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INTRODUCTION GENERALE



Introduction Générale

La malitrise des matériaux, leur élaboration, leur mise en forme et leurs
caractéristiques sont aujourd’hui, plus que jamais, en cours de développement
dans nos sociétés. Les nouveaux matériaux pour le transport qui permettent
d’accroitre la sécurité tout en allégeant le poids du véhicule ou de l'avion, la
miniaturisation des microprocesseurs, les mats des voiliers sont autant

d’exemples concrets.

Des lors, 1'élaboration et la mise en forme des matériaux a pris de 'ampleur et
représente aujourd’hui un secteur économique extrémement important. De nos
jours, l'utilisation de la mousse est devenue incontournable. Les mousses de
carbone présentent des propriétés multiples qui leur ouvrent des applications

nombreuses et variées [1-4].

Les mousses de graphite et de carbone sont des matériaux légers, résistants a la
température (donc aux incendies) et aux produits chimiques. Elles possedent,
également, des propriétés mécaniques remarquables. Elles ont un faible
coefficient d’expansion thermique et une conductivité thermique et électrique
aisément adaptables[5, 6]. D’ailleurs, cette propriété sert a orienter et favoriser les
applications dans le thermal et les échangeurs de chaleur [4, 7]. Elle a permis de
mettre fin aux priorités contradictoires, a savoir, améliorer les propriétés

thermiques tout en réduisant le poids et la taille du dispositif.

L’absence de travaux scientifiques sur la dilatométrie du graphite pressé peut
avoir différentes sources. Les caractéristiques du graphite dépendent de sa
nature et de 'endroit de prélevement de l’échantillon. En effet, le coefficient
d’ordre differe d'une source a une autre [8-10]. Un autre facteur peut jouer un
role non négligeable : la pression du poussoir n’est pas la méme d’un dilatometre
a un autre, ce qui modifie totalement le comportement dilatométrique du

matériau [11].

Nous nous intéressons dans le présent travail a 1'étude expérimentale d'une

classe de matériaux, les matériaux réfractaires. L'exemple choisi est celui des
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échantillons de graphite pressé. Pour cela, nous disposons de deux séries
distinctes d'échantillons, que nous avons obtenus déja élaborés. L'appareillage
expérimental a notre disposition comprend essentiellement un dilatomeétre, un
diffractometre et un calorimetre. En plus, nous avons un accés limité a d'autres

équipements (fours programmables, microbalance, etc.).

Pour l'essentiel, nous nous intéressons a la dilatométrie de cette classe de
matériaux dans l'intervalle de températures [20-500°C]. Le graphite est un
matériau fascinant qui présente une large gamme de propriétés, et ce travail se
propose de caractériser l'effet du pressage sur les propriétés de I'échantillon.
Cette recherche a un potentiel d'application considérable, surtout que le minerai

pour ce matériau est disponible en abondance dans la crotte terrestre.

Le premier chapitre de la thése s’intéresse au matériau étudié. Ces échantillons
sont principalement des échantillons de graphite pressé [12]. Deux directions de
pressage ont été utilisées dans le processus de préparation, donnant lieu a deux
séries d’échantillons : une série d’échantillons de graphite pressé selon la
direction des liaisons fortes, et une autre d’échantillons de graphite pressé selon
la direction des liaisons faibles. Les échantillons présentent une structure en
couches paralleles faiblement liées entre elles. La préparation des échantillons a
été faite a partir d'un matériau purifié a un taux élevé. Le procédé de pressage,
selon les parametres utilisés et 'application visée, peut aboutir a un matériau
appelé mousse de carbone, qui se distingue par une densité tres faible
comparativement a celle du graphite pur. Ce type de matériaux est surtout utilisé
dans des applications thermomécaniques, ce qui rend 1'étude de ses propriétés

mécaniques en fonction des conditions thermiques tout indiquée.

Nous nous intéressons ensuite, dans une partie étendue, aux résultats
expérimentaux. Pour chaque technique utilisée, un exposé théorique succinct

précede I'analyse des résultats obtenus par 1'utilisation de cette technique. Lors
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I'analyse des résultats expérimentaux obtenus, une comparaison entre les deux

séries d’échantillons est entreprise sur plus d'un aspect.

La diffraction des rayons X est utilisée pour caractériser les échantillons.
L’exposé (Chapitre 2) quant a cette technique, connue et largement utilisée, rend
compte de certains développements théoriques et rapporte un certain nombre
d’équations pouvant servir a déterminer certaines propriétés (de surface) des
échantillons étudiés, telles que la grosseur des grains au sein du matériau et leur

distribution.

L’analyse thermique a I'aide de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est
'objet du troisieme chapitre. Cette technique permet la mesure d'une propriété
en volume de I'échantillon, le dégagement de chaleur lors des transformations de
phases dans l’échantillon. Nous examinons de fagon poussée ['utilisation
pratique de la technique sur le calorimetre utilisé, et exposons la théorie sous-
jacente a 1'exploitation des courbes de l'appareil. L’exposé comporte une revue

critique des techniques de calcul utilisée pour I'exploitation des courbes de DSC.

Le chapitre 4 est consacré a la technique principale utilisée, qui est la
dilatométrie, 1'étude de la dilatation linéaire d'un échantillon en fonction de la
température variant selon un cycle thermique imposé. Cette technique, qui
demeure la meilleure disponible pour l'étude de la variation des propriétés
mécaniques selon les conditions thermiques de I'échantillon, offre 'avantage de
distinguer les propriétés selon la direction de mesures, et offre donc I'avantage
de donner des informations spécifiques a 'application désirée (la direction de
sollicitation). Elle demeure cependant sous-utilisée pour ce type d’échantillons,
notamment a cause d'une dépendance postulée mains non-quantifiée avec

précision sur la pression du poussoir dans les dilatometres commerciaux.

Il ressort du recoupement de ces résultats que le pressage a fait que les
échantillons de graphite, un matériau connu pour son isotropie, exhibent un

comportement anisotrope. Ce comportement est expliqué par une intensification
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de l'effet de membrane dans les échantillons étudiés. Ce résultat est important a
plus d'un titre : non-seulement il représente une « nouveauté » dans le domaine,
mais il ouvre aussi des perspectives sur une « nouvelle jeunesse » pour

I'utilisation du graphite dans des applications thermomécaniques.

La conclusion de la these met en relief ce résultat important et considére des
perspectives futures sur deux plans principaux. Le premier est celui de
l"utilisation de ces matériaux dans de nouvelles applications ainsi que celles plus
anciennes ou un tel matériau peut présenter des avantages a ce qui se fait en ce
moment. Sur un autre plan, nous soulignons le fait qu'une meilleure maitrise
théorique de I'échantillon, et en particulier, une meilleure quantification de 1'effet
de la pression du poussoir sur la caractérisation dilatométrique du matériau
pourraient présenter des avantages certains pour le développement de ce

matériau pour des utilisations industrielles compétitives.




