos -8950.3 um m

Figure 3.5 : Images AFM du HOPG-3 aprés oxydation @61°C — 140 Pa Q. a) Visualisation 3D ; b) Résultats
profilométriques.
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Enfin, 'augmentation de la température entraindifgparition des plateaux intermédiaires caraaatis
un arrét de I'oxydation hors plan observé a bamspérature. Toutefois, il est a noter que les faledsfigures
d’oxydation sont relativement plats et de diamé#kativement important caractérisant ici aussi, anrét
soudain de I'oxydation dans la troisieme directiDans les deux cas, I'origine de cet arrét n'agrasore été
identifiée, mais doit vraisemblablement étre impldaa la présence ou I'absence de certains défdétauts
ponctuels, perturbation de I'organisation strudeisuivant la directionC ). La dispersion statistique de ces
défauts explique également I'importante incertitudleérente a la mesure de la profondeur relevédesur

différentes figures d’oxydation.

1.3.Compléments sur la transition morphologique
1.3.1. Problématique : limites de la HT-MEBE

Consécutivement a l'augmentation de la températargansition morphologique se caractérise par le
passage d'une géométrie hexagonale a une géonoitridaire. Les structures anguleuses disparaissent
progressivement pour aboutir a des morphologiescantours arrondis. L'élévation de la températunalifie
également la morphologie dans la direction orthadmn la hauteur des marches diminue et les «d®tar
I'oxydation » disparaissent. En d’autres termesxytation devient isotrope dans le plan basal gatage

réguliére dans la troisieme direction (absence«desards a I'oxydation »).

Cependant, des tests menés avec une diminutiomgssige de la température n'ont pas conduit au
retour de la morphologie parfaitement hexagonate.r&alité, les initiations réalisées a l'aide d’puolse
d’'oxygéne a haute température (quelques minut@)2C) ont généré semble-t-il, des figures d’oxyatatrop
grandes n’offrant alors plus la possibilité d’'utoreg aux morphologies basse température. Les deages
MEB de la Figure 3.6 révelent que les figures d’oxydation circulairestiées dans ces conditions ne
redeviennent pas hexagonales comme la tempéraessad I'exigerait. Au cours de ces essais, learéig
d’oxydation circulaires se facettisent tandis ges houvelles figures d’oxydation apparaissent ades
morphologies parfaitement hexagonales, confirmamdi da conduite des essais dans le seul domaisseba

températureKigure 3.6b)).

Le passage par un intermédiaire facettisé avamodtir & de parfaits hexagones dépend inévitablemen
de la durée de l'essai mais également de la gémmiéitiale des figures d'oxydation. Compte tenusde
dimensions importantes des figures d’oxydation gégga haute température, les temps impliqués|dande
de la transition « inverse » sont semble-t-il tomurts pour finaliser la transition. Cette congtatanécessite
alors de repenser le mode d'initiation de ces figuwirculaires pour notamment réduire leurs dinmarssiC’est

pourquoi la sérigraphie FIB a été utilisée pouliséades trous de géométrie contrblée et submiguen
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temp |pressure| HFW mag HV — 10 pm —— 14/12/2010| temp |pressure| HFW mag HV — 10 ym ——
777 °C | 140 Pa |37.3 um|8 000 x|30.00 kV 17:41:33 | 778 °C | 140 Pa |37.3 um|8 000 x|30.00 kV

Figure 3.6 Images HT-MEBE a) d’'une surface de HOPGnitiée a 860°C pendant 10 minutes, b) puis oxydée
pendant prés de deux heures a basse température ¢7CC). Cas du HOPG-16.

1.3.2. Présentations des essais FIB

Les essais réalisés pour tenter de visualiser dedigsition «inverse » ont été menés sur trois
échantillons de HOPG a l'aide du méme protocole leydp précédemment (HT-MEBE sous 140 Pa
d’'oxygéne). Les températures d'oxydation de cedrquessais sont récapitulées dandableau 3.2 Ces
températures sont clairement dans le domaine datignl basse température, et mise a part la deméader
(HOPG-3-FIB), elles sont plus basses que celléiségs pour toutes les études HT-MEBE précédentes.

Echantillon T consigne (OC) T réelle (OC)
HOPG-1-FIB 700 620-655
HOPG-2-FIB 600 556
HOPG-3-FIB 800 745

Tableau 3.2 : Températures d'oxydation des quatreahantillons sérigraphiés par FIB.

La surface de chacun de ces trois échantillongt asétigraphiée de 12 trous représentant 6 jeux de
conditions de sérigraphie et donc de dimensionsngéiques différentes. Une illustration d’une soefainsi
sérigraphiée avant oxydation a été reportéEigare 3.7 a) ainsi que les différentes conditions utiliséetest
parameétres géométriques qui en découl€igufe 3.7 b)). Les quatre trous présents sur une méme ligne
possédent le méme diamétre mais ont des profondétéeentes Figure 3.7b)). De plus, la profondeur des
trous varie également le long d’'une colonne. Chaalences 6 conditions a été répétée deux foiglafiroir un

premier élément de reproductibilité des essais.
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N° | Tension (kV) | C (pA) | Diamétre (um) | Profondeurrecne (nm)
1 8 62 1 245

1| 8 62 0.5 117

1 8 62 0.25 -

v 30 48 1 443

ki 30 48 0.5 214

Vi 30 48 0.25 -

N R e e ——
Figure 3.7 : a) Visualisation d’une surface de HOPGé&igraphiée de 12 trous ; b) Récapitulatif des panmétres de
sérigraphie et des paramétres géométrigues associés

Enfin, en plus du suivi de I'évolution dimensiorieebt morphologique de ces trous, un suivi des
surfaces alentour a été effectué afin de vérifiefdrmation des figures d'oxydation a morphologesse
température. L'accroissement de I'ensemble degdigya’oxydation initiées par FIB ou naturellemeptés

oxydation a été quantifié pour étayer les résutibtenus précédemment.

1.3.3. Devenir de la morphologie hexagonale
1.3.3.1. Confirmation du régime des basses températures

Pour chacun des trois essais, I'observation defacgs autres que celles sérigraphiées a révélé la
présence de figures d’oxydation de morphologie merg hexagonale comme en témoignent les images MEB
de laFigure 3.8 Ces observations confirment que les essais ent étié réalisés dans le domaine d’existence
de la morphologie basse température.

26/01/2011| mag HFW | temp |pressure —1 pm —— 0 E HFW | temp |pressure| HV ——10m
18:16:17 |80 000 x 3 um| 601 °C | 140 Pa 80 °C | 140 Pa [30.00 kV

Figure 3.8 : Images HT-MEBE des surfaces non initiéepar FIB confirmant la présence du régime d’oxydatn
basse température : a) HOPG-2-FIB (556°C) ; b) HOPG-FIB (745°C).
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1.3.3.2. Exploitations qualitatives des résultats d’oxydatio

Au cours de I'oxydation, les trous sérigraphiésc{daires) voient leur bord se facettiser. Ce pseus
confirme ainsi un retour progressif a une morphi@ldgexagonale pour les trés faibles températur@P@Et1-
FIB et HOPG-2-FIB).

Le premier exemple présenté Eigure 3.9 est pris sur I'échantillon HOPG-2-FIB oxydé a 566Sous
140 Pa d’oxygene pendant 8h30 min. Lors de cefi,essaetour a une morphologie basse température es
amorcé, puisque les douze trous initiés en FIB gmt&snt une morphologie hexagonale voire fortement
polygonale pour certains. Par ailleurs, le retoda anorphologie hexagonale révéle une désoriemtadies
figures d’oxydation autour de la direction d’empilent des plans graphéniques : d’environ 30° eatFigure
3.9 3)et laFigure 3.9 1) Cette désorientation est trés localisée et stobssur des figures d’oxydation trés

proches spatialement qui appartiennent vraisendnadt a deux « grains » différents.

29'\J1/2011‘ mag HFW | temp |pressure

18:02:56 |14 000x|21.3 um| 601 °C | 140 Pa

Figure 3.9 : Images MEBE issus de 'oxydation HT-MEE du HOPG-2-FIB & 556°C et 140 Pa @pendant 8h30
minutes.

Le second exemple réalisé a plus haute tempérafd&®C, est pris sur I'échantillon HOPG-3-FIB
(745°C, 140 Pa d'@) 23 minutes). Les images MEB deHmure 3.10mettent en évidence une polygonisation
des trous initiés en FIB avec dans certains cgmélsence de portions nettement arrondiégue 3.10 3). La
présence d'une morphologie hybride est en accoet & température d'essai qui se situe dans le ih@ma

identifié de la transition morphologique (aux atams de 770°C).
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08/02/20‘]‘]‘ mag HFW | temp |pressure HV

09:08:51 [10000x|29.8 um| 812 °C | 140 Pa |30.00 kV
Figure 3.10 : Images MEBE issus de 'oxydation du HBG-3-FIB a 745°C et 140 Pa @ a) t = 0 minute ; b) t = 23
minutes.

Dans les trois cas considérés, les trous circglamigiés par FIB subissent une hexagonalisationevo
une polygonisation. Cette transformation morphajagiconfirme alors la présence d’une transitiomlise ou
tout du moins, le retour a la prédominance des nigeees responsables de la formation des morphalogie
hexagonales. Par ailleurs, I'influence des géomstiitiales et notamment de la profondeur desstsur les
géomeétries finales est mise en évidence. En gifet; un diameétre identique et des profondeurs réiffies, les
trous possédant la plus faible profondeur préséniar vitesse d’accroissement linéique plus immbeta
(Figure 3.9etFigure 3.10.

Enfin 'augmentation de la température semble apoinr effet de réduire I'influence de la géométrie
initiale sur les dimensions finales. En effet, aslate de cet essai conduit & 745°C (HOPG-3-HBure
3.10), les trous sérigraphiés avec les mémes conditipension — Courant) et revétant initialement des
diamétres différents, présentent pratiguement E®@s dimensions planaires finales.

Ces observations restent qualitatives. Ainsi, iehce des parameétres de sérigraphie comme la,durée
'implantation et I'influence des ions gallium staugmentation du désordre cristallographique njest prise
en compte.

1.4.Loi cinétique de I'oxydation linéique

En plus des informations qualitatives qu’apportgilisation de la HT-MEBE dans ce genre d’étude, il
est possible d’obtenir, moyennant un traitement idesges, la loi cinétique linéique d’accroissemdas
figures d'oxydation. Cependant, cette technique pgemet pas une classification précise des figures
d’oxydation en fonction de leur profondeur. Aingi en premiére approximation, les cinétiques linégju

d’oxydation mono- et multi-feuillets, souvent difééiciées dans la littératlifd? ¥, seront considérées comme
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étant identiques, et l'influence de la profondelmxgdation ne sera donc pas pris en compte dans les
interprétations a venir (i.e. la comparaison dasgtajues se fait au niveau des surface des trawsspandre en

compte une éventuelle limitation partielle par iffudion en profondeur).

La cinétique d'oxydation linéique du HOPG sous RE0d’'oxygéne peut étre modélisée a 'aide d’'une
loi d’Arrhenius classique décrite parEfjuation 3.1 Toutefois, avant de réaliser cette modélisatiome
approche statistique visant a éliminer les mesabesrantes a été mise en place. Cette approchetedéc
Annexe 2 aboutit pour chaque température étudiée a dessas moyennes accompagnées de leur domaine
respectif d’incertitudes en + Ktaux de confiance de 87%). L'ensemble des vigesseyennes mesurées
précédemment est reporté sur le graphique Beglae 3.11 Cependant, compte tenu de I'incertitude reladive
I'influence de I'implantation des ions galliumssléonnées concernant I'oxydation des trois échansilde
HOPG sérigraphié ont été retirées de la modélisaties vitesses associées a ces essais ont néanétéin

reportées sur ce graphique.

Equation 3.1

v=kIP; =k, Eaxr{_Rlif’] 5,

avec :V, la vitesse d’accroissement linéique des figutesydlation (ums™) ;
n, l'ordre partiel associé a la pression d'oxygeéne ;

F, - 1a pression d’oxygene (Pa) ;
K, la constante cinétique ou le facteur pré-expoekefms?) ;
E, ., I'énergie d’activation de la réaction d’oxydatigkmol™) ;

R, la constante universelle des gaz parfaits (8,824dotJK™) ;
T, la température (K).

D’un point de vue qualitatif, cette représentatipaphique met en évidence les informations suigante
- Il existe une forte dispersion des points de mes(grviron deux ordres de grandeur pour une
température donnée) ;
- La transition morphologique n’induit pas de ruptdes pente du modeéle cinétique utilisé. En
effet, la loi d’Arrhenius traditionnellement empkxsy pour modéliser les résultats d’oxydation sous
oxygeéne sec ne révéle la présence d'aucun poimflekion qui traduirait le changement de régime
a l'origine de la transition morphologique miseéidence qualitativement dansRartie 1.2 ;
- Les vitesses mesurées sur les échantillons de H€#PGraphiés en FIB sont relativement

cohérentes avec les autres vitesses mesurées (I3GPR)-

Page - 138 - sur 425



Chapitre Ill : Oxydation linéique de matériaux cadnés idéaux

HOPG-1

HOPG-3

HOPG-4

HOPG-5

HOPG-7

HOPG-8

HOPG-9

HOPG-11

e | issage - HOPG - HT-MEBE

\ZX AR 2 B

0 HOPG-1-FIB
A HOPG-2-FIB
< HOPG-3-FIB
—— Lissage - HOPG-FIB - HT-MEBE

Ln(V) (V en pm/s)

12 4

-13 e | e e e |
0.00085 0.00090 0.00095 0.00100 0.00105 0.00110  0.00115  0.00120
1/T (T en K)
Figure 3.11 : Vitesses d'oxydation linéiques mesurdmur les différents échantillons de HOPG oxydé a D4Pa
d’oxygene en HT-MEBE.

Ces mesures ayant été réalisées sous une seudtoprd®xygene, I'identification de I'ordre partiel

associé a lI'oxygéne n’est pas possible par cetthadé. Ainsi, la valeur du facteur pré-exponert@hprend

alors la contribution du facteLI?o”z. Le résultat de cette modélisation a 'aide d’lmeal’Arrhenius aboutit a la

Relation 3.2avec un x>, relativement faible de 0,61. Cet indicateur tradaiforte dispersion des vitesses

mesurées ainsi que I'ampleur des différents dorsadfiacertitudes. La cinétique d’oxydation linéigpesente
une énergie d’activation de 201 + 20rkdl™* ainsi qu’un facteur pré-exponentiel de 5,5 +T08ums™. En

outre, puisque l'influence de la pression partiglte oxygéne sur les cinétiques n'a pas encore &ém
évidence, il n'est pas possible de comparer cesurmlaux données de la littérature réalisées atrdsau

pressions d’oxygene.

Relation 3.2

Ea
IN(V) horg insique mese = NN (Po2 ) + In(ko) - RT
P, (Ko Hopa in¢ique mese = 95 £ 08 10° pmis™

Ea, HOPG, linéique MEBE = 201i 20 k‘] Hn0|_l

= 1551 - 24236,21E-1T1 Xgi = 061

Les fortes incertitudes associées aux paramétresetfe modélisation sont explicables par la forte
dispersion des mesures qui peut atteindre presewe atdres de grandeur. Toutefois, vis-a-vis desltgts de
synthése apportés par |. Srifitbu encore L. Bonnetain et G. Hoyrfdntette dispersion n’est pas surprenante.

Elle peut traduire, selon ces auteurs, la disperssue de la mesure et/ou du matériau. Touteflaiss la
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mesure ou tous les échantillons étudiés proviendennéme bloc massif de HOPG, la notion de dispersi
matériau est contestable. En outre, I'hnypothésenal’mitesse d’'accroissement linéiqgue dépendanteade |
profondeur de piqgdration n'est peut-étre pas augclcar cette statistique englobe une importanéntifé de
trous de profondeur différente. Cet éventuel effetnasse a d’ailleurs été qualitativement mis édeéee lors

de I'étude de la transition « inverse » réaliséesdaPartie 1.3.

1.5.Conclusion

Le suivi in-situ par HT-MEBE de I'oxydation du HOPBus 140 Pa d’oxygene sec a mis en évidence la
présence d’'une transition morphologique des figdtegsydation estimée aux alentours de 77021040 K).
Cette transition entre, d'une part, une morpholdgeagonale avec des marches hautes et droitessé ba
température et, d'autre part, une morphologie @iplavec des marches moins épaisses a haute sorpér

n'a cependant pas été retrouvée dans la loi cingfdentifiée qui ne présente aucune inflexion lnleta

En outre, le passage d'une morphologie a l'autrel’pkévation ou la diminution de la températuré es
relativement bien réversible. Toutefois, la transitcirculaire-hexagonale qualifiée d’« inversest elus
délicate a observer et se traduit davantage paipalygonisation des figures d’oxydation plutt quer une
transformation morphologie & proprement parlerpt&sence de cette étape intermédiaire de polygamnisast
imputable & une taille de trou vraisemblablemeoy tmportante et traduit 'aspect progressif dangemps de

la transition « inverse ».

Enfin, cette caractérisation souléve d’autres igations comme notamment la nature des atomes de
bords formant les différents contours de la morpgi@l hexagonale (nature cristallographique desspii@mses
formant les profils d’'oxydation dans la troisiemeedtion) ou encore l'influence de la profondeus digures

d’oxydation sur leur cinétique.
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2. Etude cristallographique de I'oxydation du HOPG a #0 Pa : emploi de la MET

L'identification cristallographique des directionivilégiées lors de I'oxydation du HOPG doit
permettre de lever certains points sur les mécasamis en jeu. Toutefois, cette identification été réalisée
que sur la morphologie hexagonale, puisque c'det @i présente un réel intérét de par son anig@ro
planaire. Cette étude nécessite par ailleurs, éesupes particulieres afin d'observer ces direstidliest
pourquoi des coupes transverses ont été réaliséms la direction perpendiculaire a deux bords egpoet

paralleles des figures d’'oxydation hexagonales tav@tre observées en MET.

2.1.Organisation structurale tridimensionnelle du HOPG

Les informations structurales données lors de éagmtation des matériaux d’étud@h@pitre Il Partie
1.) sont globales et n’apportent aucune indicaticuefle sur la texturation tridimensionnelle de caériau.
L'obtention de ces informations est rendu possfiae I'utilisation conjointe de la MET (observatiolans la
direction d’empilementC) et de la diffraction des électrons rétrodiffugeBSD : Electron BackScatter

Diffraction) pour I'observation dans le plan (Oxy).

2.1.1. Caractérisations dans le plan (Oxy)

L'assimilation du HOPG a un quasi-monocristal, rgrudsible le recours a I'imagerie en EBSD. Cette
technique permet de caractériser la microstructdes matériaux cristallins et plus particuliérement
I'orientation des grains les uns par rapport auxesu Cette technique repose sur la propriété amaitd des
électrons et leur capacité a diffracter sur unagéseristallin. Ainsi, lorsque le cristal est bond&@arpar un
faisceau d'électrons, ces derniers interagisseat dni et sont en partie diffractés par les difféseplans
cristallographiques en respectant la loi de Braggbalayage de la surface par le faisceau d’élestiacidents
conduit & une multitude de cones de diffraction\gennent frapper un détecteur placé a 70° parai@pla
source d'électrons. L'intersection de ces cbnes #ieeran phosphorescent du détecteur conduitf@rfaation
de lignes dites de Kikuchi. Chaque ligne du clideédiffraction obtenu représente un plan du réseatallin

ayant diffracté. Laigure 3.12représente schématiquement un cliché de diffractiienu en EBSD.
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000 Gm

Figure 3.12 : Lignes de Kikuchi théorique pour un ébantillon de graphite pour une direction d’observaton
perpendiculaire aux plans basaux (extrait de A. Ydsda'®).

Ces lignes, leurs divers points d’intersection,saique leurs espacements, peuvent étre convertis,
connaissant la distance de I'écran a I'échantilanangles et ainsi permettre une déterminatiorpdesmetres
de maille. L'exploitation des lignes de Kikuchi mfenfin la possibilité de remonter a la cartograpte
désorientation des grains les uns par rapport atresa Les exemples de Fgure 3.13 présentent une vue
d’ensemble des informations qu’il est possible tBolr a partir de cette techniguea Figure 3.13a) reprend
un exemple de cliché de diffraction des électratsodiffusés obtenu par EBSD a la surface d’'un iilhan
de graphit€. La Figure 3.13b) expose une cartographie de désorientation demsgcaintenus a la surface
d’un échantillon de HOP®&. Enfin, laFigure 3.13c) obtenue par observation en MEB d’un échantillon de
HOPG incliné a 52° par rapport au faisceau incidgmporte une visualisation qualitative des diffésen
domaines cristallins. Toutes ces informations Envetue le HOPG présente des domaines cristallbigpags
désorientés les uns par rapport aux autres. Cétterigntation se caractérise par une rotation desaihes

autour de la direction d’empilement des plans géajiues.

- -
- ; -
. B -~
P S =
-
) - -

R L
e——1 U V1| Re—

HV  |mode| det | WD |mag | tilt |
5.00Kkv| SE |ETD|4.1mm|1000x |52 °

Figure 3.13 : Visualisation de la texturation dansd plan (Oxy) : a) Cliché de diffraction des électnos rétrodiffusés
de la surface d’un graphite (extrait de S. A. Scdff) ; b) Cartographie de désorientation des grains k& surface d’un
échantillon de HOPG obtenue par EBSD (extrait de JC. Gonzalezet al®®) ; c)Image MEB tiltée & 52° de la surface

de I'échantillon de HOPG-2-FIB.
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2.1.2. Caractérisations dans la direction d’empilement

L’observation du HOPG en section transverse perd@tcéder a l'organisation structurale de ce
matériau dans la direction d’empilement des plaapligniques. Le cliché en fond clair reporté-ayure 3.14
montre que le HOPG est constitué d’'un empilememtadpiets de plans graphéniques séparés les unstdes
par des dislocations ou encore des pores lentieslaCes paquets de plans présentent une épaiseganne
de 'ordre de 100 a 200 nm.