CHAPITREI:
STRUCTURE ET PROPRIETES DU GRAPHITE



Structure et Propriétés du Graphite

Intéressons-nous tout d'abord a la classe de matériaux que nous étudions. Ce
sont des échantillons de mousse de graphite pressée apres élaboration. L'un des
échantillons a été pressé suivant la direction des fortes liaisons, l'autre suivant la
direction des faibles liaisons [13]. A notre connaissance, les deux séries
d’échantillons sont faites de graphite pur. Partant de ces observations, nous
essayons de revoir la littérature ayant rapport avec cette classe de matériaux, de
facon a avoir une meilleure perspective sur la recherche que nous entreprenons.
Dans cette partie, nous examinons d'abord le graphite et ses différentes formes
de fagon superficielle, puis nous nous intéressons a ces utilisations, avec un

intérét particulier pour les applications thermiques.
1 LA STRUCTURE DU GRAPHITE

1.1 CONSIDERATIONS GENERALES ET TERMINOLOGIE[14]

L'origine du mot "graphite" est le mot grec «graphein» qui signifie «écrire». En
effet, le graphite a été utilisé pour écrire (et dessiner) depuis l'aube de I'histoire et
les crayons premiers fabriqués en Angleterre au 15e siecle. Au 18eme siecle, il a

été démontré que le graphite est en fait une variété allotropique de carbone.

Le graphite est remarquable par la grande variété de matériaux qui peuvent étre
produits a partir de sa forme de base, tels que des fibres extrémement fortes,
facilement obtenue par la tonte des lubrifiants, des barriéres étanches au gaz et
les adsorbeurs de gaz. Tous ces matériaux divers ont une caractéristique en
commun: ils sont tous construits sur la liaison trigonale sp? des atomes de

carbone[15].

Strictement, le terme "graphite" par lui-méme décrit un matériau idéal avec une
structure de graphite parfait et aucun défaut. Toutefois, il est aussi utilisé
couramment, mais a tort, pour décrire le matériau graphitique. Ces matériaux
sont soit des «carbures de graphite" [16-18], c'est-a-dire des matériaux composés
de carbone avec la structure du graphite, mais avec un certain nombre de défauts

structurels, ou de «carbures non-graphitiques»[19], c'est-a-dire des matériaux
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constitués d'atomes de carbone avec les réseaux planaires hexagonaux de la
structure du graphite, mais sans l'ordre cristallographique dans le direction c.
C’est une différence fondamentale et ces deux groupes de matériaux sont
différents a bien des égards, avec des propriétés distinctes et différentes

applications [18, 20-22].

Le terme «carbone» par lui-méme devrait décrire I'élément chimique et rien
d'autre. Pour décrire un matériau, il est couplé avec un qualificatif comme

«carbone activé», «carbone vitreux», «carbone amorphe», et autres [23, 24].

1.2 STRUCTURE DU CRISTAL GRAPHITE[14]

Le graphite est composé d'une série de plans paralleles empilés comme
représenté schématiquement a la Figure 1, avec la liaison sp? trigonale décrite
précédemment. Dans la Figure 1 (et les autres schémas de la structure de
carbone), les cercles indiquant la position des atomes de carbone ne représentent
pas la taille réelle de I'atome. Chaque atome, en effet, est au contact de ses voisins

immeédiats [25].

o atoms (in full circles) have
neighbors direcily above
and below In adjacent planes
B atoms (In open circles)
have no direct neighbors
In adjacent planes

A Plane

B Plane ‘|7
C

0.6708
nm

1
i
1
|
i
¥
£

£
i

i

iLayer Plane
i spacing {“5"

A Plane

Outline of o nm
unit cell

Figure 1: Schéma de la structure cristallographique du graphite montrant I'empilement ABAB et la

maille élémentaire[14].
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A lintérieur de chaque couche, l'atome de carbone est lié a trois autres atomes,
formant une série d'hexagones continue dans ce qui peut étre considéré comme
une molécule quasi-infinie a deux dimensions. La liaison est covalente (o), courte
(0.141 nm) et a haute énergie (524 kJ/mole) [26]. Le quatrieme électron de
valence est couplé avec un autre électron délocalisé du plan adjacent par une
liaison van der Waals plus faible (liaison secondaire découlant de la polarisation
structurelle) de seulement 7 kJ/mol (liaison 7). Le carbone est le seul élément a

avoir cette structure hexagonale en couches [27].

L'espacement entre les couches est relativement important (0.335 nm), soit plus
du double de l'espacement entre les atomes dans le plan de la base et environ
deux fois le rayon de van der Waals du carbone. L'empilement de ces couches se

fait de deux manieres légerement différentes: hexagonale et rhomboédrique :

o Empilement hexagonal : la séquence la plus courante d'empilement des
cristaux de graphite est hexagonale (alpha) avec un ordre d'empilement
ABAB. En d'autres termes, ou les atomes de carbone dans tous couches
paires (respectivement impaires) sont superposés les uns sur les autres

comme indiqué dans la Figure 1.

Les atomes de type alpha, qui ont des atomes voisins dans les plans
adjacents immédiatement au-dessus et au-dessous, sont indiqués par des
cercles ouverts. Les atomes de type beta, qui n’ont aucun atome qui leur
corresponde dans les couches adjacentes, sont représentés avec des cercles
pleins. Une vue de la séquence d'empilement perpendiculaire au plan de

base est donnée dans la Figure 2.
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Figure 2: Schéma du cristal de graphite hexagonal. Vue perpendiculaire au plan de base [14]

Les propriétés communes du cristal de graphite sont les suivantes :

o La description cristallographique est donnée par le groupe spatial
D461-P63/ mmc.

o Les parametres du réseau cristallin, c'est a dire, la position relative
de ses atomes de carbone (le long des axes ortho-hexagonaux) sont: a
= 0.245 nm et c = 0.6708 nm.

o Le clivage du cristal se fait parallelement au plan (0002) sans aucune
fracture.

o Le graphite hexagonal est la forme thermodynamiquement stable de
graphite et se retrouve dans toutes les matieres synthétiques.

o Graphite rhomboédrique : 'autre structure du graphite est rhomboédrique
avec un ordre d'empilement ABCABC. Les atomes de carbone dans chaque
troisieme couche sont superposés. La description cristallographique est
donné par le groupe d'espace D53¢-R3m. Les parametres de la maille
cristalline sont: a=0.2256 nm et ¢ =1.006 nm. Une vue de la séquence
d'empilement perpendiculaire a le plan de base est donnée dans la Figure

3.
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Plane A
—————— Plane B

sreesssnenss Plane C

Figure 3: Schéma du cristal de graphite rhomboédrique. Vue perpendiculaire au plan de base[14]

Le graphite rhomboédrique est thermodynamiquement instable, et peut étre
considéré comme le résultat d'une faute d’empilement étendue du graphite
hexagonal. La structure rhomboédrique ne se trouve jamais a I'état pur mais
toujours en combinaison avec celle du graphite hexagonal, parfois jusqu'a 40%
dans certains matériaux naturels et synthétiques. Le graphite revient
généralement a la forme hexagonale pendant un traitement thermique a une
température supérieure a 1300 °C. Il convient de noter que dans les deux

structures, hexagonale et rhomboédrique, aucun plan de la base ne se trouve

directement sur un autre [28-30].
2 LES DIFFERENTES FORMES DE GRAPHITE POLYCRISTALLIN[14]

La structure idéale de graphite hexagonal décrite ci-dessus est composée de
plans théoriquement infinis de base avec un parfait empilement ABAB, sans
aucun défaut. Une telle structure idéale n’est, bien str, jamais rencontrée dans le

monde réel, que ce soit dans le graphite naturel ou synthétique.
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Les matériaux de graphite, tels que le graphite pyrolytique, le composite fibre de
carbone-matrice de carbone (carbone-carbone), le carbone vitreux, le noir de
charbon, et beaucoup d'autres, sont en fait des agrégats de cristallites de
graphite; en d'autres termes, des graphites polycristallins. Ces cristallites
peuvent varier considérablement en taille. Par exemple, la taille apparente des
cristallites perpendiculairement au plan des couches (L. de certains carbones
vitreux peut varier de 1.2 nm, correspondant a quelques atomes, jusqu'a 100 nm,
observée dans des graphites pyrolytiques tres ordonnés [31-33]. Les couches
peuvent étre ou ne pas étre parfaitement paralleles I'une a l'autre, selon que le

matériau est graphitique ou non-graphitique [34].

Les agrégats de cristallites ont des tailles et des propriétés tres différentes.
Certaines, telles que les suies, sont trés petites et ne contiennent que quelques
cristallites de petite taille. Dans de tels cas, les propriétés sont essentiellement

liées a la superficie [35].

D’autres agrégats peuvent étre relativement gros, contenir peu de défauts et étre
pratiquement paralleles les uns aux autres, auquel cas la structure et ses
propriétés se rapprochent étroitement de celles du cristal de graphite idéal. Ces

gros agrégats sont souvent rencontrés dans le graphite pyrolytique [25].

Dans d'autres agrégats, les cristallites ont une orientation essentiellement
aléatoire. Cela se produit dans le carbone turbostratique (c.-a-d., dans lequel rien
n'indique l'ordre tridimensionnel) ou amorphe schématisé dans la Figure 4. Dans

ce cas, les propriétés sont essentiellement isotropes [36-38].
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Figure 4: Structure du graphite turbostratique[14]

3 PROPRIETES PHYSIQUES DU GRAPHITE [14]

Les propriétés du matériau de graphite idéal, c.-a-d. un matériau qui rapproche
étroitement d'un cristal de graphite aux dimensions infiniment grandes, sont
examinés dans cette section. Un tel matériau n'existe pas dans le monde réel et
les propriétés données ci-dessous sont soit calculées ou fondées sur les propriétés

réelles de cristaux de graphite approchant de pres cette structure idéale.

Comme mentionné ci-dessus, une large gamme de matériaux fait partie de la
famille du carbone et du graphite et ces matériaux ont des propriétés qui sont
souvent trés différentes de celles du cristal de graphite idéal. Evidemment, il est
nécessaire de définir avec précision le matériau en parlant des propriétés du

"carbone" ou de celle du "graphite".

3.1 ANISOTROPIE DU CRISTAL GRAPHITE

La structure cristalline particuliere du graphite a pour conséquence une
anisotropie considérable, c.-a-d. que les propriétés du matériau peuvent varier
considérablement selon qu'elles sont mesurées suivant les directions ab (dans la
couche/plan de base) ou suivant la direction ¢ (perpendiculaire aux

couches/sens de l'empilement). Cette anisotropie, en particulier dans les
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propriétés électriques et thermiques, peut souvent étre utilisée a bon escient [39-

43].

3.2 SOMMAIRE DES PROPRIETES PHYSIQUES

Les propriétés physiques du graphite sont résumées dans le Tableau 1. Il
convient de souligner que, en général, obtenir des mesures précises des
propriétés d'un matériau au-dela de 3000 K est assez malaisé. Dans le cas du
graphite, nombre de ces mesures sont basées sur des expériences avec des arcs
de carbone qui sont difficiles a réaliser et a interpréter. Les résultats doivent étre

utilisés avec prudence et certains de ces résultats et leurs conclusions sont encore

controverses.
Tableau 1: Propriétés physiques du graphite[14]

Forme cristalline: hexagonal
Parametres de la maille: a=0.246 nm; c = 0.671 nm
Couleur: Noir
Densité a 300 K, 1 atm: 2.26 g/cm3
Volume Atomique: 5.315 cm3/mol
Point de sublimation a 1 atm (estimeé): 4000K
Point Triple (estimé): 4200K
Point d'ébullition (estimé): 4560K
Enthalpie de fusion: 46.84 kJ /mol
Chaleur de wvaporisation du gaz monoatomique
(estimée): 716.9 kJ /mol
Indice d’électronégativité Pauling: 2.5

3.3 DENSITE

La densité du cristal parfait énumérée dans le Tableau 1 est la densité théorique.
La plupart des matériaux de graphite ont une densité inférieure en raison de la
présence d'imperfections structurelles telles que la porosité, les lacunes dans la

maille et des dislocations [44-48].
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aérospatiales[49].

A T'exception du nitrure de bore, les matériaux de graphite ont une densité plus
faible que tous les autres matériaux réfractaires, comme indiqué dans le Tableau

2. Clest une caractéristique particuliérement avantageuse dans les applications

Tableau 2: densité de certains matériaux réfractaires[14]

Matériau Densité (g/cm?3)
Graphite 2.26
Molybdene 10.22
Rhénium 21.04
Tantale 16.6
Tungstene 19.3
Diborure de titane 4.50
Hafnium carbure 12.20
Tantale carbure de 13.9
Nitrure de bore 2.25
L'oxyde d'aluminium 3.97
L'oxyde de zirconium 5.89

3.4 FUSION, SUBLIMATION ET POINT TRIPLE

nécessaires[50, 51].

Le point de fusion d'un matériau cristallin tel que le graphite est la température a
laquelle I'état solide est en équilibre avec le liquide a une pression donnée. Le
point de fusion "normal" est celui mesuré a une pression d'une atmosphere. Le
graphite n'a pas de point de fusion normal puisque, a 1 atm, il ne fond pas mais
se sublime lorsque la température atteint environ 4000 K. Pour observer la

fusion, une pression de 100 atm et une température de 4200 K sont
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Le point triple (ou les trois phases, solide, liquide et gaz, sont en équilibre) est
atteint, selon des estimations récentes[51], a une température de 4200 K et une
pression de 100 atm, comme le montre la courbe de pression de vapeur de la
Figure 5. Une grande incertitude persiste quant a ces valeurs de pression et de
température, ce qui reflete en partie la difficulté de mener des expérimentations

dans des conditions aussi extrémes.

Le début de la sublimation et les températures de fusion sont apparemment
proches. A des températures supérieures a celle du point triple de l'argon, sous
une pression supérieure a 106 atm, un mélange de carbone solide et liquide est

détecté.