Figure 3.14 : CIiché‘ fond clair de la sechn transerse d’'un échantillon de HOPG.

Les clichés en fond noir 100 de ces surfaces révélgalement la présence de zones éteintes atéédai

juxtaposées, correspondant a des paquets cohdeeplans graphéniques différenfsgure 3.15.

Figure 3.15 : Cliché en fond noir 100 d’'une sectiotransverse d’'un échantillon de HOPG.

En se rappelant que les clichés en fond noir somhds par centrage du diaphragme objectif sur les
faisceaux diffractés souhaités (100), il devierdralpossible d’interpréter la présence de ces rdiffées

d’éclairement par des désorientations autour déiréction C entre les différents paquets cohérents de plans
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graphénigues. De plus, l'utilisation du porte édilam double tilt permet notamment d'appliquer a
I'échantillon des rotations autour de la directién Les 6 clichés en fond noir 100 présentésignure 3.16
révelent bien qu'il est possible d’éclairer I'ensBendes paquets cohérents de plans graphéniquedepar

rotations successives autour de cette directioh 8@° (cohérent avec I'angle de 60° séparant déamspl00
ou 110).

Axe C 0 —

Figure 3.16 : Clichés MET double tilt en fond noir D0 réalisés dans I'épaisseur d’'un échantillon de HEXG.
Visualisation de I'extinction des différents paquet de plans cohérents en fonction de I'angle de rdtan appliqué.

La superposition de ces six fonds noirs aboutitsabp laFigure 3.17 qui rassemble I'ensemble des
désorientations. Cette désorientation confirmedeservations faites par EBSD (dans le plan) etleéls
légére surestimation faite sur I'épaisseur des @@quoohérents mesurée grace aux clichés en fomd cla
L’épaisseur de ces domaines cohérents est ded’oiel50 a 100 nm.

S 200 nm

Figure 3.17 : Visualisation de I’extinétiodes diffactions des différents paquets de plans cohérengs fonction de
I'angle de rotation appliqué. HOPG brut — clichés ME double tilt en fond noir 100.
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2.1.3. Conclusion partielle

L’étude structurale compléte du HOPG révéle quenatériau présente des domaines cohérents dans le
plan (Oxy) mais également selon la direction ortmade C. De plus, tous ces domaines cohérents sont
désorientés les uns par rapport aux autres parotkgsons autour de I'ax€ . Les étendues de ces domaines
cohérents varient de un a quelques dizaines densaans le plan (Oxy) et de 50 a 100 nm dangdetehn
orthogonale. Enfin, le HOPG présente des porescldaires séparant certains des domaines cohéreats.
présence de pores lenticulaires dans la structureHOPG n’est pas avérée dans la littérature et sont
vraisemblablement imputables aux différentes phdsesréparation des échantillons et notamment tilean
phases d’amincissements.

L'observation de cette structuration est en padadord avec certains aspects qualitatifs de I'akpd
mis en évidence dans la partie précédente :

- La présence de marches synonyme d'un retard adatign au sein d'une méme figure
d’oxydation ;

- La désorientation des hexagones concentriques faroree méme figure d’oxydatioffrigure
3.1 b).

2.2.Etude post-mortem de I'oxydation du HOPG par MET
2.2.1. Intérét de la préparation FIB

L’identification de la morphologie hexagonale saglda question de la nature cristallographique des
atomes de carbone constituant les bords de cessiglioxydation. En effet, contrairement & la motphbie
circulaire qui est parfaitement isotrope, les fegird’oxydation hexagonales sont clairement issuesed
oxydation anisotrope et donc préférentielle. Lactérisation cristallographique de cette aniso&@sit rendue
possible par des observations MET des figures dlatign. Toutefois, une telle caractérisation néteskes
coupes transverses selon une direction la plusepdipulaire possible a deux bords paralléles dexagone.
Une telle coupe offre alors une visualisation fpé&cise du profil des figures d’oxydation et perrd&tn
caractériser I'orientation cristallographique etamoment la nature des plans denses qui les carstifEigure
3.18. Cette figure précise également les deux typesaidiguration cristallographique les plus probable
permettant d’expliquer la présence de la géoméieieagonale. Ces deux configurations correspondent a
configurations zigzag (cas-1) et bateau (cas-2) alemes de carbone constituant les différents bdeds

morphologies hexagonales.
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Figure 3.18 : a) Vue de dessus d'une figure d'oxydain hexagonale et schématisations des deux configtions
atomiques possibles: cas-1 : Zigzag ; cas-2 : Bateab) Vue en coupe et représentations théoriquekes clichés de
diffraction en vue transverse correspondant aux dexiconfigurations possibles.

Le recours a la préparation de lames minces parréil possible un tel degré de précision en offrant
une visualisation directe de la zone a amincirptatocole utilisé pour la préparation de ces lapsgiétaillé
dans leChapitre Il Partie 2.2.2.2.

2.2.2. Observations MET

2.2.2.1. Généralités

La Figure 3.19montre un exemple de lame mince réalisée par €4B u HOPG-2-FIB, 556°C, 140 Pa
d’O,, 8h30 min). Cette lame a été retirée de la masd&chantillon suivant une direction schématisée Ip

trait blanc de ld&igure 3.19 a)qui traverse quatre figures d’oxydation de géoimelifférentes.
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d'observation f
E

1000 nm

B
Figure 3.19 : a) Vue de dessus (Image MEB) de la $ace de I'échantillon HOPG-2-FIB (556°C, 140 Pa d'@) 8h30

min) avant extraction de la lame mince ; b) Vue enoupe (cliché MET en fond clair) de la lame minceldenue par
FIB. Visualisation de la zone amincie et repérage dealifférentes figures d'oxydation.

L’observation de ces clichés en fond clair révgjalément les informations suivantes :
- Les fonds des figures d’oxydation sont plats ejdar caractérisant un arrét de I'oxydation dans
la direction d’empilement ;
- La présence de profils en marche et donc de rétdiokydation dans la troisieme direction est
confirmée ;
- L’angle entre la paroi d'une marche et la surfacme autre ou le font d’'un trou n’est pas de
90°.

2.2.2.2. Relation entre marches et paquets cohérents ds plan

Ces observations en MET permettent une caractérisptécise des dimensions des figures d’oxydation.
Les clichés en fond clair de Egure 3.20reprennent quelques unes de ces dimensions relsuéda lame
mince extraite de I'échantillon HOPG-2-FIB (556°C10 Pa d’'Q, 8h30 min). Ainsi, en considérant que les
figures les plus étendues latéralement aient @iéen des les premiers instants de I'oxydatiomstl possible
de remonter & une vitesse d’oxydation moyenne @et10),210° pms™. Cette valeur est cohérente avec la

vitesse d’oxydation linéique moyenne obtenue a@réde par HT-MEBE (0,8 + 010° ums™).

Associée a cette vitesse, la mesure de la différedes largeur des marches d’'une méme figure
d’oxydation permet une premiére quantification étard a I'oxydation dans la troisieme directioncétte
température d’essai, ce retard est conséquentietergtre 2 et 7 heures. En outre, I'important capde forme
largeur/profondeur de certains trous permet diaiir que la propagation de I'oxydation dans la ko
direction s’est arrétée. A titre d’exemple, pows figures d’oxydation de IRigure 3.2Q leur profondeur totale

est d’environ 120 nm et I'épaisseur des marches eatre 20 et 60 nm.
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Figure 3.20 : Récapitulatifs des mesures réalisées BIET sur I'étendue latérale des figures d’oxydatia.

L’observation en HRTEM issue de l'interférence dis€eau incident et des faisceaux diffractés par le
plans 002, offre une visualisation de I'organisatan niveau du coin des différentes marchegufe 3.21).
Cette image est extraite de la seconde lame migamiésée dans I'échantillon HOPG-2-FIB (556°C, 140 P
d’O,, 8h30 min) et révele la structuration du HOPG agau de la jonction entre deux marches différentes
Globalement I'empilement des plans 002 est quagapamais présente un certain nombre de défauts
vraisemblablement induits par le procédé d’amimcisnt (bombardement ionique). L'amorphisation des
contours des marches s’explique également parclnigue de préparation utilisée (dépbt électronidae
platine protecteur).

En outre, ces clichés révelent que I'empilementsgparfait des plans graphéniques n’'est pas modifié
par la présence des marches. Par ailleurs, lagosies atomes de carbone constituant chaque paojuétent
de plans graphéniques correspond aux positionsitjués des atomes de carbone dans la maille dinitgap
Ainsi, dans la mesure ou les différents paquet€mstis de plans graphéniques sont désorienténgepar
rapport aux autres, la position des atomes de nparlde part et d'autre d’'une jonction entre deuxupés
cohérents de plans n’est plus parfaite. Cette gben associée a une éventuelle élévation destartie inter-
plan au niveau de la jonction entre deux paquel®remts de plans graphéniques peuvent expliquer les

différents retards a la propagation de I'oxydatians la troisieme direction.
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TEM ; b) Cliché fond clair correspondant.

L'utilisation du porte échantillon double tilt peetn de la méme maniere que précédemment,
« d'éteindre » certaines marches et ainsi de \sratjue chaque marche correspond a un paquetecads
plans graphéniques. Cette méthode est toutefossdalicate que précédemment et est fortement #issuja
courbure de la lame ainsi qu’a la direction chosier la préparation des lames. Ces deux factedigsent
localement des courbures assimilables a des tilteeqdent délicates les interprétations.

Les deux clichés en fond noir 100 présentéBigare 3.22sont issus de I'échantillon HOPG-2-FIB. Ces
deux exemples parfaitement illustratifs révélené qhaque marche est bien constituée par un segugtar

cohérent de plans.

100 nm
S

Figure 3.22 : Clichés MET en fond noir 100 de la zancorrespondant au cercle orange de la Figure 3.2@) non tilté ;
b) avec un tilt de 5°.

Par ailleurs, ces deux images révelent que la gaifmn de I'oxydation dans la direction d’empilerhen
des plans graphéniques n’est pas arrétée par hgeheent de paquet cohérent de plans, mais parttentgpe
de défaut structural. La nature de ce défaut rpest clairement définie mais semble correspondreea u
distance inter-plan trop importante ou encore adéfaut d’empilement des atomes de carbone de part e
d’autre d’une jonction entre deux paquets cohémdatslans graphéniques.

2.2.2.3. Caractérisation cristallographique des directiongydiation
2.2.2.3.1.Quantification de la désorientation entre les masch

Les clichés en fond clair réalisés au niveau dedotws des marches permettent une quantification

précise de I'angle entre la paroi des marches®irfaces des autres. Eigyure 3.23reprend pour I'échantillon
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HOPG-2-FIB les mesures d'angles réalisées au niveal marches d’oxydation. D'un point de vue
cristallographique, cette mesure représente I'arggdisé entre une certaine famille de plans déaraille de
plans (002). La valeur de cet angle correspond A ¥3 Cette valeur est de plus constante sur teailee de
température balayé par les trois lames minces wbser(entre 556 et 745°C - domaine basse tempeératur

générant une morphologie hexagonale).

Trou-1

Trou-2

Trou-3

Trou-4

72.20° (68.94

P F P —— A

Figure 3.23 : Récapitulatif des mesures d’'angles amstles fonds des figures d’oxydation et les facearactérisant
I'oxydation dans la troisieme direction. Echantillan HOPG-2-FIB.

La détermination de cette famille de plans nécedaidétermination de I'orientation cristallogragpe
des marches ainsi que la validation des deux dondisuivantes :
- Elle est paralléle a la direction d’observation\aT, justifiant I'importance des découpes FIB
(Figure 3.18 ;
- Elle fait un angle d’environ 73° avec la famille glans (002).

Les clichés de diffraction réalisés au niveau dé#érdntes marches sont globalement tous identiges
correspondent a celui présenté Eigure 3.24 L'approche cristallographique résumée par-igure 3.18

permet d’identifier 'axe de zone suivantt1po ].
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Figure 3.24 : Cliché de Diffraction réalisé au nivea d’'une marche sur le HOPG-2-FIB : a) cliché fond pir 100 de
la zone diffractante ; b) cliché de diffraction asscié.

Grace a cet axe de zone, il est possible de memgemgles réalisés entre les différentes famdkes
plans Figure 3.295 et ainsi identifier la famille de plans resporisable lI'angle de 73 + 1° observé

expérimentalement. La famille de plans rechercloéeespond alors a la familleg11}. En outre, cette famille

de plans denses présente essentiellement des alernashone en conformation zigz&igire 3.18.

2.2.-5 1.1.-5 1.-1.-5 2.2, 5
° ° 0o ° °
-2.2.4 -1.1.-4 - 1.-1.-4 2.-2.4
[ ° . [ ]
-2.2.-3 -1.1.-3 1.-1.-3 2.-2,-3
] o ® e
802 R 2:2:3
. . . . .
1.-1.-1 2.-2.-1
® o o
= 1.-1.0 2.-2.0
Angles entre les familles de plans . .

. : 1.-1.1 2.21
(002)/(112) = 57.55° ® ®
(002)/(111) = 72.36° 1.1.2 2.-2.2
(002)/(221) = 80.97 4

1.-1.3 2.-2.3
® o
1.-1.4 2.-24

L]
1.-1.5 2.-2.5
e e

Axe [1120]

Figure 3.25 : Mesures des angles réalisés entre thérentes familles de plans pour I'axe de zone tiérminé en
diffraction des électrons.

2.2.2.3.2.Approche théorique

Le groupe d'espace dans lequel cristallise le grapP&/mmc, caractérise, entre autre, la présence
d’une symétrie 6 et plus particulierement d’un edreotation G. Cet élément de symétrie implique la présence
de 12 plans équivalents dans cette famille. Cepla@s sont alors obtenus par permutation circuldégs

indices de Miller en adoptant la notation (hkileav = -h -k :
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{(10_11); (01 11); (1102); (1011); (0111); (1101); (LO11L); (01 11); (1101); (101 1); (O11D); (3101)}

La projection de l&igure 3.26 montre que l'intersection de 6 plans de cette fanavec la famille de
plans {000l} conduit & la formation d'un trou hexampl. Tous les atomes de carbone formant ce motif
hexagonal sont en conformation purement zigzagdfjroment ainsi les observations précédentes. Toigele
recours a la notation de Wyckoff révele que lesna® appartenant a deux bords paralleles ne sont pas
équivalents. Plus précisément, les atomes de carbanposition 2a appartenant a un bord de I'hexagon
n'occupent pas la méme position que les atomesri@maat aux deux autres bords adjacents alors sitiquo
2b. En outre, les dimensions de I'hexagone formé/@eat étre modulées en jouant sur la valeur dditm ‘I

du plan (000I) intersecteur.

Figure 3.26 : Représentation de 6 plans de la fan®#l{1011} en projection sur un plan (000I).

Une vue 3D de cette figure d'oxydation théoriquadiat enfin a leFigure 3.27. Cette représentation met

en évidence le positionnement des différents ataeegart et d’autre des plans de la famili@f] }. Ainsi,

suivant l'indice ‘I' du plan (000l) intersecteugd atomes de carbone se trouvent soit Iégéremgahtdeu

légérement derriére les plans la familen{| } (cas des plans B), soit ils sont contenus dassptans (cas des

plans A). Cette derniére observation révéele laefdensité atomique des plans de cette famille.
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Plan (-1101) / Plan (1-101)

Figure 3.27 : Représentation tridimensionnelle de ihtersection deux plans de la famille {011} avec 8 plans (000l).

2.2.24. Influence de la température sur I'angle entre lascimes

Parmi les trois échantillons de HOPG, le troisi§M@®PG-3-FIB, 745°C, 140 Pa,OlLh 20) a été oxydé
dans le domaine de la transition morphologique.sD@mdomaine de température, la morphologie desefig
d’oxydation est intermédiaire entre les deux molphies identifiées. Une étude en section transvdese
figures d’oxydation dans ce régime a confirmé léspnce d’'un angle de 74 + 3 ° et a mis en évidence
développement d'un autre angle caractéristiquelde B° Figure 3.28. La présence de ce second angle, plus
petit que le précédent, implique le développeméamedautre direction de propagation de I'oxydatsmivant
la direction d’empilemen€ . Cette seconde direction semble correspondret@idection des familles de plans
{1012} et {000l} (Figure 3.25. Cette famille de plan est moins dense que laillarde plans {011}
identifiée précédemment. Ainsi, 'augmentation dedmpérature conduit a la diminution de I'angléeites
différentes marches signifiant que la propagatied’akydation dans le plan devient plus importagte celle

dans la troisiéme direction.
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1000 nm =

250 nm

Figure 3.28 : Récapitulatif des mesures d’'angles amrtles fonds des figures d’oxydation et les facearactérisant
I'oxydation dans la troisieme direction. Echantillaa HOPG-3-FIB.

2.3.Conclusion

La caractérisation structurale complete du HOPGsaem évidence une structuration tridimensionnelle
particuliere constituée de domaines cohérents étés les uns par rapport aux autres par desamgadutour
de la direction d’empilement . Ces domaines présentent une étendue latérakigtement tres dispersée et

une épaisseur variant entre 50 et 100 nm.

L'utilisation de la FIB dans la préparation de lamminces selon une direction perpendiculaire a deux
bords paralléles des figures d’oxydation a rendssitbe I'observation des profils d’'oxydation par MEt ainsi
faire les observations suivantes :

- Les figures d'oxydation présentent des fonds pkttdarges synonyme d’'un arrét de la
propagation de I'oxydation dans la troisieme dimatt

- La présence de profils en marche confirment lagmés de retards a I'oxydation pouvant
atteindre quelques heures pour les plus bassegtampes ;

- Les paguets cohérents de plans graphéniques esptigleux seuls la présence des marches ;

- Les parois et la surface de deux marches consésuthalisent un angle de 73 + 1 ;

- L'étude des clichés de diffraction associée a undeéthéorique ont permis I'identification de

la famille de plans denses responsable de I'ofiemtaarticuliere entre les différentes marches.

Ces plans denses appartiennent a la famil@x} et construisent, par intersection avec la famille

de plans 002, les morphologies hexagonales donbdeds sont alors constitués d’atomes de
carbone en conformation purement zigzag ;

- L'unique présence des faces zigzag implique qusites bateau sont plus réactifs que les sites
zigzag dans le régime basse température consi@é&tée conclusion va alors a I'encontre de

certaines conclusions issues de la littéradutd 21 1121
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Le mécanisme de propagation de I'oxydation dantrdasieme direction n'est pas trés bien connu.
Toutefois, compte tenu des informations recueillass la littérature et celles obtenues jusqu’'aqre il est
possible d'établir le mécanisme suivant. Avant éoclhose, la probabilité que la propagation de Kdatipn
selon I'axeC suive un défaut de dimension finie et s’étendanptusieurs paquets de plans est trés faible. Les
atomes d’oxygéne chimisorbés migrent vers les defdacune simple, lacune double, défaut de Stoaéely
courbure locale...) sous forme de liaisons contraidietype époxy. Une fois arrivés au niveau d’uauté ces
atomes d’oxygene vont permettre la gazéification atemes de carbone constituant le défaut. Lacudtant
saturée en oxygéne (régime réactif), les atometneemt d’affluer vers le trou en formation. Lesiéions
oxygénées formées au niveau de ce trou ne sorst pdar forcément dans le plan graphénique sur ledjesl
sont fixées. Cette particularité associée a laefétectronégativité ainsi qu'aux deux doublets fiants de
I'oxygéne sont a l'origine d’'une déstabilisatioma@tonique des atomes de carbone contenus dangjd¢cpdu
trou en formation au niveau du plan sous-jacEigure 3.29 a). Cette déstabilisation électronique contribue a
'augmentation de la réactivité locale des atonmesatbone qui constituent alors de nouveau défaeisplus
réactifs que leurs voisins. Ces atomes de carbdsealilisés présentent désormais une probabilééed’
gazéifiés plus grande que leur voisin, généramsale nouveaux trous sur le plan sous-jacent auirtital qui
continu son accroissemeriigure 3.29 b). L'avancée du front d’oxydation au sein d’'un pafjaohérent de
plans graphéniques constitue alors un mécanismeedénsur plusieurs plans. Ainsi, tant que la distainter-
plan reste propice a ce processus de déstabitisatiocessif (g, < e : inférieure a la distance maximale du
turbostratisme maximale), la propagation peut comti. Dans le cas contraire, elle est stoppée génégs
fonds plats et larges observés expérimentalenkémire 3.29 c). La reprise de I'oxydation peut alors provenir
soit d’'un retour a une distance inter-plan progice propagation de I'oxydation dans la troisiénreation,
soit au découvrement d’'un nouveau défaut par I'egjpm de la figure d’oxydation sus-jacenkglre 3.29
d)). Suivant la vitesse de reprise de I'oxydationsdentroisieme direction et vraisemblablement lasité de
défauts, les figures d’oxydation peuvent présedesr trous concentriqgues ou non. Ces processus fenmne

d’expliquer la non concentricité de certaines fegud’oxydation Figure 3.29 e).