100 |-

10

Pressure (ATM)

0.1}

L L L L 1 L
3400 3600 3800 4000 4200 4400 4600 4800
Temperature (k)

Figure 5: Pression de vapeur et point triple du graphite [14]

Graphite peut donc étre considéré comme le plus réfractaire de tous les éléments,
le tungstene étant au second rang avec un point de fusion a 3680 K. Toutefois
carbure de hafnium (HfC) et le carbure de tantale (TaC) ont été signalés avoir des
points de fusion (environ 4220 K et 4270 K, respectivement) et sont les plus

réfractaires de tous matériaux[52].
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4 PROPRIETES THERMIQUES DE GRAPHITE[14]

4.1 RESUME DES CARACTERISTIQUES THERMIQUES

Les propriétés physiques examinées dans la section précédente sont
essentiellement indépendantes de la taille et 1'orientation des cristallites dans
’échantillon (a l'exception de la densité). En conséquence, elles peuvent étre
considérés comme valables pour toutes les formes de graphite. Ce n'est plus vrai
pour certaines des propriétés énumérées dans la présente section et les suivantes,
et ces propriétés peuvent varier considérablement selon la taille et 1'orientation

des cristallites et d'autres facteurs liés aux conditions d’élaboration.

Les propriétés thermiques sont résumées dans le Tableau 3. Chaque fois que c’est

possible, une gamme de valeurs de la propriété est donnée.

Tableau 3: Propriétés thermiques théoriques du graphite[14]

Chaleur de combustion AHco a 25°C et a

pression constante pour former du gaz CO»: 393.13 kJ/mol
Entropie Standard S° a 25 °C: 5.697-5.743 ] /mol. K
EntropieAS;s: 152.3]/mol. K
Enthalpie AH 9s: 716.88 kJ /mol
Chaleur spécifique a 25°C: 0.690-0.719k]J /kg. K
Conductivité thermique a 25 °C:
Directions ab 398 W/m. K
Direction ¢ 22W/m. K
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4.2 CAPACITE CALORIFIQUE (CHALEUR SPECIFIQUE)
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Figure 6: Chaleur spécifique du graphite en fonction de la température a 1atm [14]

La capacité thermique molaire (chaleur spécifique) du graphite est rapportée étre
dans la gamme8.033-8.635 J/mol. K a 25°C. Comme avec tous les éléments, elle

augmente avec la température, selon la relation suivante (T en K) :
C, = 403+ (1.14 x 1073)T — (2.04 x 105)T2 (I-1)

La chaleur spécifique augmente rapidement avec la température, jusqu'a 1500 K
ou elle se stabilise a environ 2.2 kJ/kg. K comme indiqué dans la Figure 6. Elle
est considérée comme relativement peu sensible aux différences entre les
diverses qualités de graphite synthétique, et la dispersion des valeurs trouvées
dans la littérature peut étre attribuée aux variations des conditions
expérimentales [53-57]. La valeur moyenne est comparée a celle de certains
autres éléments dans le Tableau 4. Comme on peut le constater, elle est plus

élevée que la plupart des métaux.
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Tableau 4: Chaleur spécifique d'éléments choisis Cp a 25°C et 1atm[14]

Matériau C, (kJ/kg. K)

Graphite 0.690-0.719
Diamant 0.502-0.519
Bore 1.025

Aluminium 0.900

Titane 0.523
Cuivre 0.385
Niobium 0.263
Rhénium 0.242
Tungstene 0.130
Eau 4.186

4.3 DILATATION THERMIQUE

L'espacement interatomique entre les atomes de carbone dans le graphite
(comme avec tout autre matériau) est une fonction de la température. A 0K, ces
atomes sont au plus bas de leur position d'énergie (état fondamental). L'énergie
accrue résultant de l'augmentation de température provoque la vibration des
atomes et des amplitudes de mouvement plus importantes. La moyenne des
augmentations des distances interatomiques est ce qui est observée comme

dilatation thermique [58-62].

Ceci peut étre représenté graphiquement dans la Figure 7. Comme on le voit sur
cette figure, la relation graphique entre la distance interatomique et 1'énergie a la
configuration d'un puits (de potentiel). Cette configuration change avec la force
de la liaison atomique. Dans les solides fortement liés tels que le graphite dans

les directions ab, le puits est profond, I'amplitude des vibrations est faible et,
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pendant le mouvement des atomes vers I'extérieur (loin de la position d’équilibre
a OK), les liaisons atomiques ne sont pas sur-tendues; par conséquent, les
variations dimensionnelles restent petites. Lorsque la liaison atomique est faible,
comme dans le graphite dans la direction ¢, le puits de potentiel est peu profond

et I'amplitude des vibrations et les variations dimensionnelles sont grandes [62].

J Interatomic Spacing, a
Eg=o = \ —
=
o
o
(&
(a) (b)

Deep trough Shallow trough

Small amplitude Large amplitude

Small dimensional changes Large dimensional changes

Figure 7: Puits de potentiel du graphite, (a) dans les directions ab, (b) dans la direction c[14]

En conséquence, la dilatation thermique du cristal de graphite a une anisotropie
marquée. Elle est faible dans l'ensemble des directions (plus basse que la plupart
des matériaux), mais supérieure d'un ordre de grandeur dans la direction c,
comme indiqué dans la Error! Not a valid bookmark self-reference..
L'augmentation avec la température n'est pas linéaire. Dans la direction ¢, la
dilatation augmente lentement et progressivement. A 0°C, le coefficient de
dilatation thermique (o) est en moyenne égal a 25 x 10-¢/°C et a 400 °C, il atteint
28 x 10-¢/°C[63]. Dans les toutes les directions, la dilatation thermique est
négative jusqu'a environ 400 °C avec un minimum a 0 °C. Il est possible que cette
dilatation négative soit due a une tension interne (effet Poisson) associée a la
forte dilatation dans la direction c et il a été suggéré que, s'il était possible de
mesurer l'ensemble des dilatations thermiques d'un plan atomique unique, cette

dilatation serait positive. L'importante anisotropie de la dilatation thermique se
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traduit souvent par de fortes déformations internes et des problemes structurels

tels que la délamination entre les plans [64].
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Figure 8: Dilatation thermique du graphite dans les directions ab et la direction c [14]
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Analyse par Diffraction X

Dans cette section, nous explorons les possibilités de la diffraction X comme
technique d'analyse. Comme pour la calorimétrie, nous nous intéressons aux
perspectives que nous ouvre cette technique en vue d'étudier nos échantillons.
L'exposé se veut pratique, et notre objectif est de faire un examen critique de ce
que nous offre l'appareillage disponible. Ce chapitre commence par présenter le
montage a notre disposition pour l'utilisation de la diffraction X, puis nous
discutons l'appareil et les résultats qu'ils nous donnent. L'exploitation de la
courbe obtenue est ensuite examinée. En trées grande partie, cette discussion sera
basée sur la référence[65], par Klug et Alexander. Nous dégageons des

conclusions pour notre recherche a la fin.
1 THEORIE

Il existe plusieurs implémentations de la diffraction X en technique
expérimentale. Depuis la découverte du principe et la dérivation de la relation de
Bragg, qui permet d'en tirer profit, la géométrie de diffraction s'est déclinée en
plusieurs variétés. Citons a titre d'exemple les techniques de Debye-Scherrer et
celle de Von Laue. En ce qui nous concerne, nous disposons d'un diffractometre
de poudre. La géomeétrie choisie par le fabricant, a ce que nous avons pu en juger
est une géométrie qui maximise la résolution au prix d'une légere baisse de

I'intensité diffractée.

Etant une technique tres familiere, nous n'allons pas ennuyer le lecteur avec un
exposé détaillé du principe de la diffraction, qui est assez connu. En faisant
interagir avec un échantillon une radiation électromagnétique de longueur
d'onde comparable aux distances atomiques dans I'échantillon, cette radiation est
diffractée de facon discrete, c.-a.-d. a certains angles déterminés par la structure
de I'échantillon étudié. Le domaine de longueurs d'onde approprié pour cette
étude est celui des rayons X. La relation de base dans tout travail de diffraction X

est la relation de Bragg, qui relie la distance inter-réticulaire d entre deux plans
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diffractants de la méme famille, 1'angle de diffraction 6, et la longueur d'onde A

du rayonnement X incident :
2dsing = 4 (1I-2)

Dans un diffractometre, le relevé des angles auxquels est diffracté un
rayonnement X de longueur d'onde connue par un échantillon a étudier permet
de déterminer, en principe, sa structure. Nombre d'autres informations peuvent
étre déduites d'un examen plus détaillé du diffractogramme (variation de

l'intensité diffractée en fonction de l'angle de diffraction).

La caractéristique fondamentale de la diffractométrie est qu'elle donne une
information numérique sur l'intensité de diffraction. Contrairement a la
technique de Debye-Scherrer, qui donnent des anneaux de diffraction, ou a celle
de Laue, qui donnent des tiches de diffraction, la diffractométrie donne des pics
de diffraction, ou encore, des diffractogrammes. Cette propriété simplifie
grandement le travail quantitatif sur la diffraction X, quoique l'information
présentée par un spectre de diffraction soit moins parlante qu'un film Debye-
Scherrer par exemple. Ainsi, la diffractométrie est la variante a préférer pour les
études quantitatives (ponctuelles). Pour des études de routine, la chambre de
Debye-Scherrer garde quand méme un attrait certain, vu que l'appréciation

qualitative de la diffraction d'un échantillon est plus directe.
1.1 L'APPAREIL

Nous disposons d'un diffractometre BRUCKER ADVANCE D8, monté en géométrie
a haute résolution. L'intervalle angulaire qu'il permet de mesurer s'étend de 10 a
120° sur I'échelle 26. Le balayage de cet intervalle se fait pas a pas, la longueur du
pas étant 0.02° toujours sur 1'échelle 26. La source de rayonnement X utilisée a
une cible en cuivre, et eu égard a l'utilisation d'un filtre en nickel (Ni), la
radiation émise est le doublet Kou-Koo du cuivre, que nous noterons
Cu-Ka ((hko(Cu) = 1.5402 A). La tension et l'intensité de courant sous lesquelles

est opérée la source sont réglables. L'appareil est piloté par un ordinateur qui
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donne acces a toutes ces fonctions. Le logiciel I'accompagnant permet de faire
toutes les analyses routinieres sur les diffractogrammes enregistrés. Cependant,

nous ne l'avons pas utilisé dans le cadre de cette recherche.

La géométrie de diffraction adoptée dans le diffractometre est dite "de para-
focalisation". La source et le détecteur se déplacent sur le cercle (virtuel) de
focalisation, auquel I'échantillon est tangent a tout moment. A chaque pas de
mesure, la source et le détecteur font le méme angle (égal a 7/2 - 6) avec la
normale a l'échantillon. Cette géométrie fait que seuls les plans paralleles a la
surface de 1'échantillon ont une chance d'étre en position de diffracter. La
distance entre 1'échantillon et le détecteur (ainsi que la source) change donc d'une
valeur minimale (& 260 = 10°) a un éloignement maximal (a 26 = 120°).
L'alignement de l'appareil est critique, étant donné le nombre de sources
susceptibles d'introduire une erreur dans l'alignement. Cependant, nous n'y
avons pas procédé. L'opérateur nous a rapporté avoir testé l'alignement par un
standard fourni avec l'appareil, et déduit qu'il y avait un décalage angulaire
indépendant de I'angle d'une valeur de 0.07° (26). L'appareil utilise un dispositif
pour contrdler la divergence axiale du rayonnement incident et un dispositif
similaire pour le méme contrdle du coté du détecteur. La fenétre de détection est

de dimensions finies.
1.2 LA COURBE

Le diffractogramme est composé d'une série de pics avec des maxima, a des
intensités variables, correspondant a 'angle de diffraction. Les positions des pics
permettent d'identifier 1'échantillon. Les différences en intensité peuvent étre
attribuées a nombre de facteurs, en particulier le facteur de Lorentz (combiné au
facteur de température) dont l'effet est plus sévere a mesure que l'angle 6
s'approche de 90°. Pour des échantillons texturés, un nombre restreint de grains

ayant leurs plans (hkl) paralléles a la surface résultera en une intensité réduite
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pour la réflexion hkl. Dans le cas d'échantillons texturés, les intensités des pics de

diffraction peuvent différer grandement des intensités en l'absence de texture.

Le diffractometre donne donc deux grandeurs pour chaque pic : l'angle de
diffraction 26 du pic et l'intensité de diffraction I(26). La premiére grandeur
permet de déterminer la distance inter-réticulaire de la famille de plans
responsable du pic, par application directe de la relation de Bragg. Il est aussi
possible, avec plus ou moins d'aisance, de déterminer les parametres de la maille
cristalline a partir de cette grandeur. En particulier, pour des matériaux a
structure hexagonale, il est possible de déduire les parametres a et c de la maille
hexagonale une fois le pic indexé. Il existe au moins deux méthodes (pour les

cristaux cubiques : utilisation de la relation

sin?@= (A?/3a?) * (h?>+hk+k?) + (1?/4c?) * I> [65, 66]; comparaison avec le fichier
ASTM) qui permettent d'indexer un spectre de diffraction mais nous ne nous

étendrons pas sur le sujet, les deux méthodes étant tres familiéres.

Il faut cependant remarquer que la détermination précise des parametres de la
maille requiert la présence d'au moins un pic de diffraction au-dela de 8= 80°.
Ceci est dG1 en partie au fait que l'erreur sur la distance inter-réticulaire varie en
cos, comme le montre la relation de Bragg. Comme notre diffractométre a une
limite angulaire supérieure égale a 120°, soit 8=60° la détermination des
parametres de la maille (hexagonale) risque d'étre assez approximative. Dans la
partie expérimentale, nous verrons la précision que l'on pourra atteindre sur la

valeur de ce parametre.