<o . s 1
¢l

1 1

2 2

3 <= 3
Aut

Figure 3.29 : Schématisation d’'un mécanisme de propation de I'oxydation dans la troisieme direction a)
Migration des liaisons époxys jusqu’aux défauts ; bDéstabilisation du plan sous-jacent et formatiom’'un nouveau
trou ; ¢) Expansion latérale d'une figure d'oxydation présentant un arrét de I'oxydation suivant la diection c ; d)

Découvrement d’'un nouveau défaut ; e) Activation duléfaut et croissance d’'un nouveau trou.
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Par ailleurs, la présence de marches sur une fifjorydation s’explique par la perte de I'empilerhen
idéal ABAB... induit par la désorientation selon &g entre deux paquets cohérents de plans graphéniques
Les atomes de carbone contenus dans le derniergeinier plan de deux paquets cohérents désmienté
respectent alors plus la cristallographie du graptat la déstabilisation électronique induit pes fonctions
oxygénées en formation n’est plus aussi importagte lorsque les atomes suivent I'empilement

cristallographique théorique.

Cette étude MET associée a une interprétationatidgraphique du graphite au niveau des bords des
figures d’oxydation a donc permis de statuer surdture cristallographique des directions de prapag de
I'oxydation a I'origine de la morphologie hexagomaDe plus, ces conclusions semblent étre valahlesine

large plage de températures du domaine basse tetupEfavorisant la morphologie hexagonale.

Enfin, en ce qui concerne la morphologie cupuldiéévation de la température permettrait aux esitr
types de sites et notamment aux sites bateau téex@s niveau des bords de plan : leurs réactidiédsennent
du méme ordre de grandeur que celle des sitesgzi@aite observation explique ainsi le caractéorape de
cette morphologie haute température. Cette élévatela température entraine également la modiicate
angle réalisé entre les différentes marches. amilfe de plans denses résultant de I'oxydationséas
température n’est alors plus prédominante. Paguad| la vitesse de reprise de I'oxydation dansdisiéme
direction devient plus élevée, tendant a faire atiaftre la morphologie en marches des profils dpgds

d’oxydation Figure 3.30.

W W~

,,%%é tl t,
2
Développement d'une morphologie hexagonale présentant des marches synonymes d’un retard a

la propagation de I'oxydation dans la troisieme direction

Paquets de

plans cohérents 4 S ————— .
%
g K
€ —_— —_—

ti ty

ITHN

Développement d'une morphologie cupulaire ne présentant plus de marche
Figure 3.30 : Schématisation de I'oxydation tridimesionnelle d'un échantillon de HOPG a basse et haute
température.
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3. Compléments : Etudes aux plus fortes?,

Les résultats apportés par les deux précédentsti@gpnt révélé beaucoup d’informations comme
notamment l'influence de la température sur la rholpgie des figures d’oxydation. Toutefois, ceseua ne
sont valables que pour une seule pression d’oxydens40 Pa. lls ne peuvent donc pas rendre conyme d
éventuelle influence de ce facteur expérimental lautransition morphologique et encore moins sutola
cinétiqgue d’oxydation linéique du HOPG. En outreppgarantir sa bonne pertinence, cette étude sealeo
balayer la méme gamme de température ainsi quige ldomaine de pressions partielles allant dedasoon
utiisée en HT-MEBE jusqu’a la composition atmogyipde ambiante de 20 kPa d'oxygéne. Or, les
caractéristiqgues techniques du HT-MEBE n’offrent da possibilité de travailler a de telles pression
d’oxygene, nécessitant alors le recours a une s@gijus conventionnelle et plus macroscopique ndlgjse

ThermoGravimétrique.

3.1.Présentation des essais réalisés en four ATG

L’ATG est une technique de caractérisation macnoisgee visant a quantifier la perte de masse de
matériaux soumis a une température et une pressigaante particuliere. Cette technique ne semtpeai
pas adaptée a la caractérisation de l'influencé&adehase oxydante sur la cinétique d’accroissenéitjue
des figures d’oxydation. C'est pourquoi elle estoggee a un protocole de suivi ex-situ en troisspha
oxydatives, a la suite desquelles une caractéisaiistématique de I'état de surface des différectiantillons
est réalisée. Ce protocole, décrit dan€heapitre Il Partie 2.3., assure alors une continuité entre les résultats
obtenus avec ces deux moyens de caractérisatioplude I'utilisation d’échantillons de taille mifliétrique

permet une étude statistique plus poussée de litonldes vitesses en fonction des facteurs expéitmoix.

Cette étude est menée sur une plage de températuazxord avec celle utilisée précédemment en HT-
MEBE (725°C - 875°C) ainsi que sur une plage degioms partielles en oxygéne variant de 1 kPa &P20
La pression de travail étant de 100 kPa, le gazptémmentaire utilisé est de I'azote. Cette campabjessais se

compose alors de 12 conditions expérimentalesret de 48 essais récapitulés dangdbleau 5.1

Nom Echantillon | PO, (Pa) | T (°C) | Nb. essais Nom Echantillon | PO, (Pa) | T (°C) | Nb. essais
HOPG-1-ATG 20000 725 4 HOPG-13-ATG 5000 725 3
HOPG-2-ATG 20000 825 3 HOPG-14-ATG 5000 775 3
HOPG-3-ATG 20000 775 4 HOPG-15-ATG 5000 825 3
HOPG-4-ATG 20000 875 3 HOPG-16-ATG 5000 875 3
HOPG-5-ATG 10000 725 3 HOPG-9-ATG 1000 725 3
HOPG-6-ATG 10000 775 3 HOPG-10-ATG 1000 775 3
HOPG-7-ATG 10000 825 3 HOPG-11-ATG 1000 825 3
HOPG-8-ATG 10000 875 3 HOPG-12-ATG 1000 875 3

Tableau 3.3 : Récapitulatif des essais réalisés ATG pour déterminer la dépendance enP02 de la loi cinétique
d’oxydation linéique du HOPG.
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3.2.Influence de laR, sur la transition morphologique et la cinétique

3.2.1. Approche qualitative : Devenir de la transition rpbplogique aux forte®,,

L'observation systématique en MEB des surfaces ésgdoermet un suivi de I'évolution des figures
d’oxydation. Toutefois, le repérage de ces trousmdliamétre moyen de quelques microns sur descesride
I'ordre de 25 mriin’est pas évident. Il repose sur la présence teep@oussiéres d’alumine a l'intérieur des
trous ainsi que sur I'étude systématique de ladoggghie générale des surfaces. L'ensemble destatsul
présentés ici regroupe environ 2500 points de meses mesures sont réalisées de la méme maniére g

pour les études au HT-MEBE par analyses d’'images.

Les images MEB de I&igure 3.31 issues de 8 conditions expérimentales extrémesddemines

d’étude (T, POZ) mettent en évidence la persistance de la transitiorphologique. Le domaine de température

dans lequel se produit cette transition se sitxeatentours de 775°C et correspond aux incertituldesesure
prés, a la température moyenne de cette méme tioansbservée en HT-MEBE qui était de 770°C. La
présence de cette transition morphologique pour ptessions partielles en oxygéne 10 a 140 fois plus
importantes que celle utilisée en HT-MEBE (140 gamet d'affirmer que sur le domaine de pressiatigie
considéré, la transition morphologique est indépatalde la pression d’oxygéne et ne dépend alasiqua

température.
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725°C TTS5SC 825°C 875°C

02/N;
(1 kPa/99 kPa)

HOPG-9-B-face-2 HOPG-10-B-face-2 HOPG-11-C-face-2 HOPG-12-C-face-2
90 minutes 90 minutes 105 minutes 105 minutes

02/N3
(20 kPa/80 kPa)

HOPG-1-B-face-1 HOPG-3-B-face-1 HOPG-2-C-face-2 HOPG-4-b-face-1
30 minutes 30 minutes 30 minutes 15 minutes

Figure 3.31 : Visualisation qualitative de la trandion hexagonale/circulaire en ATG pour les deux presions
partielles extrémes du domaine étudié et les quattempératures considérées.

En dessous de cette température estimée de latibanmorphologique, les figures d’oxydation ne
revétent que des morphologies hexagonales. Dadsniaine estimé de la transition, les figures d'@tiah
sont pour la plus part initi€ées sous une forme gemale et tendent a devenir circulaires a la sié trois
temps d’oxydation. Enfin, au-dela de ce domainaitiation hexagonale perdure, mais la proportiontr@us
hexagonaux diminue tres rapidement avec la tempérgiour étre nulle a 875°C. Cette constatation enet
avant I'effet du temps et donc de la taille desiffigg d’oxydation sur leur morphologie finale. Ainsassée une

certaine température, la géométrie hexagonale wleivistable et tend a devenir circulaire.

3.2.2. Approche cinétique

La Figure 3.32reprend deux exemples du suivi de I'accroissennegijue des figures d’oxydation pour
deux jeux particuliers de conditions expérimentdlasprésence de défauts topologiques et la présgmfines
particules d’alumine fixées au fond des cavitésnattent le repérage et la mesure des vitessesrdissement

linéique des figures d’'oxydation.
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725°C
02/N2
(5 kPa/95 kPa)

H —_— [ ot [—

HOPG-13-C-face-1
110 minutes

HOPG-13-A-face-1
20 minutes

775°C
03/N>
(1 kPa/99 kPa)

g t pe—

HOPG-10-B-face-1 HOPG-10-C-face-1
30 minutes 90 minutes 210 minutes
Figure 3.32 : Visualisation de I'accroissement linfue des figures d’oxydation pour deux jeux de contlons
expérimentales.

De la méme maniére que précédemment, I'exploitajizantitative de I'ensemble des résultats peut se
faire a I'aide d’une loi du type Arrhenius décnitar 'Equation 3.1 En outre, le grand nombre de mesures par
échantillon autorise le recours a une discrimimagitatistique des mesures aberranteméxe 2J. L’ensemble
des valeurs moyennes résultant de cette étudstisfaéi est alors donné avec un domaine d’incedgude +

1,5 or¢quit SOIt avec un taux de confiance de 87%.

3.2.2.1. Influence deR, sur I'énergie d’activation

Les représentations graphiques des fonctinfyg = f(1/T) pour chacune des quatre pressions partielles

en oxygenes sont reportéeskgure 3.33 Une dispersion des valeurs de I'énergie d’adtivaen fonction de

ce facteur expérimental est noté entre 198 + 1dP@) et 230 + 10 (5 kPa) kdol™. De plus, outre I'énergie
d’activation obtenue a 1 kPa qui est plus faible ¢gs trois autres, ces derniéres présentent desides
d’incertitudes qui se recouvrent parfaitement. Rluscisément, chacun de ces trois domaines d'ihodes
englobe la valeur moyenne des deux autres valBarge qui concerne, la valeur basse obtenue a J1skifa
domaine d’incertitude lui offre un recouvrementtravec les valeurs a 20 et 10 kPa. Ainsi, enmpéee
approximation, il est possible de considérer I'greid’activation caractérisant le processus d’assemment
linéique des figures d’oxydation comme étant indéaamte de la pression partielle en oxygene.
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Enfin, ces quatre représentations graphiques rseiptént aucune rupture de pente, signe qu'ici alassi

transition morphologique ne perturbe pas la cimétid' oxydation.
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Figure 3.33 : Représentation des fonctions In(v) £/T) pour les quatre pressions partielles étudiée®xydation
linéigue du HOPG-ATG — Incertitudes en v £ 1,5.
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3.2.2.2. Influence de la température sur I'ordre partiebagsa I'oxygene

L'exploitation des courbem(v) = f(In(PO2 )) présentées eRigure 3.34 révélent que I'ordre partiel

associé a I'oxygéne varie entre 0,59 + 0,04 (725%10),72 + 0,05 (875°C) sur le domaine de tempeégatu
considéré. En réalité, la valeur obtenue a 725t@les faible que les trois autres qui évoluentné’umaniere
erratigue en fonction de la température. En eféefs trois derniéres valeurs présentent des domaines
d’incertitudes offrant un recouvrement partiel magdativement acceptable compte tenu de la dispersi
inhérente a ce parameétre. Pour finir, la valeueob¢ a 725°C peut prétendre a un recouvrementiawedeur
obtenue a 822°C a la condition d’étendre les doegaitiincertitudes a +&2 Ainsi, en premiére approximation,

I'ordre partiel associé a 'oxygéne est considén@me constant sur le domaine de températures &xplor

4 - -4 -

——725°C —775°C
-5+ 5
-6+ -6

Ln(V) (V en pmg/s)

Ny = 0.59 £ 0.04 94 Ne = 0.71£0.04

4 - 4
—825°C

54 5
. 64 K]
2
€
=5
§ 71 7
2
S -8+ -84
C
-

10 T T T T T 1 10 T T T T T 1

6.6 7.2 7.8 8.4 9.0 9.6 10.2 6.6 7.2 7.8 8.4 9.0 9.6 10.2
Ln(P(OQ)) (P(OQ) en Pa) Ln(P(OZ)) (P(Oz) en Pa)

Figure 3.34 : Représentation des fonctions(v) = f(In( P02 )) pour les quatre températures étudiées. Oxydation
linéiqgue du HOPG-ATG — Incertitudes en v £ 1,5.

3.2.2.3. Description compléete de la cinétique d’oxydatiorélgue du HOPG

Grace aux deux études cinétiques précédentest déssrmais possible de modéliser I'ensemble des

valeurs de vitesses d’oxydation linéiques mesupgsune loi d’Arrhenius classique. Le résultat ddtec
modélisation est résumé parRelation 6.36 La valeur duy?,,, de ce lissage est de 0,99 et traduit un trés

bon accord entre les vitesses mesurées avec lmaditudes et |'utilisation du modeéle d’ArrhenilEn outre,
ce trés bon accord confirme les approximationg$adur la constance de I'énergie d'activation efatere

partiel associé a I'oxygéne en fonction respectimeintle la pression partielle en oxygene et dentgpéeature.
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Ainsi, sur les domaines de pressions partiellesxggene et de températures, la cinétique d’oxyddiigtique
du HOPG présente une énergie d’activation de 2¥8kdmol*, un facteur pré-exponentiel de 1,3 +-0(f

pms? ainsi qu’un ordre partiel associé a I'oxygéne @ & 0,04.

Relation 3.3

IN(WV) opg insicee = 1179+ 0.670N(R, ) - 26179.20E—l_:_i Xqun = 099

Ko,Hopa insique = 1.3 * 0100° ums™
rlHOPG,Iinéique = 067 £ 004
Ea, HOPG, linéique =218+ 7 kJ Dmorl

3.3.Confrontation des techniques d’analyses : HT-MEBEI&

La confrontation des résultats cinétiques obterarslgs deux techniques expérimentales ne peut étre
faite gu’en émettant I'hypothése selon laquelledia servant de gaz vecteur dans les essais en TG
modifie pas les cinétigues mesurées. Cette hypetleds facilement vérifiable par les deux obserwatio
suivantes :

- L’énergie d’activation de la réaction d’oxydation ATG est indépendante de la pression

partielle en oxygéne. Une étude similaire a étie fan considérant la pression partielle d’azote. Le

2
réduit

résultat de cette modélisation suit une loi d’Anius = 0,94) et présente une énergie

d’activation identique a celle déterminée en witisla pression partielle en oxygene ;

- Les domaines d'incertitudes des deux valeurs dgeed’activation obtenues par les deux
techniques sont parfaitement recouvrablesi{kge = 202 + 20 kdnol* et Earg = 218 + 7
kJmol™). Or les essais en HT-MEBE ne font pas intervatizote, et la pression totale réactive de
I'étude correspond uniquement a la pression partil oxygéne. Ainsi, les vitesses d'oxydation

sont indépendantes de la pression totale.

Ces deux observations permettent de rassembleleles études au sein d’'un méme domaine balayant
une large gamme de pression d’'oxygéne (140 Pak®a)) L'énergie d’activation de la cinétique d’omgidn
linéique du HOPG peut alors étre considérée contarg éndépendante de la pression partielle en ame/gar
tout ce domaine. En d’autres termes, les mécaniséaesionnels étudiés sont globalement identiqaes des
deux cas et peuvent étre considérés comme vadastidentiquement avec la pression partielle ergeng.

De plus, I'étude en four ATG a clairement mis eidénce la non-influence de la température (dadeiteaine

considéré) sur la valeur de I'ordre partiel assadiéxygene.

Enfin, grace a ces conclusions, il est désormassipte de terminer I'analyse de la loi cinétiquécolne

en HT-MEBE en utilisant I'ordre partiel associé'@xygene déterminé en ATG. La constance de parameétr
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énergétiques en fonction des facteurs expérimengaiorise I'utilisation du facteuPO”2 =140%" comme

diviseur du facteur pré-exponentiel obtenu lorsI'édeide en HT-MEBE (qui n’était alors pas découpié

facteur PO”2 ). Par extraction de cette composante, la valeuadieur pré-exponentiel de 2,0 + 4@ pms™*

est en bon accord avec celui obtenu a la suitéétiede en four ATG (1,3 = 0,40° pms™). Cette bonne
concordance permet d’uniformiser la loi d’Arrhennistenue en ATG sur les domaines complets de pressi

partielles en oxygeéne et de températures.
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4. Retour sur la littérature

Les travaux de E. E. G Hughes et J. M. Thdth&s' ¥ dans les années 1960 ont mis en évidence la
présence de morphologies hexagonales dans du wgrayahurel (Ticonderoga) dans le domaine de tertynéra
ou la transition morphologique a été observée. lrepils ont réussi a séparer la contribution’deybation
zigzag et bateau, aboutissant alors aux cinétisuieant les deux directions qu’ils considérent canpussible
(faces prismatiques zigz&glation 3.4et faces prismatiques bateRalation 3.5. Il est important de rappeler
gue ces auteurs envisagent une transition morpigpiegen fonction de la température qui ne met argjee

des géométries polygonales hexagonales orientéessse température selon la directionoxo > (faces
prismatiques bateau1{21}) et a haute température selon la directionn =0 > (faces prismatiques zigzag
{1011}). La transition morphologique se fait par [inteédiaire d'une structure dodécaédrique.

L’interprétation faite par ces auteurs est en d&wakcpartiel avec les résultats morphologiques sépaci et,
leur transition morphologique peut trouver son Egtion dans un éventuel turbostratisme ou encars da

juxtaposition de grains présentant des rotatiolmdaxe C légerement différentes.

Relation 3.4
V., =10% @x;{_ 6200&“'1868) OO~ V., = 63900°gem? 3™
Po, = 13kPa(lcmHg)
V<11§0> = 2831072 umE@B‘l
Relation 3.5
V<1010> = 109‘70 EX’{ R 41868) - p: Q(Q - V<1010> = 1'78|:|'0_4 g Em—z |:$_1
23

RT

, = 13kPa(lcmHg)

\Y,

<1010>

= 7870107 umz™

En outre, les deux cinétiques déterminées par B Hughes et J. M. Thonm&$ sont respectivement 11
et 31 fois plus rapides que la loi cinétique obeerians le cadre de cette étude & 800°C (24ubds™).
L'origine de cette différence n’est évidemment pasnue mais peut probablement s’expliquer par taraalu
matériau d'étude (nature et quantité d’'impuretéalgtiques), la technique de la mesure de la teatpés, de
la nature du mélange gazeux et de la présenceulient’impureté catalytique, de trace d’eau ouoeaale

I'aspect post-mortem de la mesure associé a unueastqtistique.

Comparativement aux résultats de la littératuémdrgie d’activation est du méme ordre de grandeer
celle trouvée par R. T. Yah® (entre 168 et 250 kdhol”, graphite Ticonderoga) pour une oxydation qu'ils

caractérisent de « multi-feuillet ». A titre indifacet auteur trouve une énergie d’activationld& kdmol*
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pour une oxydation dite cette fois de « mono-feud. La différenciation que fait cet auteur entrge
oxydation « multi-feuillet » et « mono-feuillet siett a la maniére dont les résultats sont obtehes.
informations relatives a I'oxydation dite « mulétfillet » sont extraites des variations de massed@ssais en
ATG par exemple, alors que les résultats relatifsogydation qualifiée de « mono-feuillet » sontsis
d’observations MET post-mortem. Ces observatioms salisées a la suite d'un dépét d’or servanaguner
les bords des figures d’oxydation (les particules diennent se fixer préférentiellement a ces eitdy. De
plus, la direction d'observation est colinéaire dlec de I'empilement des plans graphéniques et pas
perpendiculaire, n’autorisant aucune quantificag@acte du nombre de plans graphéniques formafiglegs

d’oxydation ainsi observées.

Il ne mentionne pas de valeur pour le coefficiert-gxponentiel. Toutefois, I'étude des clichés MET
qu'il présente permet de remonter & une vitesseydation « mono-feuillet » de 2,6 1ums* & 650°C sous
20 kPa d'Q, alors que nos résultats donnent une valeur 6pfaisfaible, de l'ordre de 4,2 2qums* (Figure
3.35.

L
|

3um
Figure 3.35 : Cliché MET d’une surface de graphite aturel (Ticonderoga) oxydée sous 20 kPa d'{pendant 20
minutes 650°C puis décoré par dépét d’or (Tiré de RT. Yang??).