La deuxieme grandeur, l'intensité, permet sous certaines conditions de déduire la
structure (les positions atomiques) de l'échantillon étudié, pour peu que cette
structure posséde un ordre approprié. Ce travail est généralement laborieux, et
nécessite des mesures sur des monocristaux. La procédure générale est de
calculer une expression théorique pour l'intensité du pic, la comparer avec

l'intensité mesurée, et déduire les positions atomiques aprés un traitement
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approprié des données expérimentales (transformée de Fourier, etc.). Comme la
structure de nos échantillons nous est suffisamment connue (ce sont des
graphites synthétiques qui cristallisent dans le systeme hexagonal), nous ne nous

sommes pas intéressé au détail de cette méthode.

L'intensité comporte aussi une information qualitative qui peut se révéler
intéressante. Comme affirmé plus haut, un échantillon texturé a une distribution
d'intensités qui dévie de la distribution mesurée en l'absence de texture. Cette
derniere mesure devrait étre tabulée dans les volumes de spectres de référence,
par exemple, le fichier ASTM. En conséquence, si les intensités de certains pics
dévient notablement des valeurs rapportées dans le fichier ASTM, il est probable
que l'échantillon est texturé. Considérons maintenant cette situation avec

quelque détail, pour déduire I'usage qu'on peut en faire.

Nous avons noté plus haut que la géométrie de diffraction que nous utilisons
faisait que seuls les plans paralleles a la surface avaient une chance quelconque
de diffracter le rayonnement incident. Ainsi, un pic auquel on a attribué les
indices hkl correspond a une famille de plans {hkl} qui sont paralléles a la surface.
Ceci veut dire que, si un pic hkl a une intensité anormale (c-a-d. différente de
celle tabulée pour le matériau étudié), la proportion de plans {hkl} orientés
parallelement a la surface est elle aussi 'anormale'. Cependant, il ne faut pas
oublier que le 'poids' de la composante de texture (densité de plans {hki}
paralleles a la surface) n'est pas directement proportionnel a l'intensité du pic
correspondant : il dépend de I'écart en intensité par rapport a une distribution
aléatoire (de plans {hkl} parallelement a la surface) [67], et ce d'une facon qu'il
faudra déterminer. En pratique, c'est un calcul qu'on daigne rarement faire, étant
donné qu'il existe une technique bien meilleure pour la quantification des
composantes de texture (par utilisation d'un goniometre de texture). C'est ce qui

fait que cette inspection du diffractogramme est qualitative.
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Klug et Alexander [65] rapportent que Warren et Averbach [68] avait remarqué
que la vision que nous avons exposée (jusqu'a ce point) du diffractogramme était
trop réductrice, et qu'elle ne tirait pas avantage de toute l'information contenue
dans le spectre. Au-dela de la position angulaire et de 1'intensité des pics, la forme
des pics de diffraction contient aussi des informations sur I'échantillon analysé.

Ceci nous mene au concept d'élargissement des pics.
2 RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les échantillons de graphite proviennent d'un méme gisement. Les échantillons
ont été purifiés au préalable par des procédés chimiques. La pureté finale atteinte
est assez élevée (meilleure que 99.5%). Apres purification, les échantillons ont été
divisées en plusieurs séries, chacune destinée a un traitement différent, dont au
moins une censée servir de référence et n'étant destinée donc a aucun autre

traitement.

Nous avons utilisé deux séries d'échantillons de graphite. La premiere série
(Graphite 1) est composée d'échantillons pressés dans la direction des fortes
liaisons. Cette direction correspond au plan basal, dans lequel les liaisons
atomiques sont assez fortes et se traduisent par une distance interatomique
relativement réduite. La deuxiéme série (Graphite 2) d'échantillons a subi un
pressage suivant la direction des liaisons faibles. Cette direction est celles
perpendiculaire au plan de base, c'est-a-dire une direction paralléle a la direction
d'empilement des couches de carbone (voir Figure 9, ci-dessous). Les deux séries

d'échantillons ont été comparées au graphite pur provenant du méme gisement.
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Figure 9: identification des deux séries d'échantillons étudiées: a) Graphite 1; b) Graphite 2

Remarquons, dans un ordre d'idées général que les deux séries d'échantillons
n'ont été somme toute sollicitées que mécaniquement. L'examen visuel ne permet
pas de mettre en évidence une quelconque déformation plastique, et les
échantillons sont essentiellement, et en toute rigueur chimiquement, du graphite
pur. Si les propriétés des échantillons devaient différer comparativement au
graphite pur, cette différence ne devrait étre que quantitative, et ces propriétés

devraient étre qualitativement similaires.

Pour les essais diffractométriques, 1'échantillon est examiné sur l'intervalle 10-
120° (26) pendant deux (02) heures. Chaque échantillon est étudié suivant la face
la plus large puis les deux faces latérales (non paralleles). Les échantillons ont été
polis avec du papier abrasif a grain fin. Tous les essais se sont fait par balayage
20 pas a pas, sous 40kV de tension et 30mA d'intensité de courant. Nous
récupérons les spectres en fichiers électroniques de données, et les retragons avec

un logiciel d'utilité générale pour l'analyse de courbes expérimentales.
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Figure 10: identification des faces diffractantes

2.1 PARAMETRES DE LA MAILLE

Pour calculer les parametres de la maille hexagonale du graphite a partir des
spectres de diffraction X obtenus, nous avons utilisé la méthode décrite dans [65].
La procédure consiste a relever les angles de diffraction du spectre (qui
correspondent aux pics de diffraction), a les indexer (nous avons utilisé le fichier

ASTM), puis d’utiliser la relation suivante pour en déduire les parameétres :

sin” 0 = () x (h2 + hk + k%) + () x 2 (I1-3)
Pour obtenir une mesure « découplée » des deux parametres de la maille
hexagonale du graphite, on cherche a annuler successivement I'un des deux
termes de I'expression II-3 et a calculer le parametre figurant dans I'autre terme
(non nul) a partir des données du diffractogramme. Ainsi, pour calculer le
parametre a, on utilise les pics de diffraction ayant un indice / nul, ce qui annule
le deuxieme terme et nous permet de déterminer a a partir de l'angle de
diffraction (mesuré), de la longueur d’onde A pour le doublet Ka du cuivre
(tabulée), et des indices h et k (obtenus par indexation du diffractogramme). Le
parametre c est calculé a partir des pics dont les deux indices & et k sont nuls, ce

qui annule le premier terme, et nous permet d’obtenir ¢ par substitution triviale

dans I'équation II-3.

Le Tableau 5 détaille les résultats de cette procédure pour les deux séries

d’échantillons que nous avons étudiées. Pour les cas ou plus d"un pic remplissait
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nos criteres pour I'évaluation des parametres de la maille, nous avons calculée la
moyenne des valeurs obtenues a partir de chaque pic satisfaisant nos criteres.
Remarquons tout d’abord que les valeurs obtenues sont « strictement »
cohérentes avec les valeurs tabulées (par ex. dans le Tableau 1 ci-dessus) : en
effet, ayant utilisé des pics a des angles de diffraction relativement faibles, la
précision de la mesure est assez limitée, et les différences observées sont

largement « couvertes » par l'erreur.