Outre cette différence cinétique conséquente,d&tmorphologique des figures d’oxydation obtenues
par R. T. Yang a 650°C et sous 20 kPa d’oxygéneleéyn caractére purement circulaire, en désacoed
les résultats présenté ici, puisque cette températiétude est clairement dans le domaine de @oiEs

hexagonale.
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Conclusion

L'oxydation linéiqgue du HOPG sous oxygéne pur fatervenir des mécanismes différents suivant la
température d'essai. Une étude in-situ au HT-MEB®&(aine basses pressions : 140 Pa) couplée a wohe ét
ex-situ par Analyse ThermoGravimétrique (ATG — doraahautes pressions : de 1 a 20 kPa) ont révélé la
présence d'une transition morphologique des figuWtesydation indépendante de la pression partiete
oxygéne, aux alentours de 1040 K (770°C). Malgngrésence de cette transition, passant de trowgjbaaux
a basse température a des trous circulaires dhplute température, la cinétique linéique (vitessgtension

des parois des trous) est entierement descrigtdniaine loi d’Arrhenius unique sur 'ensemble demdines

de pressions et de températures étudigs & 140 Pa — 20 kPak,,, = 140 Pa — 100 kPa; T = 650°C —

875°C) :

En outre, I'utilisation de la Microscopie Electrqone en Transmission (MET) et de Faisceau d’lons
Focalisé (FIB) a permis d'identifier sans ambigili@éature cristallographique des faces des trenadgonaux
ainsi que celle des plans denses responsables steutduration en marches. Ainsi, les figures diedyon

basse température présentent essentiellement aleesaen conformation zigzag induit par l'intersactdes

familles de plans I.Ofll} et {000lI}. L'apport de la MET et de la cristallogphie du carbone a alors mis en
évidence la plus grande stabilité des faces zigaamgapport aux faces bateau qui s’oxydent plugleapent
dans le domaine des basses températures. Enfin]'augmentation de la température, les hauteurnaehe

diminuent de méme que les angles les séparantand\ansi la perte des régles de sélection basspdrature.

Le couplage de toutes ces techniques de caratigmnisst notamment I'étude in-situ en HT-MEBE ont
permis d’éclaircir certaines zones d’ombre de lidgraphié” B! 2 puisque la transition évoquée ici est
clairement définie comme étant dépendante de lapédemture et indépendante de la pression partielle e
oxygéne ainsi que de l'appareillage et des comntitiglobales expérimentales. Toutefois, I'absenceigture
de pente dans notre description cinétique parairgéArrhenius au niveau de la transition morphadpg reste

encore inexpliquée et nécessite le recours a l&hsation numérique du phénomeéne.
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Chapitre IV : Simulation numérique de I'oxydatiorinéique de matériaux carbonés idéaux

Les précédents résultats ont montré l'influencdadéempérature sur la réactivité des sites de bords
principalement bateau et zigzag. Cependant, I'exydrtation trouve ses limites des lors qu'il s'agis
d’estimer les lois cinétiques d’oxydation intrinsieég a chacun de ces sites réactifs. Contrairenogniraaux
de E. E. G. Hughes et J. M. Thoitades travaux réalisés dans cette étude ne metteévidence qu’une seule
morphologie hexagonale ne faisant intervenir que gites zigzag, rendant alors impossible la détextinn
expérimentale des cinétiques de départ associébacain deux sites considérés. En effet, en corsitiéue
les sites bateau et zigzag sont les principauueide la dégradation des plans graphéniques siigposant

que la cinétique globale est une composition lieédes cinétiques intrinséques a chacun de cesdit@sx la
linéarisation du systeme présente alors quatrenmees {g ;; ki = Po”2 [k, , avec i =AC ou ZZ}. Or, sur le

plan expérimental, une seule loi cinétique estralee puisque la transition morphologique n’a migeidence
aucune rupture de pente de la courbe d'Arrheniobalk. Pour résoudre le systéme, il manque alois tr
équations. Cette barriére expérimentale imposedeurs a la simulation numérique afin d’obtenir caleurs.
Le choix de l'algorithme de calcul est crucial épdnd indéniablement du type de résultats quesiumhaite

obtenir et confronter a I'expérimentation.

1. Rapide description des modeles existants

La modélisation de l'oxydation de matériaux carloiéaux n’est pas récente et parmi les travaux
présents dans la littérature, ceux de E. F. BRwnhde F. Steverst al® sont incontournables. Le modéle mis
au point par E. F. Brown repose sur les travauthdse de C. Eklufiti et considére la présence de quatre sites
réactifs correspondant aux sites zigzag, bateaxagome ressortant-igure 4.1 a) ainsi qu’aux liaisons
pendantes simples. Ce dernier site trés réactgyssématiquement nettoyé dés qu'il apparait. Ldéieode E.

F. Brown traite les sites « hexagone ressortam la dnéme maniére que les sites zigzag et bateaunsdéle
est purement stochastique (probabilités : sitearjgZ100, site bateau 1/1®4. /P,, =10) et site hexagone

ressortant 1/5) et ne fournit aucune donnée cinétifja principale information véhiculée par ce nedsst la
présence de morphologie hexagonale ne mettantieque des sites zigzagigure 4.1 b). Bien que les
maillages utilisés par cet auteur soient de faidiesensions¥ 2 000 atomes), il confirme ainsi les résultats
apportés par J. M. Thomld=t R. T. Yanget al’® sur la réactivité plus importante des sites bajpeauapport

au sites zigzag lors de la formation des figuresytiation hexagonales.
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Hexagone b) e

Ressortant .

- - - - [ ] . - - - - -
Figure 4.1 : a) Schématisation d'un site hexagonabssortant[; ?) Résultat qualitatif de la modélisabn réalisée par
E. F. Brown",

Le modéle de F. Stevers al® est plus récent et est porté par un maillage caméme en témoigne le
maillage de I&igure 4.2 Ce maillage bien que de dimension importantg 700 000 atomes), est différent de
celui utilisé par E. F. Browt. Ce second modéle considére 5 sites actifs différeles quatre évoqués par E.

F. Brown et un cinquiéme correspondant a un fraghedaire.

L G 4 5 6

Figure 4.2 : Réseau graphénique et maillage utiliggar F.[ ]Stevenwt al® dans leur modeéle (Extrait de F. Stevenst
al.®h.

Leurs calculs sont conduits sur un seul plan gnaigué et les résultats 2D sont extrapolés en 30ipar
simples considérations morphologiques. Leur mogelenet d’expliquer la différence de morphologierent
une oxydation mono et multi-plan. Ces deux processyydatifs mettent en jeu respectivement, et skden
résultats apportés par certains aut@ufs® [ 129 des figures d’oxydation hexagonales avec des ziggsg
et des sites bateau. Les notions d’oxydation manonadti-feuillet sont relativement floues et semtile
correspondre pour ces auteurs, a deux types d'dssaidation différents sans aucune mesure expértiahe
de I'épaisseur des figures d’oxydation considérées

- Oxydation mono-feuillet : La phase d’oxydation dst trés courte durée. Un marquage des
figures d’oxydation par de l'or peut étre fait darertains cas et les observations par MET ne
permettent de visualiser que les dimensions lagmbs figures d’oxydation (pas d’observation en
section) ;

- Oxydation multi-feuillet : L'oxydation est généraient réalisée en four ATG et la perte de
masse est associée a la formation de figures dadiomd d’épaisseur supérieure a la distance inter-

feuillet.
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Les résultats issus du modéle de F. Stewera® n'ont pas mis en évidence de figure d’oxydation
hexagonale constituée de bords bateau. lls enweamictjue la formation de telles structures ne pastétre
faite a partir de leur choix de modélisation et uprocessus d’oxydation multi-feuillet est bidngpcomplexe

gue I'oxydation mono-feuillet.

Ces deux modeéles constituent une base tres insétegsour le développement d’un nouveau modele. lls
présentent toutefois certaines lacunes majeuresuifauévolution cinétique et morphologique) qu’iltfa
impérativement combler pour modéliser completenienitrésultats expérimentaux présentés dans le Ehapi
précédents. Ainsi, le modeéle développé dans catteeploit étre capable de :

- Mettre en évidence une transition morphologiquesdargamme de températures identifiée au
chapitre précédent ;

- Reproduire au mieux la loi cinétique d’accroisseménéique des figures d’oxydation
identifiée précédemment dans la bonne gamme deéraojpes ;

- Mettre en évidence la prédominance des faces plitpmes zigzag créées par oxydation a basse

température.
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2. Conception du modéle numérique
2.1.Le Choix du KMC rejection-free
2.1.1. Les limites de la dynamique moléculaire

Pour répondre a de telles problématiques, de nambasiteurs se sont tournés vers la dynamique
moléculaire pour calculer les forces d'interactimar exemple entre les différents atomes en prés@ncée
potentiel dont elles dérivent). A ce titre, suivintméthode de calcul de ce potentiel, on distinguwynamique
moléculaire ab initio lorsque le potentiel est abdca partir des premiers principes de la mécanigamtique,
de la dynamique moléculaire classique si les fodggsrent d'un potentiel fixé empiriquement. Cepridla
limitation des capacités de calcul rend cette agprotrés lourde dés lors qu'il s’agisse de simules
évolutions sur d'importantes dimensions. Elle néitesen outre, une bonne connaissance des équations
régissant les différents mouvements des especsisogiiun pas d'itération en temps trés court dedre de la
femtoseconde afin d’assurer une bonne convergeaserébultats. Enfin, le temps maximal de simulation
n'excéde pas quelques microsecondes, alors qu'iul expérimental a une durée minimale de quelques
minutes. En conséquence, le recours a la dynamigl&culaire pour modéliser I'oxydation linéique seamble

pas pertinent, méme pour les matériaux graphitiegésux.

2.1.2. Justification du choix de la méthode KMC rejectime

Comme évoqué en introduction, I'oxydation du HOP&utpétre considérée comme un processus ne
mettant en jeu (dans le plan) que deux types @s sibateau et zigzag. Ainsi, I'un ou l'autre de sdes
disparait successivement pour aboutir apres uaingegmps a la formation d’'une figure d’oxydatitue. choix
de I'un ou l'autre des deux sites peut étre com8idémme un processus purement stochastique paéapadt
leur probabilité de départ ou plus exactement de figéquence intrinséque de départ. Dans ce casmiple
connaissance des probabilités de départ de cha=usitgs responsables de la dégradation est néegssar
simuler le phénomene d’oxydation sur des tempgivelaent longs (de quelques secondes a quelquameiz
de minutes). Une telle modélisation stochastigéeiive ne nécessite pas la connaissance du pasystéme
mais simplement de son état présent pour pouvdimidéon état futur. Cette modélisation correspahats a
un processus dit de Markov (ou encore chaine dekdwgr décrivant la base de I'algorithme Monte-Carlo
Cinétique décrit pour la premiere fois dans leséasnl940. La premiére utilisation publiée de cgorithme
n'est pas précise mais il est possible de citetriagaux de W. M. Young et E. W. Elcd® J. R. Beelédt* ou
encore ceux de D. R. Cb% Dés lors, plusieurs déclinaisons de cet algogthomt été faites comme
notamment celle de A. B. Bortz, M. H. Kalos, J. llebowitZ*® (algorithme BKL), modélisant différents
phénoménes dans lesquels des effets collectifspsoduits par des interactions locales entre paesca deux
états (Modeéle d'Ising) ou encore celle éponyme deDT Gillespié® décrivant les réactions chimiques

complexes.
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Dans sa version classique, l'algorithme Monte-Caniloétique est utilisé pour modéliser les sauts

aléatoires d'un systéme d'un état initial versnsemble d'états finaux possibles. Le nombre tbialde sauts

effectués a un instarit est modélisé par un processus de comptage deoRdiss de Bernoulli dans le cas
d'un comptage discret). Ces processus sont, eité&édes processus de Markov servant a modéliser la
naissance et la mort d’événements (ici processusasance de trous = mort de sites). A chaqueeévent

est associée une probabilité d'acceptation ou pi, ienpliquant le tirage de deux nombres aléasopeur
sélectionner I'événement et définir si la transit&st acceptée ou rejetée. A lissue de chaquaidérou saut

aléatoire, les conséquences de la transition ééta¢i et I'étati + 1 sont évaluées et la modélisation est alors

réactualisée pour soit aboutir a une nouvelle tittmasoit étre arrétée. Toutefois, dans cetteioprslassique

du KMC (rejection KMC) la sélection d'un événemergst pas assurée d’aboutir a une évolution dwesyest
surtout quand la probabilité de rejet est forteluinant alors des temps de modélisation relativeruenys.
C’est pourquoi, une variante du KMC s’affranchigsda la probabilité de rejet associée a chaquecdéwent

a été développée. Cette modification a alors poasé€guence une évolution systématique du systénés ap
chaque itération, réduisant ainsi les temps deutdic™™” M8 En d’autres termes, cette nouvelle approche
systémique aussi appelée KMC rejection-free ou BXLlimplique que chaque événement tiré aléatoirement
aboutisse nécessairement & une évolution du syStereec cet algorithme, I'évaluation du temps ermteeix
évenements devient alors obligatoire, ce qui augenkntemps CPU/itérations tout en apportant urteomo
temporelle indispensable a la confrontation avexpérimental.

La relation entre le temps KMC obtenu a partir @dgbrithme standard et le temps physique est
fortement controversé et est au mieux empiff§ué. C’est donc pour toutes ces raisons que le KMG dan
variante rejection-free a été choisi pour réaleemodele. Il permet le développement d’'un modéataérique
simple, dont les réponses qualitatives (transitiotorphologique) et quantitatives (lois cinétique

d’accroissement linéique des figures d’oxydatiantglirectement comparables aux résultats expétangn

2.2.Approche théorique de la simulation KMC rejectioree
2.2.1. Description générale de I'algorithme KMC

L’idée majeure du KMC est de générer a 'aide debpbilités d’occurrence, une séquence d’évolutions

du systéme a partir d’'un état initial particulieprésentatif d’un état initial expérimentRiefation 4.17)12,

Relation 4.1

(@, t,) M5 a, (> a, (¥ a, ¥ - a, ...

avec :q;, I'état du systeme au temps
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2.2.2. Notion de classes d’environnements

Dans le cas de I'oxydation du carbone, les éventsrmmsidérés dans cette partie correspondent aux
différents environnements possibles pour un atoeneagbone positionné dans son réseau graphitiqueipe
d’espace P63/mmc). Ces différents environnements dfinis a partir des premiers et seconds ploshas
voisins que possede chaque atome de carbone, iraptiglors 16 possibilités résumées pdfitpre 4.3 Par
la suite et pour alléger les notations, les terrdespremiers et seconds plus proches voisins seront

respectivement dénommés premiers et seconds voisins

@ Atome considéré Nb. 1 Voisin : N, Nb. 2% Vaisin ; Ny o 2
@ 1v Voisin \l:l/ %
@ 2" Voisin

s

1
2;0 2:1
o . o e .\I/. e e e
* ' 131
Bateau
Env : 0 1 2 3 4 5 6 7
24 3:0 3:1
W \I,n GAI/H H:z 33 4 355 316
Zigzag Basal
Env : 8 9 10 11 12 13 14 15

Figure 4.3 : Schématisation des 16 environnements définigartir des premiers et seconds voisins et rencontsé
lors de I'oxydation d’un plan graphénique.

Chaque événement correspond alors a la suppresbion atome présentant un environnement

particulier. La classification de ces environnersegst faite simplement par nombre de premiersn®isil,
croissant puis par nombre de seconds voisMg, croissant. Cette classification basique permetsaline

détermination du numéro de chaque environnementl@ase d’environnementsknv, grace a laRelation
4.2

Relation 4.2

Env=N, [N, +N, =  EnvO[0,15]

avec : Env, le numéro de la classe d’environnements corredgrdra un atome ;
N, ., le nombre de premiers voisins de I'atorfe;

Nﬁ, le nombre de seconds voisins de 'atofe

Tous ces événements n'ont pas la méme probabilitéréquence) d’occurrencd)- . Ainsi, suivant

Env*

leur connectivité au reste du réseau, il est ptesdid distinguer les groupes suivants :
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- Les atomes appartenant a I'évenement « zéro » spumelent aux atomes qui ont été

supprimés a la suite des différentes itérationgydiation numérique ;

- Les atomes dont I'événement est compris entre5lseint considérés comme treés réactifs car
faiblement liés au reste du réseau. Ces atomesnigent pas dans la description du modéle et
durant la procédure d’oxydation, ils seront imméstizent éliminés a la suite de leur formation ;

- Les atomes dont I'événement est compris entre®soft trés peu réactifs car fortement lié au
reste du réseau. lIs ne sont pas non plus considianés la description du modele et durant le

processus d’oxydation, leur réactivité sera coméeléomme étant nulle ;

- Les atomes de bords classiques : ba(&lw= 7) et zigzag(Env= 8) ;
- Les atomes basaL(>Env: 15) ne seront considérés comme reactifs que danstla B ;

- Les atomes en configuration Hexagone Ressor(ﬁnv: 6) dont le comportement est

détaillé dans |#®artie 3.3.1.

Comme chaque environnemeriEnv, comprenant un nombre d’'atome8y,, évolue au cours du
temps, il convient désormais d’utiliser la notioa dasse d’environnements. Le cou;(léEnv, PEm,) ainsi

formé pour chaque classe d’environnements posdedg une fréquence relative (au sens statistiqlig),,

définie simplement par Relation 4.3

Relation 4.3

kEnv = AEnv [ PEnv

avec :k__, la fréquence relative associée a la classe demvémentsEny ;

Env?

A, le nombre d’éléments appartenant a la classeidtemementskEnv ;
P

Env?

la probabilité associée a la classe d’environmagsngnv.

La fréquence totale du systéme indispensable étkrmination de I'évolution du systéme d'un étad
un étati +1 correspond a la somme des fréguences relativexiéss a chacune des différentes classes

d’environnementsRelation A5.6).
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Relation 4.4

NEnv NEnv

kTot :_Zki = ZA EIPI

avec :K;,, la fréquence totale du systeme ;
k,, la fréquence relative associée a la classe demvementsEnv=1 ;
A, le nombre d’éléments appartenant a la classevideemementsEnv=1 ;
P, la probabilité associée a la classe d’environmesnEnv =1 ;

N, . le nombre total de classe d’environnements.

La notation kg, permet de représenter schématiquement l'importaseechacune des classes

d’environnementsEnv, par une case dont la hauteur lui est proportitai€igure 4.4a)). Cependant, a cette
représentation sera préférée celle deFigure 4.4 b). Dans cette seconde représentation, chaque case
correspond a une somme patrtielle des probabiltésigrées. Ainsi, a la suite du tirage d’'un nomiéataire

uniformément réparti sur [0 éd&], il est possible de déterminer la classe d’emnements qui conduira a
I'évolution du systéme.

a) kl b) k1
k; kitk;
ks ki+katks
> [ 4
q— ¢
kn kTot

Figure 4.4 : Schématisation de la procédure de sélection die classe d’environnements. a) Empilement numérique
des classes d’environnements ; b) Empilement numégie des sommes partielles delsEnv. (Tiré de A. F. Voter™)).

2.2.3. Schématisation de I'algorithme KMC

L’algorithme d’oxydation développé pour simuler peocessus d’oxydation linéique d’'un matériau
graphitique idéal (et par extension en 3D) peuté&mmposer selon les 8 étapes suivam&ES :

Etape 1: Création du maillageAhnexe 4 Partie 1.2. et 1.3. Initialisation des variables
globales Annexe 4 Partie 1.4.]).et de la variable temps ;

Etape 2: Formation de la liste des sommes partiellesldes (Annexe 4 Partie 1.4.2.)
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- Etape 3: Tirage d'un nombre aléatoire,, uniformément réparti sur ]0, 1[ servant au cattul
temps KMC grace a |Relation 4.5qui est détaillée dans Rartie 2.2.4. Ce temps caractérise

alors la durée mise par le systeme pour passeéstdeil a I'étati +1 ;

Relation 4.5

At = —iln(r)

Tot

avec :At, le pas de temps nécessaire au passage del I'atdétati +1 (s) ;
I, un nombre aléatoire uniformément réparti sud]Q,
Ko, la fréquence totale du systeme.

- Etape 4: Tirage d'un nombre aléatoireg, uniformément réparti sur [0 &, afin de

déterminer la classe d’environnements qui feraudarde systémeAnnexe 4 Partie 1.5.1).;

- Etape 5: Tirage d’'un nombre aléatoires, uniformément réparti entre 0O et le nombre total
d’atomes contenus dans la classe d’environnemeaesrdinée dans Etape 4 Ce tirage sert a
assurer la sélection stochastique d’'un atome detts classe d’environnementsnhexe 4 Partie
1.5.1);

- Etape 6: Réalisation de I'évolution du systemnfiexe 4 Partie 1.5.2.;

- Etape 7: Incrémentation du tempd,,. = tc T At (Annexe 4 Partie 1.5.3.;

- Etape 8: Arrét ou poursuite de la simulation a partirldetape 2en fonction des conditions
d’arrét Annexe 4 Partie 1.5.4.

2.2.4. Cas particulier de la détermination du temps KMC

La détermination du temps KMC caractérisant le agasi’'un état a I'étati + 1 est 'unique opération

permettant de relier I'évolution du systéme numggigliscrétisée dans le temps (temps KMC) a celienoie

expérimentalement.

La probabilité,p,,.(t) , que le systtme a de ne pas étre encore soritdeilavant un tempg, est

descriptible a I'aide de IRelation 4.6

Relation 4.6

psurvie(t) = exd_ kTOt [t) aVeC t D[O’ + OO[

avec : Pg,vie(t) , 1a probabilité qu'a le systéeme d’étre encore datati au bout d’'un temps t ;
t, le temps (s) ;
K., 1a probabilité pondérée totale.
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A contrario, la probabilitép(t) , qu'a le systéme de quitter I'étatau bout d’'un tempg4' correspond
alors al - p,.i(t") (Relation 4.7).

Relation 4.7

pt)=1- exd— Kot [t') avec t'0[0,+ oof

avec : p(t) , la probabilité qu’a le systéme de quitter I'étati bout d'un temps t’ ;
t', le temps (s) ;
k..., la probabilité pondérée totale.