Tableau 5: Parametres de la maille cristalline calculés a partir des diffractogrammes expérimentaux

Graphitel Graphite2
Face a Face b Face c Face a Face b Face c
a(A) 2.462 2.450 2.468 2.462 2.450 2.468
c (A) 6.724 6.732 6.745 6.719 6.733 6.770
c/a 2.731 2.748 2.733 2.729 2.749 2.743

Le Tableau 5 montre clairement qu’au niveau cristallin, le pressage est
essentiellement « transparent ». Le facteur de forme de la maille cristalline (c/a)
est essentiellement identique pour les deux séries d’échantillons (ses fluctuations
n'étant nullement systématiques). Les parametres eux-mémes sont aussi
pratiquement identiques, excepté une ou deux valeurs probablement calculées
sur des pics « bruyants ». Le pressage n’a donc eu aucun effet « visible » sur les

dimensions de la maille cristalline.

Le Tableau 6 compare les résultats agrégés par série d’échantillons avec les
valeurs tabulées dans la littérature (JCPDS n°230064). Pour chaque série
d’échantillons, la valeur du parametre est la moyenne arithmétique des valeurs
listées dans le Tableau 5 ci-dessus. L’erreur rapportée correspond a 1'écart
maximal entre cette « moyenne des mesures » et les valeurs individuelles entrant
dans son calcul. L'erreur sur le facteur de forme a été calculée selon la formule
standard de calcul des erreurs d'une formule a partir des incertitudes

individuelles des grandeurs qui y figurent.
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Tableau 6: Comparaison des paramétres cristallins des deux séries d’échantillons avec la littérature

Graphitel Graphite2
Littérature Mesure Erreur Mesure Erreur
a(A) 2.4624 2.460 0.010 2.460 0.010
c(A) 6.7014 6.734 0.012 6.741 0.029
c/a 2.7215 2.737 0.016 2.740 0.024

La comparaison des résultats montre que le parametre a, en tenant compte de
I'erreur de mesure, conserve essentiellement la méme valeur dans les deux séries
d’échantillons. Les valeurs du parametre c demeure consistantes les unes avec les
autres eu égard a l'erreur expérimentale dans la mesure de ce parametre. La
valeur du parametre c est systématiquement supérieure a celle rapportée dans la
littérature, mais, au-dela de 'erreur expérimentale significative dans la mesure
de ce parametre, la différence de valeur est tres clairement marginale (quelques
dixiémes de point de pourcentage). D’ailleurs, ’analyse des valeurs du facteur de

forme rejoint parfaitement cette observation.

2.2 TAILLE DES CRISTALLITES

2.2.1 GRAPHITE 1 (COMPRESSION DANS LE PLAN DE LA FACE LARGE)

Figure 11, Figure 12 et Figure 13 représentent respectivement le spectre de
diffraction sur les faces 4, b et c pour les échantillons subissant la compression sur
la face c. Les échantillons présentent une structure hexagonale (JCPDS 230064),
un faible élargissement des pics de diffraction indiquant le caractere
nanométriques des cristallites formant ces échantillons de graphite. On note
aussi que la face a présente une texture trés prononcée caractérisée par la
majorité des cristalllites sur cette face ayant leurs plans (002) orientés
parallelement a la surface. Alors que les deux autres faces (b et ¢) montrent une
poly-cristallinité des surfaces de diffraction. La seule différence enregistrée entre
les diagrammes de diffraction des rayons X sur les faces a, b et c est que le pic de

diffraction des plans (114) est invisible. Cela veut dire que la compression du
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parallélépipede selon c a favorisé la disparition de l'orientation des cristallites

selon la direction [114].
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Figure 11: Diagramme de diffraction X sur la face a (face c subissant la compression)
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Figure 12: Diagramme de diffraction X sur la face b (face c subissant la compression)
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Figure 13: Diagramme de diffraction X sur la face c (face c subissant la compression)

En appliquant la relation de Scherrer aux différents pics de diffraction [69, 70],

on a dérerminé la taille des cristallites qui forment 1’échantillons du graphite :

__ 094
~ A(&)cosd (I-4)

ou
d : la taille des nanocristaux ;
A :lalongueur d’onde des rayons X utilisés ;
A(0) : la largeur a mi-hauteur mesurée pour chaque pic de diffraction ;
0:'angle de diffraction de bragg de chaque pic de diffraction
Les résultats sont reportés sur les tableaux ci-dessous.

Tableau 7: Position des pics de diffraction et tailles des cristallites du graphite 1 (face a)

N° 20 Intensité relative | FWMH (°) | Plan | Tailles (nm)

1 26507 100% 0.27796 | (002) 29.36
2 | 54592 3.99% 0.43926 | (004) 20.35
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Tableau 8: Position des pics de diffraction et tailles des cristallites du graphite 1 (face b)

N° 20 Intensité relative | FWMH (°) | Plan | Tailles (nm)
1 | 26.444 100% 0.23125 (002) 35.36

2 | 42.895 1.87% 0.80001 (100) 10.66

3 | 44.143 1.78% 1.9271 (101) 4.48

4 | 54.578 2.53% 0.39308 (004) 22.73

5 | 77.377 2.50% 0.40470 (110) 25.14

6 | 83.496 1.56% 0.81402 | (112) 13.07

Tableau 9: Position des pics de diffraction et tailles des cristallites du graphite 1 (face c)

N° 20 Intensité relative | FWMH (°) | Plan | Tailles (nm)
1 | 26422 100% 0.34798 (002) 23.44

2 | 42273 32.14% 0.27721 (100) 30.72

3 | 44.083 31.49% 1.9599 (101) 4.37

4 | 77.385 70.90% 0.37903 (110) 26.84

5 | 83.515 22.62% 0.80146 (112) 13.28

On remarque que les cristallites formant le graphite ont des tailles
nanomeétriques comprises entre 4.37 nm et 35.36 nm. On observe aussi une nette
différence de taille de toutes les cristallites suivant la face exposée aux rayons X,
a I'exception des cristallites orientées selon le (101), qui ont pratiquement la

méme taille.
2.2.2 GRAPHITE 2 (COMPRESSION PERPENDICULAIRE A LA FACE LARGE)

Figure 14, Figure 15 et Figure 16 représentent respectivement le
diagramme de diffraction sur la face 4, b et ¢ pour les échantillons subissant la
compression perpendiculairement a la face a. En comparant le spectre de
diffraction a la banque de données de diffraction des rayons X, on remarque
que l’échantillon présente une structure hexagonale (JCPDS ne 230064). On
observe un faible élargissement des pics de diffraction, cet élargissement est
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dG aux faibles tailles (tailles submicroniques) des cristallites qui forment le
parallélépipede de graphite. En comparant ces trois diagrammes de
diffraction, on note que la face a présente, sur la surface, une texture avec les
plans (002) de la plupart des cristallites de 1’échantillon orientés parallelement
a sa surface. Alors que les deux autres faces (b et c) montrent des textures
moins prononcées. En particulier, la face c diffracte de fagon visiblement plus

homogeéne, suggérant une orientation plus aléatoire des cristallites sur cette

face.
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Figure 14: Diagramme de diffraction X sur la face a (face a subissant la compression)
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Figure 15: Diagramme de diffraction X sur la face b (face a subissant la compression)

120
—— Graphite2 (Face c)

(002)

100

(110)

80 —

60 —

{88y

40 -

(112)

Intensité relative (%)

20 +

T ' T T T T T T T '
20 40 60 80 100 120

2 Theta (deg.)

Figure 16: Diagramme de diffraction X sur la face c (face a subissant la compression)
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On a calculé (comme dans le premier cas) les tailles des cristallites formant le
parallélépipede de graphite. Les résultats sont regroupés dans le Tableau 10, le

Tableau 11 et le Tableau 12.