La fonction de distribution statistique décrivamtémps nécessaire au systéme pour quitter I’'deaive

directement de IRelation 4.7et correspond & une simple distribution de Poi¢Refation 4.9,

Relation 4.8

Q(t) = Kry [exr(— Kot [t) avec t 0[O0, + oo

avec :Q(t), la fonction de distribution statistique décrivéatemps nécessaire pour quitter I'état
t, le temps (s) ;

k..., la probabilité pondérée totale.

Cette fonction de distribution est centrée sur yemne des temps nécessaires a la sortie de il'état
(Relation 4.9.

Relation 4.9

At = [tQ(t)dt :ki

Tot

O —3

avec :At, moyenne des temps nécessaire a la sortie deilthiesysteme ;
t, le temps (s) ;

Q(t), la fonction de distribution statistique décrivémtemps nécessaire pour quitter I'état
K;o la probabilité pondérée totale.
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3. Modélisation stochastique 2D du processus d’oxydain linéique

Avant de chercher a identifier les lois cinétiqdésxydation relatives aux différentes conformatiates
atomes constituant le bord des figures d’oxydatidiaut déterminer l'influence des parametres tféa sur la
présence d’'une transition morphologique numériquemcore sur d’éventuels régimes transitoires. Dees
premiére étape, le modéle est développé de maaign®duire des résultats purement stochastiquesa et
validation sera réalisée apres l'introduction dedéion de cinétique numérique et avec elle leutadéfectif

d’'un temps numérique.

3.1.Définition des probabilités d’occurrence

Le modele purement stochastique utilise des prditégbid’'occurrence pour chacune des différentes

classes d’environnements. Ces probabilités sors diescriptibles par Relation 4.10

Relation 4.10
fE Neny
—_ nv f—
I:)Env N = F:: =1
i=0
f
j=0
avec : P, la probabilité associé & la classe d’environngsemv ;
few €t f,, les fréquences associées aux classes d’envir@msiny etj ;
N, . le nombre total d’environnements.

Env?

Cette notation fait intervenir la notion de fréqoes élémentaires d’actef,j, dont les valeurs sont

inaccessibles expérimentalement. C’est pourquais da& premier temps, les probabilités d’occurreresont
pas définies directement a I'aide deRlelation 4.1Q L'utilisation des probabilités d’occurrence deachine des
différentes classes est alors faite sans aucunatgsance des valeurs exactes tﬂpsEn outre, parmi toutes
les probabilités évoquées précédemment, seulgedésbilités suivantes sont prises en considérdkaure
4.3 :

- B, : probabilité associée a la classe d’environneseglatifs aux atomes en conformation

dite hexagone ressortant ;

- P, : probabilité associée a la classe d’environnemesitgifs aux atomes en conformation

bateau (armchair) ;

P,, : probabilité associée a la classe d’environnemesiifs aux atomes en conformation

zigzag ;
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- B, : probabilité associée a la classe d’environnemeelatifs aux atomes en position de

pitting (uniguement dans le cas multi-feuillet).

3.2.Influence des parametres sur le comportement tengbalu rayon de giration

L'une des réponses du modele correspond au calctdybn moyen de giration des figures d’oxydation

numérique en expansiorArfnexe 4 Partie 1.6. Cette réponse tracée en fonction du temps KMC,

Y

correspondant ici a un nombre rendu adimensionmél'g@isation de probabilités et non de fréquesice
(Relation 4.1Q, conduit aux observations suivantes :

- L’évolution de ce rayon en fonction du temps KMGnaehsionné conduit pour des valeurs de
P,c proche de 'unité & un régime transitoifégure 4.5) ;
- Pour des valeurs importantes . (proches de 1), ce régime disparait au bout dfenvi

2000 itérations, nécessitant alors des géométliéguates (maillage supérieur a 10 000 atomes par

plan) pour assurer la pertinence des résultatgnldations ;

- Ce regime transitoire n'est dépendant que de ldghitité P,. et ne dépend pas des
probabilitésP,, et P, ;

- Cerégime disparait trés rapidement avec la dintnwte P, .

#P\=0.99 P, =001

Régime permanent

70 - NS |
linéaire |

|

60 - \
Perte du régime transitoire |

50 - Pacl et Pz1 !

“ ——P_AC=0.99 - P_77=0.01
| ——P_AC=0.9-P_z7=0.1
Yo QNN |/ SN A VA NG _ _AC=0.9 - P_7Z=0
——P_AC=0.8-P_77=0.2
——P_AC=0.7 - P_77=03

30 ~ r—7 4 - " — - — - — - — - | ——P_AC=0.6-P_77=0.4
‘ ——P_AC=05-P_77=05
o8/ - 4 _ P_AC=0.4-P_77=0.6

P_AC=0.3-P_z7=0.7
P_AC=0.2-P_77=0.8

‘ ‘ P_AC=0.1-P_27=0.9

‘ ‘ ——P_AC=0.01- P_77=0.99
T T

Rayon de giration moyen (Angstrom)

ol fi— - — - — - — - = L

0 100 200 300 400 500 600
Temps KMC (sans unit€)

Figure 4.5 : Evolution du rayon moyen de giration pour difféents trous d’oxydation numérique générés en
différents point du «pseudo- binaire »Pac-Pzz. Structure 12800 atomes — 5000 itérations.

Page - 184 - sur 425



Chapitre IV : Simulation numérique de I'oxydatiorinéique de matériaux carbonés idéaux

La présence du régime transitoire lors du dévelomgm des morphologies hexagonales est a mettre en

relation avec les résultats issus du modéle de. Bré&wr*®. En effet, compte tenu des tailles réduites des

ltats

7

resu

7

maillages utilisés par cet auteur, il est fort @iole que les résultats qu'’il a obtenus et confoa

transitoire.

a un régime

BN

de J. M. Thoma3 correspondent

3.3.Influence des probabilités d’'occurrence sur les mpbologies des trous obtenus

Cas de R relative aux conformations hexagones ressortant

3.3.1.

Les résultats obtenus mettent en évidence quekmpilité P, intervient essentiellement sur la rugosité

la formation de fragment&sirables. La prise en compte de cette probabilit

s

numerique ainsi que sur

a une valeur d&,, forte et donc une valeur dP,. faible conduit a la formation de figures

-z

associee

des canau¥igure 4.6). En outre, cette rugosité

vaméme

é

d’oxydation présentant d’importante rugosit

longs.

des &trdps de calculs trés

éomeétries trés gran

7

perdure méme pour des g

OO0
2alalalelelet

Figure 4.6 : Résultats de simulation sur un petit maillage 30 atomesPy

=0,4,Pac = 0,01 etP,, =0,59 500

itérations.

7

Enfin, les simulations montrent qu'une valeur &8 grande mais finie ou bien infinie a trés peu

d’influence sur le résultat final en termes de disien et de morphologie globale du trou d’oxydatitbrest

toutefois indispensable de la prendre en compte dfassurer la convexité des trous d'oxydation. En

finie. D’'un point de vuegigue,

7

érée comme in

7

, dans toute la suite de cette éRdest consid

7

consequence

ighes lors qu’ils apparaissent.

)2

ces hexagones ressortant sont systématiquemeir
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3.3.2. Cas du rapportP,./P,,

Désormais pour alléger les notations, les ratfys/P,, et N,./N,, seront respectivement notés

etp.

3.3.2.1. Approche Morphologique

L'influence de la variation conjointe de ces deuslabilites P, + P,, = 1) sur la morphologie des

figures d’oxydation est présentée Eigure 4.7. Ce diagramme révéle, en premier lieu, la présetaee

transition morphologique pour une valeur &. de l'ordre de 0,85. La diminution dP,. entraine une
modification morphologique des figures d’oxydatmui passent d’'une géométrie purement hexagorile €

0,99) a une géométrie circulair®{. =~ 0,50) en passant par une géomeétrie hybrigg (= 0,80 — 0,85).

Croissance Circulaire

Augmentation de la rugosité des bords de trou

Transition
Croissance Hexagonale

TTTTTTTT[TTTTTTITIT|oITTT TTTT|TTTT LILELIL LILILILI T T T LILILAL
frrr T T T T T T T T T Tl

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Pzz Pac

TTT T[T T[T T T[T T[T T [ TTT T[T TT T [TT

Figure 4.7 : Evolution morphologique des figures d’oxydatioren fonction des probabilités associées aux sites
bateau et zigzag. Structure 12800 atomes — 5000ré#ons.

Enfin, la diminution deP,. en dessous de 0,50 n’entraine pas de nouvellsitiande la morphologie
vers une nouvelle structure gouvernée par la pibtgald’'occurrence des sites zigzag, mais simplenten
développement d’'une rugosité numérique. Pour diesinsade P, en dessous de 0,50, la morphologie globale
reste circulaire avec une rugosité qui croit aleegimentation deP,, . D’un point de vue purement qualitatif,
la mise en évidence de cette transition morpholagist trés encourageante pour la validation diwetaod
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3.3.2.2. Approche pseudo-cinétique

L’étude précise de I'évolution du rapport du nombeesites bateaulN .., sur celui des sites zigzag,

N, , offre une appréciation quantitative du basculenmeorphologique comme en atteste le graphique de la
Figure 4.8 Le lissage de cette évolution est réalisé parfanetion exponentielle décroissante décrite par la

Relation 4.11( X24,.de 0,97). L’abscisse de la transition morphologiqye vaut 6,54 + 1,24 et correspond a

une valeur moyenne dB,. de 0,86 + 0,03. Le rappo,q.e COrrespondant a la transition morphologique

vauta + E = 0,73 +£0,10.
e
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Circulaire 250

2.25 " p=ifa)

Lissage - ExpDecay1

20
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1.75
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Figure 4.8 : Evolution de la fonction o = f (@) dans le cas purement stochastique.

Relation 4.11

ay-a

p=a+ble " Xrsaun = 097

avec : p, le rapport du nombre de sites bateau sur celsitée zigzag ;
a, une constantea = 0,20 £ 0,06) ;
b, 'amplitude (b=1,46 £ 0,11) ;
a , le rapport de la probabilité associée aux sitdedu sur celle associées aux sites zigzag ;
a,, le centre de la fonctiora(, = 0,49 +0,01) ;

7,, la constante de décroissance € 6,54 + 1,24).
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Ces observations mettent en avant le fait que leldppement de la morphologie hexagonale est
gouverné parP,,, impliquant alors une stabilité plus importantes ddtes zigzag pour cette géométrie
particuliere. La morphologie circulaire, quant & gbemble nécessiter une réactivité similaire dmsx sites
pour pouvoir exister. Ce graphique révéle égalemaatla morphologie hexagonale semble n’existerpque
un rapport 0 inférieur a O, alors que la morphologie circulaire existe poas daleurs de ce rapport
supérieur a cette limite. D'un point de vue quéfitaous ces résultats sont cohérents avec lectam
anisotrope de I'oxydation a basse températureayarfse la formation de figures d’oxydation hexages. Ils
sont également en accord avec le caractére isoti®pexydation haute température qui favorise,mjuiaelle,
des figures d’oxydation davantage circulaires. Blagie entre le rapporr et la température sur la transition
morphologique est assez évident, et la présendeyuies d’oxydation hexagonales constituées d’atohe

carbone en conformation zigzag offre un second éféme validation du modéle.

En ce qui concerne I'évolution de la vitesse linéigl'accroissement des figures d’oxydation en fonct

du rapport @, la courbe présentée dfigure 4.9 révélent une évolution identique a celle décritaurp

I'évolution du rapportpo = f(a). L'ajustement de cette évolution par une loi idgunt a laRelation 4.11

conduit & laRelation 4.12qui présente uny>,,;de 0,99.

4
Croissance 1.6x10"
Circulaire i
” * Croissance m v =f(a)
& Hexagonale —— Lissage - ExpDecay1
-‘l
~ 1.2x10%
% .
X 1.0x10"
8 i Equation y =y0 + Al*exp(-(x-x0)/t1)
e Adj.R-Square | 0.99053
'.G_.z 8.0x10" Value Standard Error
= i v y0 2.93221E-5  2.62379E-6
£ v X0 0.48729 0.01258
= 6.0x10° 4 v A 126984E-4  3.39118E-6
> v t1 12.15065 0.87725
4.0x10° -
- a
5
2_0X1 0 LI T I T UL l LI I LI L I LI I T 1T 11 I LI L LI L I UL L L I
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o
Figure 4.9 : Evolution de la vitesse d’accroissement linéigudu trou d’oxydation en fonction du rapporta.
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Relation 4.12

a,-a

v=c+d@ " X = 099

avec :V, la vitesse d’accroissement linéique du trou daatjon (umtemps') ;
C, une constanteq( = 2,93 + 0,2610° pmtemps) ;
d, Famplitude (d =1,27 + 0,03L0% ;
a , le rapport de la probabilité associée aux sitdsdu sur celle associées aux sites zigzag ;
a,, le centre de la fonctiom(, = 0,49 +0,01) ;

7,, la constante de décroissaneg € 11,15 + 0,88).

3.4.Conclusion

Le développement de ce modéle numérique simple dansersion purement stochastique a été
partiellement validé grace a un certain nombregdaltats expérimentaux :

En révélant la présence d’une transition morphojogiassociee a un rappaytde 6,54 + 1,24

(soit P, =0,86 +0,03) ;

En identifiant la nature des sites responsabletadermation de I'une ou l'autre des deux
morphologies, et a I'exclusion d’autres sites.

Ainsi, pour un rapporta élevé, la réactivité des atomes de carbone en woafmn zigzag est plus
faible que celle des sites bateau, expliquant datnbpie de la géométrie hexagonale dans le régime
d’oxydation basse température. Cette réactivitdraunge alors avec la diminution du rappart et atteint une
limite lorsquea = 1, traduisant I'équiréactivité des deux sitepaat voie de conséquence la formation d’'une
morphologie circulaire isotrope.

L'introduction dans ce modéle de la notion de émét numérique et avec elle le calcul effectif d'un

temps numérigue devient désormais indispensablegssurer une confrontation des réponses prochstese
modele avec les données expérimentales.
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4. Modélisation cinétique 2D du processus d’oxydatiotinéique

La version stochastique du modele n’offre pourstamt aucune paramétrisation temporelle de ses
réponses et par voie de conséquence, n'autoriséigeastification des lois cinétiques régissantdépart des
sites bateau et zigzag. Toutefois, ce frein a pa Evé par I'exploitation de la cinétique expénmade
déterminée dans [ghapitre Il qui introduit alors la notion de fréquence d’'ogeunce, indispensable au calcul
d’'un temps KMC correctement dimensionné.

L'identification des lois cinétiques élémentairedgissant le départ des atomes de carbone en
conformation zigzag et bateau n'est pas évidentes da mesure ou ces données expérimentales ne sont
accessibles que par méthode inverse. Cette méttgidale décompose de la maniére suivante :

- Identifier par discrimination qualitative les potiets quadruplets de facteurs {(lc, Koac) ;(

Ea 2z ko z2)} ;

- Alimenter le modéle avec ces quadruplets sousrfada’un plan d’expérience ;

- Utiliser les régresseurs analytiques issus de ap pt donnant les réponses numériques du
modele (B e, Kefr, Tiransiion €N fonction des facteurs d’entrée {(k, koac) ;( Ea 7z koz2)} ;

- Résoudre le systeme d’équations afin d’obteniruadguplet {(E ac, Koac) ;( Ea zz kozz)}
optimal pour modéliser par régression analytigus ldonnées expérimentales (Ea, K,
Tiransitionexpérimentales

- Utiliser ce quadruplet optimal pour réaliser ungme# modélisation directe et vérifier I'accord

entre les réponses expérimentales et numériquest I& validation du modéele.

4.1.Définition des nouvelles probabilités d’occurrence
4.1.1. Retour sur les données expérimentales de validation

Compte tenu des maillages utilisés qui représemtgriton 3600 nmz2, la technique expérimentale offra
le meilleur rapprochement en termes de taille iperds d’oxydation correspond a la HT-MEBE plutdieq
'ATG. Ainsi, la cinétique linéique d’oxydation detférence pour cette étude correspond a celle obtan
cours des études HT-MEBE japitre Il Partie 1.4.). L'expression de cette loi cinétique de type Amius

correspond a IRelation 4.13
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Relation 4.13
E
IN(V) 1ope insaue wcse. = NN, ) + In(k, ) - o= 1851 - 24236,21E|T1 X2 = 061
sz Ko, Hopa inéique mese = DD 08010° pmis™ P, =140Pa
Ea,HOPG,linéique vese = 202+ 20kJ [mol™ n= 067+ 004

avec :V, la vitesse d’accroissement linéique des figutesydlation (ums?) ;
Fo, » 1a pression partielle en oxygene (140 Pa) ;

E. , I'énergie d’activation associée a la réactiorxgittation linéique (kdnol ™) ;;
k,, le facteur pré-exponentiel associé a la réaatiorydation linéique (uns™) ;

n, I'ordre partiel associé a la pression partieleogygéne ;
T, la température du systeme (K) ;
R, la constante universelle des gaz parfaits (8,8244nol™-K™).

Compte tenu du fait que la pression en oxygeéneflnénpas sur la température de la transition

morphologique, mais seulement sur la cinétiquejéggendance n'est pas prise en compte dans le mg@eéle

terme Pc’,‘2 est alors contenu dans le terkg. L’identification par méthode inverse proposéesiaette étude

ne concerne alors que les énergies d’activatiosi gire le produilF’O"2 K, .

Enfin, outre la loi cinétique expérimentale, lans@ion morphologique et la température de cette

transition constituent les éléments de validatiomabdéle cinétique.

4.1.2. Notion de fréquence d’acte élémentaire

Le remplacement des probabilités par leur corredmoce fréquentielle nécessite la prise en compe de
deux considérations suivantes :

- Le modéele cinétique caractérisant le départ dewhdes différents types d’atomes correspond
a une loi classique d’Arrhenius décrite paRlalation 4.13 L'expression de ces lois en entrée du
modele offre une évolution en température indispkles a I'établissement des lois cinétiques
numériques en sortie du modéle (morphologie = f@on de giration = f(T)) ;
- La conversion des cinétiques en fréquences néeedsittroduction des distances
caractéristiques correspondant au recul moyen ahut fiocal d’'oxydation. La définition de ces

distances est donnée dans la partie suivante.
Les paramétres d’entrée correspondent aux parasnétrétiques des deux lois d’Arrhenius associés a

chacun des sites considérés :{(k, ko ac) ;(Ea zz ko zz)}. Or, afin d’exprimer ces lois en fréquencedailt les

diviser par une distance caractéristique. Cettaniie® propre a chague conformation correspondsari@ée du
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. . , . a a .
front moyen d’oxydation consécutivement au départldacun de ces sites 4d = E etdz = T Figure

4.10). Cette conversion aboutit aux différenteguiences d’'acte élémentaire grace a la Relation 4.14

=g}

@

a
\. J

Figure 4.10 : a) Représentation d'un plan graphénique et s@matisation des distances caractérisant 'avancéeid
front moyen d’oxydation a la suite du départ des $¢s : b) site bateau ; c) site zig-zag.

Relation 4.14
K E,.
f= A :Lex;{—i} ot i0{AC,zZ}

avec : f,, la fréquence d’occurrence associée a la clagseigonnements i (§ ;
d i, la distance caractéristique associée au dépaitelu(um) ;
V., la cinétique élémentaire associée au départeli Gims?) ;
k., le facteur pré-exponentiel associé au départteu éki = sz Elkoyi) ;
E.;. I'énergie d'activation associée au départ duigidenol™) ;

R, la constante universelle des gaz parfait (8,324460I*-K™) ;
T, la température du systeme (K).

L’introduction de laRelation 4.14permet d’expliciter I'expression du rappart de la maniére suivante
(Relation 4.15.

Relation 4.15
-E
kAC @XF{MJ
a = I;AC = ::AC G-t = 622 ERT = Ale F(ARE_FJ
77 Tot 77 c, AC kzz @X a ZZ
RT
d.., [k
avec A=_SZ A et  AE,=E,,, —E, .

dQAC |:I](ZZ
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D'ou a - a, = Alex A&, - Aléx AE, = Aléx 2 |Mex T -1
RT RT, T

AE
RT,
Cette expression révéle que I'énergie d’activatiwbale n’est pas celle d’'un mécanisme élémentaire

mais d’une différence d’énergie d’activation de xlenécanismes. En outre, a&&E_ est indépendant de la

température. Par ailleurs, en utilisant cette esgiom dans l&elation 4.1] il devient possible d’exprimer

I'évolution du rapporto en fonction de la température du systéReldtion 4.16.

Relation 4.16

N g -A
A =—p=a+blée " =a+blexp—I[x
NZZ Tl

Je)]

Cette expression met en évidence un phénomeénengigétition, activé thermiquement, entre le nombre

AE,
RT,

de sites bateau et celui des sites zigzag. Aimsif@nt le paramétrer; qui correspond a la transition
morphologique ; = 6,54 = 1,24) et connaissant les paramétest AE_, il est possible d’accéder a la
température de transition correspondant a la Varidp. Le bon accord entre cette fonction d’ajustemerd e

réponse du modele donnapt= f(T) associé a une valeur dg en accord avec les données expérimentales

sert d’élément de discrimination des quadrupleEs {(, Koac) ; (Ea zz ko.z2)}-

4.1.3. Calcul du temps KMC

L'utilisation de fréquences d’acte élémentaire petrmalors le calcul d'un temps KMC physique
(Relation 4.17 dérivant de laRelation 4.5 qui, une fois relié a la variation du rayon moydm giration
(Annexe 4 Partie 1.9, aboutit a I'obtention de cinétiques numériques aloissance linéique des trous

d’oxydation. Cette évolution numérique est alorectiement comparable aux lois cinétiques expériatest

Relation 4.17

At = =In(r) _ ~In(r)

N Env

1:Tot z Ni fi
i=1

avec :At, l'incrément de temps KMC (s) ;
I, un nombre aléatoire tiré avec une distributioficume dans 10 ;1[ ;
N, le nombre d’atomes associés a la classe d’emérments i ;
NEnv’

f., la fréquence associée a la classe d’environnem¢s) ;

le nombre total d’événements ;
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f.(, la fréquence totale t

4.2.Discrimination des quadruplets en vue d’'une modéli®n validée
4.2.1. Problématique

Il n'existe pas dans la littérature de donnéestitjnés précises associées aux cinétiques d'oxyddts
atomes de carbone en conformation zigzag et balBEagplus, toutes informations recueillies pour lire ne
permettent pas d’affirmer avec certitude laqueks @nergies d’activation est la plus grande etdledes
facteurs pré-exponentiels est le plus importanésCpourquoi, il est nécessaire de balayer méthedignt la
plus large gamme de quadruplets {(k koac) ; (Ea zz kozz)} Qui soit et de progresser par éliminations
successives jusqu’a l'obtention du meilleur quatbupossible. Cette progression est réalisée esiquits

étapes décrites ci-apres.

4.2.2. Premiére discrimination

Le cas trivial d'une égalité des énergies d’'actoraentre les deux mécanismes n’est pas envisageabl
En effet, ce cas implique une indépendance du ragpoen fonction de la température, induisant alors une

absence évidente de transition morphologique.

Par ailleurs, la fonctiorr = f(T) est une fonction qui décroit avec I'augmentatienla température

sur le domaine ]0 ¢o[. Cette caractéristique implique alors que la i de cette fonction soit négative
(Relation 4.18. Cette relation permet d'écarter les cas ou Fgieed’'activation des sites bateau est supérieures
a celle des sites zigzag (i. &, k> E, zz). Ce groupe de quadruplets implique une transitimmphologique
numeérique inversée ou les morphologies circulamd présentes a basse température et ou les nugjeso

hexagonales ne sont présentes qu’'a haute temp(aturexe 4 Partie 4.1).

Relation 4.18
(AEaJ
o(in(@)) _ 0 - o(n(m) , \RT) _ 0
oT oT oT
_ A\=N <0
RT?
< Ea,AC < Eazz

En ce qui concerne les facteurs pré-exponentietschs ou dac est strictement supérieur gz ne

permet pas d’obtenir up,,,.. aux alentours de la température de transitioreftat, pour toutAE, >0, un

rapport —< supérieur a I'unité conduit & une valeur geinférieure & Peiique POUr des températures bien

7
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supérieures a la température de transition (justB®dK). Un tel rapport2S conduit alors & la persistance de
27

la morphologie hexagonale bien au-dela de la teatper de transition. De telles modélisations omt ét
conduites et ont confirmé la persistance de la hggie hexagonale sur tout le domaine de temp@&situ
considér§Annexe 4 Partie 4.2.
Suite a ces considérations, il ne reste désornhassgpie deux couples de quadruplets possibles :
- Casl:Eac<E,zzetkac=kyzz;
- Cas2:Eac<Eyzzetkac<kyzz

4.2.3. Seconde discrimination

Cette seconde discrimination s'attarde maintenamt les réponses du modéle afin d’identifier le
guadruplet permettant une modélisation optimalecdmportement expérimental. Toutes les modélisations
réalisées dans cette partie I'ont été sur desagad de 150 000 atomes3600 nm2) durant 50 000 itérations.

La plage de température s'étale quant a elle d&K1I®@500 K avec un pas de 100 K.

4.2.3.1. Casl: B ac< B zz et K),AC = ko,zz
4.2.3.1.1.Présentation des modélisations réalisées

Cet ensemble de quadruplets présente une éneggitvdtion associée aux sites bateau inférieusdla c
des sites zigzag et des facteurs pré-exponentiefgigques. Les quadruplets choisis pour ce caggdesfsont
récapitulés dans [€ableau 7de 'Annexe 4 Partie 4.3.

4.2.3.1.2.Aspect qualitatif : transition morphologique nunogie

D’'un point de vue purement qualitatif, de tels qugdkbts cinétiques aboutissent a une transition
morphologique identifiable aux alentours de 1400(Hgure 4.1]). Cette transition n’'est pas clairement

marquée et s'étale sur une plage de températyreedale 200 K.

Figure 4.11 : Modélisation de I'oxydation linéique de 150 Datomes sur 50 000 itérations avec {{E.c = 205
kJ-mol™koac = 2.410" um-s?) ; (Es 2z = 225 kImol™?, ko zz = 2.410" um-s™)} - Calcul 52 . a) 1200 K, b) 1300 K et c)
1500 K.
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4.2.3.1.3.Aspect quantitatif Tyansiion €1 Cinétique linéique

Le tracer de I'évolutiono = f(T) conduit & une évolution bi-asymptotique représestéFigure 4.12
dans le cas du Calcul-52. L'utilisation deRalation 4.16pour ajuster cette évolution nécessite de reridre |

le parametrer, afin d’assurer la convergence de l'ajustementcBdait, le modele n’est pas pertinent pour
ajuster I'évolutionp = f (T) fournie par le modéle avec des données d’entréamien jeu des facteurs pré-

exponentiels égaux. Toutefois, la présence de ocepedement bi-asymptotique, sous-entend la aussi un
phénoméne de compétition entre deux entités ettevdnlautilisation d’une loi de mortalité de typeoBipertz-
Makeham décrite parEquation 4.19 Cette loi décrit la dynamique de la mortalitératuit la compétition
gu'il peut exister entre deux variables qui sont’eocurrence les quantités de sites bateau eagig@ans le

cas présent, 'asymptote basse température apparai00 K et 'asymptote haute température vegdX.

1.4 -
1.3

1.2 /‘/

1.1 Croissance 2 = =

. E Hexagonale )/t/ Croissance
|

. Circulaire —————
o . / (
0.8

0.7
Q o] y

0.6 7/ = Calcul-52

05 Lissage
] [ [

04 / Equation y = a*exp(-exp(-k*(x-xc))) |
J / Adj. R-Square 0.99745

03 Value Standard Error |
p / AC/ZZ a 1.23331 0.01073

0.2 ACIZZ xc 711.77052 8.84038 |
4 / AC/ZZ k 0.00241 7.83198E-5

0.1
J n ;

0.0 4+ ——————H———————r————r—r————————
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

T (K)
Figure 4.12 : Evolution du rapport p en fonction de la température et modélisation delcourbe obtenue par un
modele de Gompertz-Makeham. Calcul-52.

Equation 4.19

s

avec : p, le rapport du nombre de sites bateau sur celsitée zigzag ;
a, la capacité limite du milieu ;
K, une constante ;
T , I'abscisse du point d'inflexion de la courbe @ci K) ;

T, la température (en K) ;
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Ce modele permet également de remonter a I'absdisgmint d'inflexion de I'évolutionp = f(T),

correspondant alors a la température a partir gieelie I'un des deux sites prend I'ascendant sutte. En
d’autres termes, cette température correspondeiripérature de transition morphologique. La vatiricette
température correspond pour le cas présenté (Ca®uk 711 + 9 K. L'analyse des autres combinaista
parametres de calcul résuméefamexe 4 Partie 4.3(Tableau 8, montre que cette température est la méme

pour tous les quadruplets cinétiques testés. Cepeéndien que constante, cette valeur est tréeea-de la

valeur determinable par lecture graphique du rapp@y,,., correspondant dans le cas présent a une

température de transition de 980 K.

En ce qui concerne les lois cinétigues numériquadutisant I'accroissement linéique des figures
d’oxydation, le graphique de IRigure 4.13 reprend toutes les évolutions obtenues avec tatdle de
guadruplets. Ces représentations graphiques montrelil est possible de moduler la pente (énergie
d’activation) et lI'ordonnée a l'origine (facteurépexponentiel) des différentes lois cinétiques miomés
obtenues en jouant sur les valeurs des quadrugiletsrée. Toutefois, avec la contrainte d’égalies dleux
facteurs pré-exponentiels associés aux deux coaf@wns considérés, il est trés difficile de modslis
correctement la loi cinétique expérimentale. Phewass, toutes ces évolutions sont parfaitemerddires et ne

présentent aucune rupture de pente apparente.

-4 —
] | issage HT-MEBE
5] Calcul-47
] Calcul-52
] Calcul-57
6 Calcul-62
7 ] —— Calcul-66
£ 7
c ]
a’ -
> i
= -8
S ]
C 4
— ]
9
! /
210 4
:
-1 L L L] [ L L ] (UL LU [ U 72|
8.5 9.0 9.5 10.0 10.5 /11.0

10000/T

Figure 4.13 : Lois cinétiques expérimentales et numériquestenues pour le Cas 1 : Eac < B, 7z €t koac = ko zz-
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4.2.3.1.4.Conclusion partielle

Ce groupe de quadruplets fournit des résultatsntésessants en termes de transition morphologigtie
de température de transition. Le modele de Gomyddatzeeham offre une alternative au modeéle décritlpar

Relation 4.16avec un trés bon ajustement de I'évolutjor= f (T) tout en traduisant une compétition activée

thermiquement entre les différents sites considétépendant, toutes ces informations ne se recoyjzen
entre elles et conduisent a un écart de prés deKéeftre les différents méthodes de déterminatieriad
température de transition :

- Transition morphologique> Tyansition~ 1400 K.

- Inflexion de la modélisation d@ = f(T) — Tyansiion= 711 £ 9 K.

- Lecture graphique du rappott = 0,8 — Tyansiton~ 980 K.

En outre, le désaccord avec le modéle décrit paRdtation 4.1 la différence entre les trois
températures de transition obtenues et 'absengeedhodularité du point d’'inflexion du modéle dengertz-
Makeham utilisé montrent que cet ensemble de gpseteune permet pas de modéliser complétement le

processus d’'oxydation linéique expérimental.

Enfin, si 'asymptote basse température est cobémrec la morphologie hexagonale qui ne peutexist

gu'avec des sites de bords purement zigzagroche de zéro), il n’en va pas de méme pour I'qadgte a

haute température. En réalité, d’'un point de vuement numeérique, cette asymptote horizontale neade

pas exister, car la morphologie circulaire hautap@rature peut exister avec un rappprtn’ayant pas de

limite a cause principalement du développementadeugjosité mise en évidence dans la partie prét&den

(contour « fractal » de la figure d’oxydation).

4.2.3.2. Cas 2: E Ac < Ea 77 et K),AC < k0,zz
4.2.3.2.1.Présentation des modélisations réalisées

Les deux parameétres cinétiques associés aux sitealsont strictement inférieurs a leur homologue
zigzag. Ces deux ensembles constituent la majdese quadruplets potentiels discriminés dans la igrem
phase d’élimination. Le récapitulatif des modélmasg réalisées dans ce cas de figure a été regarns le
Tableau 9de 'Annexe 4 Partie 4.4. L’'ensemble des résultats obtenus a partir devamelisations ont été
récapitulés dans [Bableau 10de cette méme annexe.

Ce second cas regroupe davantage de quadrupletdgpsimple raison qu’il constitue le dernier cas

susceptible de modéliser le comportement expériaheietl’'oxydation linéique.
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4.2.3.2.2 Aspect qualitatif : transition morphologique nunogié

L’observation qualitative de la transition morphgitue aboutit a une température de transition situé
aux alentours de 1100 Krigure 4.14). Contrairement au groupe précédent, la transimomphologique est
clairement marquée et s’étale sur une plage deéenpe de I'ordre de 100 K (pas de la modélisation

T ST

T

Figure 4.14 : Modélisation de I'oxydation linéique de 150 @Datomes sur 50 000 itérations avec {(E.c = 186
kJ'moltkoac = 1.010° ums?) ; (Ea zz = 244 kImol™, ko 7z = 7.510" um-s™)} - Calcul 24 . a) 1000 K, b) 1100 K et c)
1200 K.

4.2.3.2.3.Aspect quantitatif : Fansition€t cinétique linéique

L'étude plus approfondie de I'évolution du rappget= f(T) aboutit au méme comportement que

précédemment avec cependant quelques différencesiveau des asymptotesigure 4.15. En effet,
'asymptote basse température est plus marquést atteinte dés 500 K alors gu’elle I'était en dessde 250

K dans le cas précédent. En ce qui concerne landecasymptote, elle est désormais oblique et nos pl
horizontale. L'utilisation du modeéle décrit parRalation 4.16aboutit a une température de transition de 1097

+ 5 K et le modéle de Gompertz-Makeham a une teatpie de transition de 1109 + 15 K. En ce qui comee

la température obtenue pour un rapp@i.... €lle vaut environ 1070 K. En outre, d'un point dee

purement numérique, cette allure correspond miewattentes, puisqu’elle présente :
- Une seule asymptote horizontale clairement marguée
- Un point d'inflexion signe d’'une transition de rég issue de la compétition entre deux
entités ;

- Une asymptote oblique traduisant le développemerdtour de plus en plus rugueux.
Enfin, les trois différentes voies d'obtention de température de la transition morphologique sont

désormais cohérentes entre elles. Cette valeur @ailieurs étre modulée grace aux facteurs d'entéin

gu’elle coincide avec la valeur obtenue expérimentant.
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Figure 4.15 : Evolution du rapport p en fonction de la température et ajustement de leourbe obtenue par la
Relation 4.16 et le modéle de Gompertz-Makeham. Gall-24.

Quelques unes des lois cinétiqgues obtenues avex sgie de quadruplets ont été représentées sur le

graphique de I&igure 4.16 Elles révelent la grande modularité des répodsesiodeéle en termes d’énergies

d’activation et de facteurs pré-exponentiels. Ailgst possible :

De moduler la pente de la loi cinétique numériqueomc I'énergie d’activation de la cinétique

numérique d’oxydation linéique, en jouant sur ldfédence entre les valeurs d'énergie

d’activation ;

De translater I'ordonnée a l'origine de la loi dingde numérique et donc la valeur du facteur

pré-exponentiel de la cinétique numérique d’oxyatatinéique, en modifiant le rapport des deux

facteurs pré-exponentiels (autres calculs).

De la méme maniére que pour les trois autres eresnue quadruplets, toutes ces évolutions ne

présentent aucune rupture de pente apparente.
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Figure 4.16 : Lois cinétiques expérimentales et numériquestenues pour le Cas 2 : Eac < B, 7z et koac < Ko zz.
4.2.3.2.4.Conclusion partielle

Ce dernier groupe de quadruplets permet une matiélis trés encourageante de la transition
morphologique dans une gamme de températures rqua8riu’il est possible de moduler en jouant ssir le
facteurs d’entrée du modeéle. En outre, la concaelantre les différentes méthodes de déterminaksoia
température de transition numérigue constitue uredacteur de choix envers ce quatriéme groupén Eau
regard des lois cinétiques numériques d’'oxydatimidues, il est également possible de moduler leur

comportement avec beaucoup de sensibilité en jawanfois encore sur les facteurs d'entrée.

4.2.4. Conclusion

Cette approche par discrimination progressive ajgede réduire a un seul cas de figure, le nombre d
guadruplets cinétiques possibles. Ainsi, pour pauvodéliser le processus expérimental d’oxydaliogique,
il faut utiliser des valeurs d’énergie d'activatiende facteur pré-exponentiel associées aux lsitiesau toutes
les deux strictement inférieures a leurs homologziggag. Cependant, bien qu’unique, ce groupe eonti
encore beaucoup de cas possibles, rendant la diéddion du meilleur quadruplet susceptible de misdél
complétement le comportement expérimental impengadr une méthode manuelle. Il faut alors rec@utine

identification de ce quadruplet par méthode invepassant par I'expression analytique des répodses

modele (B, iin., num: Ko, iin., num, Ttransition, lin., num). €N fonction des facteurs d’entrée ({(k koac) ; ( Ea, zz Ko.z2)})-
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4.3.Identification des lois cinétiques élémentaires

4.3.1. Présentation de I'étude

La détermination du meilleur quadruplet susceptidie reproduire complétement le processus

d’oxydation linéique repose sur les étapes suigante
1) La réalisation de plans d'expériences (factori@mplets a 4 facteurs et 2 niveaux) sur le
modéle numérique dont la résolution aboutit & Boltibn des lois analytiques exprimant les

réponses du modeéle en fonction des facteurs de@aation A4.1) :

Equation 4.20

Ea,lin., num = {Ea, AC? kO, AC; Ea ZZ» kO, ZZ}

f
kO, lin., num f{Ea, AC? kO, AC; Ea, 77 kO, ZZ}
T

transition, lin., num = f{Ea, AC? kO, AC; Ea 7z k0, ZZ}

2) Larésolution numérique dsystéme 4.2Tonduit a l'identification d’un quadruplet unique

Systéeme 4.21

m

a Llin .,exp. = f{Ea, AC? k0, AC; Ea, yval k0, ZZ}

olin.exp. — fAE. acs Ko acs Ea 225 Ko, zz}

=~

transition,lin .,exp. = f{Ea, AC? k0, AC; Ea, 7z k0, ZZ}

IO(Ttransition) = pcritique

—

3) L'utilisation de ce quadruplet pour une ultime misition permet (ou non) la modélisation

complete du processus expérimental d’oxydationdune

Il est important de préciser que le modéle ne fibupme trois réponses et que la problématique gémér
consiste a identifier quatre inconnues. L'utilisatid’une quatriéme équation dans I'étape 3) peatws de

résoudre ce probleme, en liant les quatre inconengs-elles.

Dans le cas ou le quadruplet déterminé par cetthadé aboutirait a une modélisation compléte du
phénoméne expérimental d’oxydation linéique, ibsa@ors possible de valider a la fois I'approchisée mais

également le modele développé.
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43.1.1. Présentation des plans d’expérience

L’approche utilisée dans cette premiére étape spomd a la réalisation de deux plans factoriels
complets a deux niveaux de typ& Zes plans sont composés de 4 facteurs correspoadaquadruplet
cinétique variant d’'un niveau haut a un niveau Has.réalisation de ces deux plans implique alors 32

modélisations résumées par les matrices d’'esgaipitélées dans [Eableau 11de I'’Annexe 4 Partie 5.1.

Ces deux plans d'expériences sont réalisés de gelte qu'ils englobent tres largement les valeurs

expérimentales d’énergie d’activation et de factgérexponentiel obtenues en HT-MEBE,( = 140 Pa). La

résolution du premier plan d’expérience et I'inggn du second plan pour une résolution classiyugecond
ordre avec des regresseurs du second ordre simpl@m@ugués, n'a pas été tres concluante (mau)(éjl;gjit

dans les deux cas). En conséquence, la résolutiaresl deux plans d'expérience n'est pas faite daama

décorrélée. Les 32 réponses numériques sont dgnoupEes pour permettre une résolution plus coraplex

mettant en jeu des regresseurs du second ordregeas & * X; ) et non conjuguéS)(z). La résolution de ce

plan d’expérience composite peut alors s'apparenter plan d'expérience pour surface de réponsasaettit
a des lois analytiques de la forme décrite pdRdtation A4.6. La méthode générale de résolution des plans

d’expérience est présentéefamexe 3

Relation 4.22

y = aO + alEa,AC + a2Ea,ZZ + a'3k0,AC + a'4kO,ZZ
2 2 2 2
+ allEa,AC + aZZEa,ZZ + a33k0,AC + a44k0,ZZ

+ a12Ea,ACEa,ZZ + a13Ea,ACk0,AC + a’l4Ea,ACkO,ZZ + a‘23Ea,ZZkO,AC + a'24Ea,ZZkO,ZZ + a‘34k0,ACk0,ZZ

4.3.1.2. Présentations des expressions analytiques

Comme exposé précédemment, la résolution de cecplaposite permet d’exprimer les réponses du
modele (&, iin. num: Ko, iin. num» Ttransition, in., num) €N fonction des 4 facteurs cinétiques numérigliestrée ({(g,
ac: Koaco) i (BEa 2z koz2)}). Le résumé complet de I'ajustement par les rdoés carrés utilisé pour cette étape est
présentéAnnexe 4 Partie 5.2de méme que les trois expressions analytiquesretdes. L'exploitation de ces
ajustements et des différents tests de Fishercamsiaux différents régresseurs (facteur simplejugaé de
facteurs, produit de facteurs) ont conduits awenlaions suivantes :

- Cas de la réponse;Ein. num:

o Le xZ,estde 0,95 et traduit un bon accord entre lesnggmaccompagnées de leur

incertitude et le modéle a priori choisi ;
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0 Les regresseurs pertinents triés par importancssanate sont : +Eac, tE, zz +(ko,
AC*Ea, ZZ)v '(Ea AC*kO, AC)’ '(kO AC*kO, ZZ)v - k0 ACy + KJ zZ et +(K) AC*kO, AC) ;

0 Les autres régresseurs sont négligeables ;

o La valeur de cette réponse est majoritairementitedpar les énergies d’activation
relatives aux deux sites considérés ;

o Le facteur pré-exponentiel associé aux sites bakestu prépondérant face a son
homologue zigzag et face a I'énergie d’activatisaaziée aux sites bateau. En revanche, il

ne I'est pas face a I'énergie d’activation assoei@esites zigzag ;

- Cas de la réponse Kin. num :

0 Le x%,estde 0,99 et traduit un trés bon accord entreélpsnses accompagnées de

leur incertitude et le modéle a priori choisi ;

0 Les regresseurs pertinents triés par importancssanote sont : -(Eac*Ko, ac), +(E,,
ZZ-kk 0, AC)a +(Ea AC*k 0, ZZ)a '(Ea ZZ.kk 0, ZZ)! '(kO AC*k 0, ZZ)a + k0 y/4] 'Ea, AC +Ea, zz

0 Les autres régresseurs sont négligeables ;

0 Le facteur pré-exponentiel associé aux sites batetnégligeable ;

0 Les régresseurs du second ordre conjugués mélanigsafacteurs pré-exponentiels et
les énergies d’activation sont prépondérants fageré@gresseurs correspondant aux facteurs
simples ;

0 Les effets de k7 et de E 2z sont positifs mais I'effet de leur conjugaison eégatif,

soulignant I'importance de la prise en compte derégresseurs ;

- Cas de la réponsecXin. num.:

0 Le x’,estde 0,94 et traduit un bon accord entre lesnggmaccompagnées de leur

incertitude et le modéle a priori choisi ;

0 Les regresseurs pertinents triés par importandssanate sont : +Ezz -Ea ac, Ko, ac,-

Ko, zz, +(Ko, z7*Ko0, z2), ~(Ko, ac*Ko, ac), +(Ea, z2'Ko, ac), ~(Ba, ac*Ko, ac), -(Ko, z2*Ko, ac)

0 Les autres régresseurs sont négligeables ;

o Pour les mémes sites, les régresseurs correspoadargénergies d’activation ont des
effets opposés aux facteurs pré-exponentiels ;

0 L’'énergie d’'activation associée aux sites zigzadesfacteur le plus influent ;

0 Les regresseurs du second ordre non conjugués ninedta jeu les facteurs pré-

exponentiels sont trés importants ;
D’'une maniére générale, le modeéle a priori chpair exprimer les réponses du modeéle en fonctions

des quatre facteurs est largement satisfaielation A4.6). Il a d’ailleurs mis en évidence les effets des

différents régresseurs sur les réponses et notamiimaportance de certains régresseurs conjuguésoat
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conjugués. Ces trois expressions analytiques sésrohais suffisamment pertinentes (trés,b,@g@m) pour

pouvoir résoudre numériquementSgsteme 4.21

4.3.1.3. Résolution du systeme complet : obtention d’un uaiquadruplet cinétique

La résolution du systéme d'équations non linéaresté faite grace a la fonctidsolve de Matlab®©.

Cette résolution nécessite un vecteur de dépasmundant au vecteMp suivant :

Relation 4.23

150000
100000
° | 250000
500000

La modification de ce vecteur n’a aucune influeage les résultats retournés par la foncfiemive Le
choix de ce vecteur particulier a été fait pourraitee la rapidité de la convergence de la résmutout en
restant cohérent avec les données expérimentaesillurs, la méthode employée fsolvepour résoudre ce
systéme est de type Gauss-Newton et le résultaf alstenu correspond aBysteme 4.24 En outre, la

convergence est effective au bout de 55 itérations.

Systéme 4.24

E“mﬁm.=f{EaAcJ%Jm:EazzJ%zz}=20151305 E, ac =17168030mnol*
ko,lin.,exp. = f{Ea AC? ko, acy Ea 7z ko, zz} = 545010° ko, AC — 16200q1m@5—l
Ttransition,lin Lexp. = f{Ea AC? ko, AC? Ea 7z ko, zz} =1040 B Ea 7z = 2288203 0mol*
Putane = 073 ko 2, =1800000Qums*

4.3.2. Validation du modele cinétique 2D

La derniere étape de cette identification congsstd utilisation du quadruplet précédemment détagmi
dans une ultime modélisation. Les réponses du raamliienues a la suite de cette modélisation séseptées
ci-aprés. Cette modélisation a été réalisée sunaillage de 150 000 atomes, sur une plage de tenupés
allant de 100 K et 2500 K avec un pas de 100 Krdls@ 000 itérations pour chaque incrément de teabye.
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4.3.2.1. Transition morphologique qualitative

L’observation qualitative des figures d’oxydatiomnmériques montre une transition morphologique entre
1000 et 1100 K. Cette transition illustrée paiFlgure 4.17 est trés nette sur une plage de températures d'a
peine 100 K.

Figure 4.17 : Modélisation de I'oxydation linéique de 150 @Matomes sur 50 000 itérations avec le quadruplet
cinétique identifié précédemment : a) a 1000 K et)100 K.

4.3.2.2. Température de la transition morphologique

L’ajustement de I'évolution du rappop = f(T) par le modéle décrit par Relation 4.16ainsi que par

le modéle de Gompertz-Makehafguation 4.19 conduit & la représentation graphique d€igure 4.18
Ces deux modeles aboutissent respectivement &mpetature de transition numérique de 1097 + 5 X066
+ 11 K. Ces deux températures sont en bon accad laviecture graphique du rappgpt limite de 0,73 qui
conduit & une température de transition de 995 & témpératures coincident enfin avec les obsensti

qualitatives précédemment faites.
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Figure 4.18 : Evolution du rapport p en fonction de la température et modélisation delcourbe obtenue par un
modéle de Gompertz-Makeham. Calcul utilisant le qudruplet cinétique identifié.

4.3.2.3.

Cinétique d’oxydation linéique

La cinétique numérique d’'accroissement linéique figares d’oxydation obtenue en utilisant le

guadruplet cinétique discriminé précédemment cdéncparfaitement, sur le domaine de températures

considere, avec la loi cinétique expérimentale rdéteee en HT-MEBE &, = 140 Pa). Ce tres bon accord

entre les données expérimentales et numériquesigsn évidence sur le graphique dé&igure 4.19 Enfin,

sur la plage de températures considérée, aucuhgelge pente n'est visible sur la courbe d’Arrlieni
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Figure 4.19 : Lois cinétiques expérimentale d’oxydation linigue dans le cas du HOPG et numérique obtenue a
partir du quadruplet cinétique déterminé (POz =140 Pa).

4.4.Conclusion

Face a l'infinité de combinaisons possibles poigehtification du meilleur quadruplet cinétique ail
fallu mettre en place une méthodologie rigouredselauste capable de réduire progressivement lebormae
ces possibilités a un unique cas. Ainsi, partast @sultats issus du modeéle stochastique, il aodaité
possible de discriminer les quadruplets potenfietpiatre ensembles bien particuliers. L'étude deqemtre

groupes a ensuite conduit a l'identification d'urique type de quadruplet : {{Ec < Ex 72 Koac < ko 77)}.

La méthodologie en trois temps employée pour iflentie meilleur quadruplet cinétique susceptibée d
modéliser complétement le processus expérimentedydation linéique est validé par la cohérenceeelds
données expérimentales en HT-MEBE et les dernéssltats de modélisation. Ainsi, I'utilisation d'ystan
d’expérience composite pour surfaces de réponsermaip I'établissement des lois analytiques exprimes
réponses du modeéle en fonction des facteurs denEasuite, la résolution numérique du systémenoigte
pour décrire les parametres cinétiques expérimgntaufonction de ces facteurs a abouti a I'obtentitun
unique quadruplet. Ce meilleur quadruplet utilisdant que donnée d’entrée pour le modéle numéaarein
permis la réalisation d’'une ultime modélisation dt@s réponses sont en trés bon accord avec lasedsn
expérimentales (dans les conditions expérimentiikgside). Cette approche a conduit dans le cadreette
étude a I'obtention du quadruplet suivant qui perdiexpliquer par I'intermédiaire du modéle déveiéple
processus expérimental d’oxydation linéique de rimi® carbonés proches de graphite. Le faible éuare
les énergies d’activation d’'un cété et les factqargsexponentiels de I'autre, associé a des sensauiggions

opposés explique I'absence de rupture de la pente cburbe d’Arrhenius expérimentale.
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E, xc =1,72000° JCinol™*
Ko ac =1,62010° umis™
E, ,, = 2,29010° Jiinol?
Ky 5, =1,800107 um[s*

Les résultats apportés par ce modéle sont en aeveaceux produits par E. F. Brdfthet F. Stevens
et al®® sur le développement de morphologie hexagonalerdsbpurement zigzag. L'existence de figures
d’oxydation hexagonales constituées de bords bateaété mis en évidence ni par cette étude ncples de
E. F. Brow™ et F. Stevenst al'®. En ce qui concerne les morphologies circulaitdssedonnées cinétiques,

aucune confrontation n’est possible avec les dandéda littérature.
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5. Modélisation pseudo-cinétique tridimensionnelle dyprocessus d’oxydation linéique

La connaissance des lois cinétiques élémentairesldaglan autorise désormais I'extension du modéle
la troisieme dimension. L'objectif principal de meextension consiste en la modélisation du dépelont
des figures d'oxydation dans la troisieme directiont en respectant les observations cristallogoaes

obtenues dans [ehapitre 111 .

5.1.Madification du modele 2D
5.1.1. Problématique

Comme il a été vu dans IEhapitre Ill , outre la direction cristallographique particutiémise en
évidence, la propagation de I'oxydation dans l&siime direction n’est pas un mécanisme connu.fr@ghe
mécanistique développée dans ce précédent chapititue la base du développement du modéle dans s
version 3D. Il faut toutefois distinguer les deaxis-mécanismes suivants :

- La migration de I'oxygéne et la gazéification ddicdd initiateur de la pigQration ;
- L'attaque des atomes de carbone déstabilisés @mgtrement par la présence et le

développement d’un trou sur le plan sus-jacent.

La littérature, dans ce premier cas, est quasiioresur le fait que I'oxydation est initiée au ravedes
défauts. La hauteur de ces défauts gouverne aoggdfondeur d’attaque de la piglration. En oulze,
réactivité des atomes sur toute la hauteur de faidést alors plus importante localement que aike autres
atomes. Ainsi, une fois le défaut mis a nu (progegsees rapide), I'oxydation attaque dans un preteips
tous les atomes le constituant puis les atomesingpisaboutissant a la formation d’'un petit cylindre
nanomeétrique qui croit en respectant certainesctitres cristallographiques mises en évidence dans |
Chapitre 111 .

Dans le second cas, le bord des figures d’oxydaioformation présente des fonctions chimiques hors
plan, voire des liaisons pendantes qui peuventrdgie avec le plan sous-jacent en déstabilisant
électroniquement les atomes de carbone gu'il contlea zone déstabilisée du plan sous-jacent est alus
réactive que la zone de ce méme plan exposée aldéxutes oxydantes. Cette hypothése implique quadmie
de piqgdrations puisse se produire dans cette zéstahilisée. La propagation dans la troisieme timece fait
alors par de nombreuses piqQrations qui croisgepereolent suivant les fréquences d’occurrenceatimses

zigzag et bateau tout en respectant les directinstmllographiques mises en évidence dai@Ghiapitre Ill .

Ces deux mécanismes sont a prendre en compte ipuuescorrectement I'oxydation dans la troisieme
direction. Toutefois, ils ne donnent pas accesradae information. En effet, le premier mécanisragorend
en compte que les atomes fautés constituant unutdéfanformation véhiculée ne correspond alors&la

probabilité d’occurrence de disparition de ce tgfz@omes qui logiquement est plus grande que lmjgre. Le
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second mécanisme, quant a lui, ne tient pas codgta notion de défaut proprement dit, et n'abayiita la
détermination de la probabilité d’occurrence d@aligion d’'un atome basal déstabilisé.

Parmi ces deux mécanismes, seul le second estrpdempte dans le modéle. Ce choix est motivé par
les informations qu'il véhicule indépendamment dampier. En effet, si I'on considére que chaquerigest
initiée par un défaut et que ce défaut s’'oxyde détament avant la croissance latérale, le preméamisme
n'intervient qu’une seule fois dans le processuxytiation. Il en va autrement pour le second mécaaiqui

intervient tout au long de la croissance des figuarexydation.

Le développement de la partie tridimensionnelleelenodéle est détaillé dandtinexe 4 Partie 2.

5.1.2. Définition des nouvelles fréquences d’occurrence

La différenciation énergétique suivant la notatam Wyckoff entre les deux conformations possibles
pour les deux atomes de pigdration n'est pas gmlikns le modéle 3D. Les fréquences de dépadiéssa
chacun des deux sites sont alors considérées cataneidentiques et sont calculées directementtir pdas
vitesses déterminées dans le plAnriexe 4 Partie 2 Figure 8 Plus précisément, la fréquence de pigdration
est déterminée comme un pourcentagdg (le la vitesse la plus lente dans le plan cormdaat a celle des
sites bateau. Ce calcul découle directement d&dktion 4.14 pour aboutir a laRelation 4.25 La
détermination du pourcentagd est réalisée par méthode inverse aprés comparaiste les données

expérimentales et la loi d’évolution numérique ameti I'angle entre les marches et le factedr:

angle= f(A).

Relation 4.25

== Lexp(— a, j ot i0{AC,zZ}
d., d; RT
fPit = A |:fAC
avec : f,, la fréquence d’occurrence associée a la clagseigonnements i (§ ;
fo., la fréquence d’occurrence associée a la clagswidonnements pigaration {s;
d i, la distance caractéristique associée au dépaitelu(um) ;
V,, la cinétique élémentaire associée au départeli Gims™) ;
k., le facteur pré-exponentiel associé au départteu éki =R, Elkoyi) ;
E... I'énergie d'activation associée au départ duigidenol™®) ;
R, la constante universelle des gaz parfait (8,324460I-K™) ;

T, la température du systeme (K).
A, un réel.

Page - 211 - sur 425



Chapitre IV : Simulation numérique de I'oxydatiorinéique de matériaux carbonés idéaux

5.2.Modélisation tridimensionnelle de I'oxydation
5.2.1. Présentation de I'étude

L'identification par méthode inverse du facteur se fait naturellement en réalisant différentes
modélisations faisant intervenir plusieurs valedesce facteur. La température est également ueuiacke
I'étude. Sa valeur est fixée dans le domaine desdsatempératures pour pouvoir observer la morgleolo

hexagonale et par conséquence I'angle cristallbdgap particulier de 73 + 1° présent entre les imesc

Les maillages utilisés correspondent a un empilénden10 plans graphéniques de 45 000 atomes
chacun. Ce maillage contient donc 450 000 atomesredtitue le meilleur compromis entre la reprémsivrité
du maillage vis-a-vis de I'expérimental, le temps chicul et les capacités numériques de calculeet d
visualisation. L'initiation s’effectue de maniértassique par la génération d'une lacune simpleiaean du
plan de surface. L'oxydation numérique est réalméel00 000 itérations correspondant ici aussimailleur
compromis entre la non oxydation compléte des mmmplans et la piglration sur le plus grand nonalare
plans. En outre, afin de comparer ces résultatséponses du modéle 2D, les modélisations onté&tliésées
sur une gamme de températures variant de 700 aKL3B6fin, pour apprécier I'influence du factedr sur la
cinétique et la morphologie 2D et 3D, son domaiee/ariations a été choisi entre 5 et 30 % avecasde 5

%.

Les informations recueillies a la suite des modélims pour divers jeux de facteurd (T) sont les
suivantes :

- La morphologie des trous d’oxydation ;
- La vitesse d'accroissement linéique des figuresxytiation élémentaires permettant de
visualiser le retard a I'oxydation dans la trois@direction ;
- Le rapport o moyen de chaque plan afin d’apprécier I'influedcefacteurA ainsi que de la
profondeur d’oxydation sur la morphologie des fegid’ oxydation élémentaires ;
- L’angle moyen généré par I'oxydation tridimensiollmeen vue d’une confrontation avec

I'expérimentation.

5.2.2. Exploitation des résultats

Avant de procéder a la confrontation avec les desmxpérimentales, il semble important de quantifie

I'influence du facteurd sur la cinétique ainsi que sur I'évolution du ragtpo en fonction de la température et

de la profondeur.
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5.2.2.1. Influence deA sur la transition morphologique : quid du rapport

D'un point de vue qualitatif, I'évolution du facteul n’interfere pas sur la transition morphologique
comme en atteste les morphologies reportées darableau 4.1 En revanche, il influe trés logiqguement sur la
profondeur d’attaque de I'oxydation. Ainsi, plusfeeteur est faible, plus I'oxydation se fera pfar plan et
non pas de maniére coopérative sur I'ensemble despldns. En outre, pour les faibles valeurs de
(typiguement inférieures a 10 %) et au bout d’urtates nombres d’itérations (>50 000), les plansuaigace
ont completement disparu et les figures d’oxydaties derniers plans n’ont pas encore atteint léginre
permanent (persistance des piqdres). A l'inversar fes fortes valeurs dé, les dix plans considérés existent
encore au-dela des 100 000 itérations et les figdi@xydation élémentaires qu’ils contiennent sownites en

régime permanent.

900 K (80 000 itérationss 1150 secondes) 1100 K (80 000 itérationss 7,9 secondes)

A=5%

A=17%

Tableau 4.1 : Evolution morphologique des figures d’oxydatiorBD pour quatre conditions expérimentales
particulieres. Apres 80 000 itérations.
La partie précédente montre que le rapportest un bon indicateur de la transition morpholaogiq
(rapport p critigue moyen de 0,73). La confirmation de cettservation qualitative peut donc étre faite grace
a I'étude du rapporjp en fonction des différents facteurs considérésf@mdeur,A et T). Une telle étude est

simplifiée par la conception du modéle qui permettichiter indépendamment chaque plan et ainsi ilicue
pour chacun d'entre eux, les mémes réponses gues cdisponibles dans le modéle 2D (vitesse
d’accroissement, rappog , morphologie...). Cette étude aboutit aux conclusiguivantes :

- Pour chacune des différentes modélisations, lailisi@ion des figures d’oxydation

élémentaires constituant la figure tridimensiorsmealboutit & un rapporp identique pour chacun
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des dix plans. Autrement dit, une fois la morph@dgdimensionnelle stabilisée, le rappgrt est

constant sur toute la hauteur oxydée ;

- A iso température, la valeur de ce rapport moyesuréchacune des dix figures d’oxydation

élémentaires stabilisées est identique a cellenabtpour la méme température dans la version 2D

du modele. Cette valeur moyenne est de plus indi&mea de la valeur dd comme en témoigne

le graphique de IRigure 4.20associé alfableau 4.2

700 K 900 K 1100 K 1300 K
A (%) p P P P P p p p
Moyenne | Ecart-type | Moyenne | Ecart-type | Moyenne | Ecart-type | Moyenne | Ecart-type
0 (2D-ref.) 0.202 %] 0.593 (0] 1.080 (/] 1.404 (0]
5 0.173 0.103 0.551 0.063 1.087 0.024 1.434 0.042
10 0.157 0.083 0.590 0.022 1.121 0.041 1.507 0.050
15 0.198 0.024 0.617 0.015 1.179 0.057 1.512 0.060
17 0.201 0.020 0.605 0.018 1.178 0.055 1.514 0.067
20 0.208 0.016 0.622 0.027 1.181 0.058 1.526 0.069
25 0.204 0.013 0.642 0.034 1.230 0.064 1.586 0.088
30 0.211 0.013 0.648 0.028 1.194 0.075 1.583 0.087
Tableau4.2 : Evolution de la réponsep moyennée sur I'ensemble des plans ayant atteint letégime permanent
pour chacune des différentes modélisations.
2.00 ) ‘
2D 3D
. ‘ ‘ ® 700K
i . | ® 900K
175 A — ~~
] | T T = 1100K
: T L [m 1 K
1.50 | = i x = 1 1 300
= X # 1 i
i * +
1.25 ‘ - +
A A ' i
i ‘ A B o e L 1L
* [ ] < ‘
1.00
a | |
0.75 — ‘
l * I | *x y § = T
0.50 ‘ 1
0.25 T ‘
* x ! i X x x
u | -L J_ |
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Figure 4.20 : Evolution du rapport p en fonction de4 dans le cas des modélisations 3D et valeur du ramp p dans
le cas de référence 2D.

Ces observations indiquent qu’une fois la figurexgidation tridimensionnelle stabilisée, la profonde

et le facteurd n'ont pas d’influence sur le rappogt. Ce dernier est alors constant et identique & oblenu
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a partir de la version 2D. Plus précisément, larégd’oxydation du plan de surface impose sa mdggi® aux

différents plans sous-jacents et donc son rapport

5.2.2.2. Influence ded sur les vitesses linéiques : notion de retardxytiation

Parmi toutes les réponses inhérentes a chaque iplast notamment possible d’obtenir la vitesse
d’'accroissement linéique de chacune des figuresxydation élémentaires constituant la figure
tridimensionnelle. L'étude de ces vitesses élémesaen fonction des différents facteurs autorisesaes
conclusions suivantes :

- Sur I'ensemble du domaine d& considéré, I'effet de la température sur la dutéaégime
transitoire est analogue a celui observé dans taepstochastique 2DF{gure 4.5 : plus la
température est faible, plus la durée du régimesii@ire est marquée ;

- La prise en compte de plusieurs plans graphéniguoiaine un retard logique a la propagation
de I'oxydation dans la troisieme direction. Poueunéme valeur del , ce retard visualisable sur

les deux graphiques deR&ure 4.21diminue avec 'augmentation de la température ;

120
20.0 - .20.0 =
700K
130
17.5 17.5 4
125
E o
150-4% .. 1504 1.5
110
1254 108 12.54
- 2300 2000 w00 3100 200 300 —
£ 10.04 Temps KVC (1000 5) £ 1004
c =
-~ -+ Plan_0 ~
s 75 + Plan_1 12 75
7 + Plan_2 =7
Plan_3
© Plan 4
5091 . Pans 50+
- Plan_6
- Plan_7
254 | . Plans 254
+ Plan_9
0.0 L T T T T 1 0.04+= T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

Temps KMC (1000 s) Temps KMC (s)
Figure 4.21 : Visualisation du retard a la propagation de lbxydation dans la troisieme direction. Accroissemen
linéique des figures d’oxydation présentes sur chaao des 10 plans. Cas = 17 %, a) 700 K ; b) 1300 K.

- A iso-température, ce retard est également d’aytarg important que la valeur dé est

faible. Ceci est mis en évidence par les graphigedaFigure 4.22;
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Figure 4.22 : Evolution du retard a la propagation de I'oxydation dans la troisieme direction en fonction du fateur

A pour une température de 700 K. a). =5 % ; b) A = 17 %.
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Pour chaque modélisation, une fois le régime peem@atteint, les vitesses d’accroissement
linéiques relatives a chacune des figures d’oxpdadilémentaires sont identiquésgure 4.21 et
Figure 4.22 ;

- La vitesse d’accroissement linéique moyennée okténpartir des vitesses d’accroissement
linéique élémentaires (ayant atteint leur régimemnaaent) est identique a son homologue obtenu
avec le modele purement 2D. Cette observation emsévidence par [€ableau 4.3associé au
graphique de laFigure 4.23 traduit I'absence d'influence du facteut sur les vitesses

d’accroissement linéique élémentaire et globale.

700 K 900 K 1100 K 1300 K
L (%) In(V) In(V) In(V) In(V) In(V) In(V) In(V) In(V)
Moyenne | Sigma | Moyenne | Sigma | Moyenne | Sigma | Moyenne | Sigma
0 (2D-ref.) -18.625 /] -11.018 (/] -6.209 (/] -2.808 0]
5 -18.431 0.326 -10.908 0.241 -6.221 0.016 -2.799  .01®
10 -18.442 0.331 -11.042 0.042 -6.225 0.014 -2.79)7 0.009
15 -18.562 0.287 -11.019 0.015 -6.246 0.009 -2.813 0.010
17 -18.569 0.269 -11.041 0.021 -6.230 0.01p -2.79p 0.008
20 -18.645 0.062 -11.045 0.027, -6.235 0.013 -2.791L 0.009
25 -18.724 0.037 -11.029 0.019 -6.225 0.0111 -2.81 0.008
30 -18.658 0.038 -11.035 0.030 -6.232 0.013 -2.780 0.007

Tableau4.3 : Evolution de la réponse In(V) avec V en prs, moyennée sur I'ensemble des plans ayant atteirr
régime permanent pour chacune des différentes modsgétions.
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Figure 4.23 : Evolution de In(V) en fonction dek dans le cas des modélisations 3D et valeur de In(ans le cas de
référence 2D.

Toutes ces observations traduisent le fait questg&ation d’'une figure d’oxydation tridimensioneell
numérique est consécutive a la mise en place dhocepsus de germination/croissance. Elles traduisen
également le fait qu'une fois le régime permanetteirgt, le développement des figures d’oxydation
élémentaires se fait a une méme vitesse, imposéa peissance de la figure d’oxydation présentees plan
de surface. Enfin, le retard a I'oxydation est clieenent relié au phénoméne de germination, quirdége la

valeur deA mais également de la température.

5.2.2.3. Confrontation expérimental — numérique : angle A)f(

Suite & ces conclusions, il est désormais possiblenesurer I'angle formé par I'avancée du front
d’'oxydation. Les trois coupes présentées dansTdbleau 4.4 ont été réalisés selon une direction
perpendiculaire a deux bords paralléles d’'une mégqee d’oxydation (80 000 itérations correspondant
environ 1150 secondes d’oxydation, 900 K) pourstrigicteursA différents. Elles mettent en évidence la
disparition des plans de surface pour les faibleurs ded (cas 5 %) ainsi que I'augmentation de I'angle

caractéristique de I'avancée du front d’oxydativacl’augmentation de ce facteur.
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A=5% A=10% A=17%

Tableau4 .4 : Evolution de la pente des figures d’oxydationrefonction du facteur 4. Apres 80 000 itérations= 1150
secondes) a 900K.

Une étude compléete de I'évolution de cet angleaction ded a été menée a 900 K. Cette valeur
correspond a la température moyenne des étudesEahrvenées dans Bhapitre Il pour caractériser cet
angle particulier. Les modélisations conduisentsdi@ncas présent au graphique déilgure 4.24 Chaque
point de ce graphique correspond a une valeur meyele la pente des figures d’oxydation mesurée sur
environ 10 temps d’oxydation pris dans le régimeraament. L’ajustement de cette évolution a été& faitaide
d'une fonction exponentielle croissante de Box-lsuckicrite par |aRelation 4.26 L'utilisation de cette

fonction permet de traduire le phénoméne de saurabservé et aboutit au meilley,,, qui est alors de

0,95. Cette saturation est atteinte dans le caseptéour un angle de 70 + 1° qui est parfaiteraeh€&rent
avec les données expérimentales (71 + 3°). Ledtaésule cette étude montrent que cette valeutdirmst

obtenue pour des valeurs desupérieures a 17 %.

Relation 4.26

[

A=A [1-exg-bm)) = Ana{l - exr{—/\in avech = —

0

avec : A, I'angle réalisé par I'avancée du front d’oxydati@) ;
A.... 'angle maximum réalisé par I'avancée du frontgydation (°) ;

A, le pourcentage de la vitesse bateau (%) ;
A, , le pourcentage critique (%).
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i 900 K
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Figure 4.24 : Evolution numérique de I'angle réalisé par '&ancée du front d’oxydation en fonction du facteurA .

Enfin, en ce qui concerne le pourcentage critigye il vaut 5,8 + 0,1 %. Cette valeur correspond a la

formation d’angles plus faibles gu'il est intéressde rapprocher aux morphologies cupulaires oleterau

hautes températures.

5.3.Conclusion

La conception de la partie 3D de ce modéle s’apgpuieun processus de germination/croissance pour la
propagation de l'oxydation dans la troisiéeme dimtt La phase de germination est alors assurédepar
phénoméne de pigdration tandis que la phase desarmie est amorcée par la percolation des difgent
pigdrations sur un méme plan. La condition de ¢éleades atomes de piglration n'autorise pas laagph
s'oxyder plus rapidement que les plans directersastjacents. Ainsi, dés lors que chaque figureydiakon
élémentaire a atteint son régime permanent oudigsance est prépondérante sur la germination vieasse
ainsi que leur morphologie sont imposées par cidl&a figure d’oxydation élémentaire appartenanplan de
surface. La propagation du front d’oxydation sé d& maniere simultanée sur 'ensemble des plansidérés.
L’angle ainsi généré est alors directement reliéaguport des fréquences du processus de germiratiorelui
de croissance explicité par le factedr. L'évolution de l'angle en fonction du factewt présente une
asymptote et tend vers un angle maximum de 70 £ri%xcellent accord avec les résultats expérimgnta
Tous ces résultats vont dans le sens d’'une indiff@ation entre une oxydation mono et multi-fetill€e
modeéle 3D est cependant limité par la taille dedlagas utilisés qui ne sont pas assez représtntiis

observations expérimentales.
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Conclusion

La discrétisation temporelle apportée par I'utiiga de I'algorithme KMC rejection free est un élEmh
indispensable dans la production de réponses nquafricomparables aux données expérimentales. &msi,
plus de reproduire la transition morphologique dane gamme de températures voisine de celle idamntif
expérimentalement et d’identifier correctementdites responsables des différentes morphologiesiatile
aboutit apres validation, & I'obtention des valalgs paramétres cinétiques régissant le dépasitdgsshateau
et zigzag. Ces parametres cinétiques sont pauslleohérents avec les données expérimentalegjuilss
permettent une trés bonne modélisation de la ta@tmue d’oxydation linéique obtenue daisapitre Il qui

ne présentait aucune rupture de pente.

L’extension du modéle dans sa version 3D bien go@smuantitative met en évidence la présence d’un
processus de germination/croissance relativemeéréreat. La modélisation de la propagation de I'@&tiah
dans la direction d’empilement des plans graphé&sga été introduit comme dépendant a la fois de la

fréquence de piqdration et de la propagation |kéda I'oxydation. Le rapport de ces deux mécangsme

introduit dans le modéle par le biais du factdur( f,, = A[f,.) traduit le fait qu'une pigdration ne peut se

propager que s'il y a une extension latérale du Bos-jacent, et gouverne I'angle de propagatioriraiot
d’oxydation. L'identification par méthode inverstud angle cohérent a I'expérimentation a enfin gerde

remonter a une valeur du factedird’au minimum 17%.

Le modéle développé dans cette partie est intégeade validé dans sa version 2D mais trouve ses
limites avec sa version 3D. Les tailles des maditagtilisés, trop petites pour permettre une cométion autre
gue qualitative avec les données expérimentaleoare la non prise en compte de la fréquence dfostce
des sites basaux sont autant de freins a I'expimitalu modéle. Le passage a une autre échelleodélisation
est alors nécessaire pour pouvoir modéliser de arampertinente le comportement macroscopique d’un

matériau réel.
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Les études menées jusqu’a maintenant sur I'oxyadditi@ique du HOPG sont certes intéressantes sur le
plan fondamental, mais ne refletent en rien le cantepnent macroscopique d’'un matériau réel présentan
certain degré de désordre. De plus, considéré conmmearbone idéal, le HOPG ne rentre pas dans la
composition des divers CMC C/C industriels. C’egshd principalement pour ces deux raisons que lailra
décrit dans ce chapitre a été réalisé. Il y esstipre du comportement thermochimique macroscopitpudeux
carbones graphitiques et plus particulierementsudui ex-situ de I'oxydation macroscopique du HOBGIu
PyG dans les mémes conditions expérimentales diles ea/oquées dans [Ehapitre Il . Cette approche
macroscopique et notamment I'étude réalisée siRyl@® doit alors permettre une premiére appréciatien
linfluence de la texturation sur la réactivité gémle des carbones. Enfin, la synthése de I'ensemibs

résultats ainsi obtenue est confrontée aux doroeé&slittérature.

1. Etude de I'oxydation macroscopique ex-situ du HOPG
1.1.Présentation de I'étude

La quantification de la perte de masse en coursydation du HOPG ne pouvant pas étre observée par
HT-MEBE, il a fallu recourir & un four d’oxydatioronventionnel : four ATG. L'obtention de la loi éitique
caractérisant I'oxydation macroscopique du HOPGgm#ée dans ce chapitre suit la méme procédureaijee
utilisée dans I€hapitre 1l Partie 3.1. pour I'obtention de loi cinétique d’oxydation ligée (Tableau 5.J).

La seule différence entre ces deux études résiae ldaréponse expérimentale étudiée qui corresmond la

perte de masse des différents échantillons. Plésiggrment, les deux réponses sont obtenues parsiass
différents a la suite des mémes phases oxydativas ¢es mémes échantillons. Cette étude est oh@meée sur
une gamme de températures allant de 725°C (99887paC (1148 K) et une plage de pressions pariate
oxygeéne variant de 1 kPa a 20 kPalfleau 5.1)

N° Essais | PO, (kPa) | T (°C) | Nb. Essais N° Essais PO, (kPa) | T (°C) | Nb. Essais
HOPG-1-ATG 20 725 4 HOPG-9-ATG 1 725 3
HOPG-2-ATG 20 825 3 HOPG-10-ATG 1 775 3
HOPG-3-ATG 20 775 4 HOPG-11-ATG 1 825 3
HOPG-4-ATG 20 875 3 HOPG-12-ATG 1 875 3
HOPG-5-ATG 10 725 3 HOPG-13-ATG 5 725 3
HOPG-6-ATG 10 775 3 HOPG-14-ATG 5 775 3
HOPG-7-ATG 10 825 3 HOPG-15-ATG 5 825 3
HOPG-8-ATG 10 875 3 HOPG-16-ATG 5 875 3

Tableau 5.1 : Récapitulatif des essais réalisés ARG sur la caractérisation de I'oxydation macroscojgue du
HOPG.

Chacun des 16 échantillons est oxydé en suivamta®cole détaillé dans Ehapitre 1l Partie 2.3. Il
est important de rappeler que les essais sont denslur des temps suffisamment courts pour garaimidr
géométrie macroscopique constante, afin de s'affiarau maximum de I'influence de ce parameétrelssr
différentes vitesses d'oxydation mesurées. En olareiple répétition de chaque essai aboutitadluation de

l'incertitude de mesuredhnexe 9. L'ensemble des valeurs fournies dans ce chagitne donc données avec
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une incertitude correspondant 1,5 fois I'écart-fygpat avec un taux de confiance de 87%. Cetteuvdlent
compte des erreurs relatives aux instruments (Tblealance, Thermocouple, Débitmétres...) et en moindre
proportion aux erreurs matériau (dispersion stgtistimportante de la quantité de défauts).

1.2. Suivi qualitatif de I'évolution des surfaces

L'analyse des lois cinétiques nécessite la conaatss des surfaces réactives et notamment de leurs
évolutions au cours du temps. L'approche qualitatiéveloppée ci-aprés a donc pour objectif d'estiles
surfaces développées par la formation des figutegydation ainsi que leur recul. Cette partie appor
également certaines précisions sur l'utilisatios darfaces géométriques, de méme que sur la dsiiret

I'estimation des surfaces réactives dans le casedaxydation macroscopique anisotrope.

1.2.1. Morphologies initiales des surfaces : Problématiges surfaces réactives

Le HOPG est un matériau trés ductile qui se clive'écrase tres facilement au contact de la sdie a
générant des faciés identiques a ceux présentegyare 5.1 ainsi qu’enFigure 5.2c¢). Cette premiere image
MEB réalisée sur la tranche de I'échantillon de @B met en évidence I'écrasement des paquets ds pla
niveau du trait de coupe ainsi que la présenceafess de clivage.

Par ailleurs, comme expliqgué dansQbapitre Il Partie 2.1., les échantillons de HOPG sont préparés
par clivage d'un bloc massif préalablement décopgnéle fournisseur. La phase de clivage, réalistaide
d’'une lame de rasoir, ne laisse pas les surfacésitement planes, et il y subsiste encore certdéfauts qui
s’ajoutent alors aux défauts issus du processasulge réalisé par le fournisseur.

& 1o 4 .
HY m Hi st 100 pm
5.00 KV |1000x| 288 um [ 9.7 mm [ETD

‘ il\\lD deti
5.00 kV |250x/1.19 mm| 9.7 mm |ETD
Figure 5.1 : Visualisation par MEB de la tranche d'n échantillon de HOPG fraichement découpé par le

fournisseur.

HV mag | HFW
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La structuration bidimensionnelle du HOPG avecfseses électrostatiques inter-feuillets faiblesdrés
clivage de ce matériau tres facile mais généreamebreux défauts. Ainsi, I'action mécanique de ladade
rasoir ajoutée a un angle de clivage non contr@ét gngendrer des déchirements de paquets de plans,
expliquant la présence de fragments de HOPG déckirplissés au niveau des surfaces parallEigsre 5.2
a)) ainsi que des morphologies en « terrasses » téas@es par une importante densité de bords de pla
(Figure 5.2b)). L'utilisation de ruban adhésif a permis de mtiune grande partie de ces morphologies sans
pour autant les éliminer complétement. Il est &nenfin que les résidus de ruban adhésif ontliéténés lors
de la phase de nettoyage a I'aide d’un bain asdtraChapitre I, Partie 2.1.) et également lors des phases de
nettoyage in-situ en four ATG avant chaque phageative.

révélant la présence de fragments de HOPG plissésdiichirés ; b) Zone représentative des morphologige type
« terrasses » ; €) Zone caractérisant I'écrasemedti matériau induit par I'instrument de découpe du Pburnisseur.

Cette approche qualitative apporte les premierménés de discussion sur l'utilisation en premiére
approximation, des surfaces géométriques commacasfréactives, puisque la surface réellement érpas
flux oxydant est supérieure a la surface géomédrigies parallélépipédes équivalents aux différents
échantillons. Il s’agit alors par la suite de quf@ertcette sous-estimation induite par la nonges compte de
ces défauts macroscopiques (amas de plan surfieses perpendiculaires, morphologies en « tersasset

fragments déchirés et plissés...).
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1.2.2. Evolutions morphologiques qualitatives des surfaces
1.2.2.1. Cas des surfaces paralléles

Le suivi qualitatif de I'évolution des surfacesrapartie déja été réalisé dangeapitre 1ll, Partie 3.,
lors de I'étude de l'influence des facteurs expénitaux sur le devenir de la transition morphologiqQette
précédente étude a mis en évidence la formatidigdees d’oxydation au niveau des surfaces paesléont
la morphologie est fonction de la températurendition hexagonale — circulaire. Cette approchéidine ne
concernait cependant que les figures d’oxydatida aurface des échantillons et ne se préoccupaitdpa
I'évolution des défauts décrits précédemment etrnanoins du recul des surfaces géométriques et de
I'exploitation des différentes pertes de masse @ées. Les deux exemples deHmure 5.3 pris pour des
valeurs de pressions partielles et de températxwdmes de leur domaine respectif de variationtemeen

évidence I'évolution quasi-stationnaire des défaudsroscopiques issus des étapes de préparation.

775°C

02/N2
(1 kPa/99 kPa)

HOPG-10-C-face-1
210 minutes
o .

HOPG-8-A-face-1 HOPG-8-C-face-1
8 minutes 43 minutes
Figure 5.3 : Visualisation qualitative de I'évolution des surfaces géométriques en ATG pour deux preses
partielles et deux températures du domaine d’'étude.

1.2.2.2. Cas des surfaces perpendiculaires
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Globalement, I'évolution des surfaces perpendicedasuit la méme tendance que celle des surfaces
paralléles décrite ci-dessus. Les différentes phasgdatives ne modifient que trés peu ces surf@rese sens
que les défauts macroscopiques (amas de plans metathengendrés par le processus de découpe pardure
au-dela de la troisieme phase oxydative, et cer pmus les échantillons étudiés. Les trois imagdsBM
suivantes réalisées sur I'échantillon HOPG-7-Attesl Figure 5.4), sont assez bien représentatives de ces
évolutions. Ainsi, au niveau des zones d’amas d&spll'importante déstructuration du matériau [géesi
jusgu’a ce que la zone affectée soit complétememingée par le processus d’oxydatiéig(re 5.4a)). En ce
qui concerne les zones non affectées par le presetes découpe, elles s’'oxydent normalement avaeaui
homogene Kigure 5.4 b)). L’'oxydation au niveau de ces secondes zonesasxctérise également par une
Iégere ouverture de I'espace inter-paquets de mlanpermet d’en caractériser I'épaisseur moyemmeifon
100 nm).

o4

) ¢ { il '}
; < 3 . ] i
v det ——— 100 pm P HY HFW WD | det —_— 10y —
5.00 kV [ 1000 x| 288 prn |10.2 mm| ETD 8 5.00 kv 10000 x|29.8 um|10.1 mm| ETD

Figure 5.4 : Visualisation de I'évolution morphoIgdqueau niveau des surfaces perpendiculaires. Cas de
I'échantillon HOPG-7-A-tranche-1 oxydé a 825°C sou%0 kPa d’oxygéne pendant 8 minutes : a) Zones d’armale
plans ; b) Zones non affectées par le processusdiecoupe.

En outre, 'importante dispersion statistique irgdmée aux défauts structuraux implique que la priib@ab
d’en observer [l'initiation et le développement aueau des surfaces perpendiculaires n'est pasgesgile.
Ainsi sur certains échantillons, I'observation gysatique des surfaces perpendiculaires au courdiffi@®nts
essais a permis d'observer la formation de figufexydation dans I'épaisseur de I'échantillon. Lamsux
exemples présentés ci-aprés en sont de tres boomgFigure 5.5zones cerclées). La premiere image MEB
réalisée au niveau de la surface perpendiculait&deantillon HOPG-3-B-tranche-1 (775°C, 20 kP®g'30
minutes) met en évidence d'une part le gommagealdgéats engendrés par le processus de découpeaugked’a
part, la mise a nu de défaut structuraux a l'oggdes demi-figures d'oxydation repérées par lesleer
(Figure 5.5 a)). Le second exemple pris sur I'échantillon HOP@-ftanche-1 (875°C, 20 kPa d;O5
minutes) révéle quant a lui, la présence de tramidigures d'oxydation au niveau d'une surface

perpendiculaire initialement non endommadégyre 5.5b)).
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1 17 ' 'l L
o ' J (
P I :
b Gy | fi
HV | mag | HFW | WD | det pand— ———— "B HV | mag | HFW | WD | det
5.00 kV |5 000 x|74.6 ym| 9.2 mm |ETD 5.00 kV |5 000 x|59.7 ym| 9.3 mm | ETD
Figure 5.5 : Visualisation de la formation de figure d’oxydation au niveau des surfaces perpendiculas. a) Image
MEB de I'échantillon HOPG-3-B-tranche-1 oxydé a 775C sous 20 kPa d’oxygéne pendant 30 minutes ; b) impa

MEB de I'échantillon HOPG-4-A-tranche-1 oxydé a 87%C sous 20 kPa d'oxygéne pendant 5 minutes.

Dans les deux cas, les demi-figures d’oxydatiorchent quelques dizaines de paquets de plans et
présentent un diamétre homogene sur toute leurutang Cette homogénéité montre qu’il n’existe pas d
retard a I'oxydation du défaut dans son intégralétrairement au développement de la majoritéfideses
d’oxydation au niveau des surfaces parallele. ®sgmvations sont cohérentes avec le mécanisme évans
le Chapitre Ill, Partie 2.3.. Toutefois, I'origine de la piqQration n’est patuée a la surface paralléle de
I'échantillon mais a la surface d’'un plan accessfidr les molécules d’oxygéne grace a l'ouverteréaspace

inter-paquets de plans.

1.2.3. Quantification de I'évolution des surfaces

Compte tenu de la faible évolution des défauts osmapiques issus de la préparation, il reste a
quantifier celle induite par le recul des surfagésmétriques ainsi que celle inhérente a la foonAtroissance
des figures d’oxydation. Il faut notamment, pourrpettre d’extraire les vitesses 