Tableau 10: Position des pics de diffraction et tailles des cristallites du graphite 2 (face a)

N° | 20 (°) | Intensitérelative | FWMH (°) | Plan | Tailles (nm)

1 | 26.525 100% 0.43054 (002) 18.95
2 | 54.630 2.50% 0.55458 (004) 16.12

Tableau 11: Position des pics de diffraction et tailles des cristallites du graphite 2 (face b)

N° | 20 (°) | Intensitérelative | FWMH (°) | Plan | Tailles (nm)
1 | 26.444 100% 0.27086 (002) 30.12

2 | 42.895 1.68% 0.83567 | (100) 10.21

3 | 44.139 1.55% 2.00001 (101) 4.28

4 | 54.562 3.38% 0.40845 (004) 21.88

5 | 77.399 1.95% 0.36500 (110) 27.88

6 | 83.511 1.23% 0.73223 (112) 14.54

7 | 101.78 1.54% 0.52511 (114) 23.97

Tableau 12: Position des pics de diffraction et tailles des cristallites du graphite 2 (face c)

N° 20 (°) Intensité FWMH (°) Plan Tailles
1 26.323 100% 0.32876 (002) 24.81
2 42.225 37.64% 0.24535 (100) 34.70
3 44.026 33.98% 1.85430 (101) 4.62
4 77.384 61% 0.37505 (110) 27.13
5 83.513 19.4% 0.75828 (112) 14.04

On remarque que les cristallites formant le graphite ont des tailles
nanométriques comprises entre 4.2 nm et 34.70 nm. On note aussi qu’il y a une

nette différence de taille des cristallites pour la méme orientation, entre autres
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(002), (100) et (004). Alors que les cristallites des faces b et ¢ orientées avec leurs
plans (101), (110) et (112) paralléles a la surface ont pratiquement les mémes

tailles.

3 CONCLUSION

L’analyse par diffraction X nous a permis de vérifier que nos échantillons de
graphite synthétique ont la méme structure hexagonale que le graphite naturel.
L’analyse quantitative a démontré que les parametres de la maille cristalline de
nos graphites cristallins sont essentiellement ceux du graphite naturel. Ces
résultats quelque peu étonnants, vu les conditions d’élaboration, doivent
cependant étre pris avec prudence : comme noté plus haut, la détermination des
parametres de maille a partir de pics situés en deca de 26=60° introduit une
erreur appréciable dans le calcul, et des changements fins peuvent étre noyés

dans ces erreurs expérimentales.

L’analyse de la taille des cristallites nous a permis de mettre en évidence I'aspect
tres fragmenté de nos échantillons : la majorité des cristallites diffractantes sont
des nano-cristaux. Ces cristallites semblent alignées, presqu’en totalité, avec leurs
plans (002) paralleles a la face la plus large de 1’échantillon. Les plans (002) sont
en fait les plans les plus denses du graphite, et la structure de ce matériau peut
étre (et d’ailleurs est) décrite comme un empilement de ces plans, comme noté
plus haut. La diffraction sur les faces moins larges de I"échantillon montre une
proportion grandissante des pics ayant [ = 0, qui sont perpendiculaires aux plans
(002). 11 semble donc justifié de décrire notre échantillon cristallin comme un
agrégat de plusieurs cristallites minuscules présentant un empilement de

couches denses paralleles a la surface large de 1'échantillon.

L’effet du pressage, « transparent » a 1'échelle des dimensions de la maille, est
par contre visible dans la taille (tres) réduite des cristallites composant nos

échantillons. En effet, le pressage peut avoir pour conséquence une
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fragmentation de l’échantillon ; fragmentation qui, en multipliant les joints de
grain, peut amener l'échantillon a étre plus stable vu que les déformations
internes consécutives au pressage sont en quelque sorte « accommodées » par la

surface importante des joints de grain dans nos échantillons.

Finalement, il est intéressant de noter que 'orientation des cristallites dans nos
échantillons fait pratiquement correspondre 1'axe z (macroscopique) a I'axe c (de
la maille cristalline). Dong, la discussion de résultats par rapport a 1'axe z, peut
étre considérée s’appliquer, en premiére approximation, a l'axe c. Cette
observation est d’ailleurs consistante avec notre expérience des échantillons, qui
se clivent parallelement a leurs surfaces les plus larges avec une facilité
étonnante. Comme le graphite ne clive que suivant les plans (002), il est donc
justifié de dire que nos échantillons sont constitués d"un empilement des couches

denses suivant l'axe z.
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Les deux séries d’échantillons étudiées n’ont pas révélé d’effet du pressage a
I'échelle des dimensions de la maille cristalline. Cependant, l'analyse par
diffraction X nous a permis de mettre en évidence une texture tres prononcée des
échantillons dans les deux séries. De plus, eu égard a la taille réduite des
cristallites les composants, le comportement des échantillons du point de vue des
réactions a l'état solide devrait étre assez particulier. En effet, la proportion
importante de défauts structurels (par exemple, les joints de grain) devrait
influer sur les propriétés du polycristal comparées a celles du monocristal, ces

dernieres ne dépendant que de la structure (idéale) de celui-ci.

Dans le but de comprendre le comportement de nos échantillons en chauffage,
nous avons procédé a leur analyse calorimétrique. Cette étape est censée nous
permettre de préparer notre analyse principale, et objet premier de ce travail,
I'analyse dilatométrique de ces échantillons. En effet, la calorimétrie est plus a
méme de nous renseigner sur les éventuelles réactions qui ont lieu dans les
échantillons a mesure que leur température augmente. Les résultats de cette
analyse sont présentés ci-dessous aprés un exposé succinct de la théorie sous-
jacente a la technique, le lecteur intéressé trouvera une discussion plus fournie

dans [71].
1 LA CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE [71]

En pratique, il est malaisé de mesurer, dans 1'absolu, la chaleur dégagée ou
absorbée par un échantillon, en particulier si l'échantillon est soumis a un
programme thermique. L'échantillon aura a étre mis dans un porte-échantillon
qui, quelle que soit sa composition, aura une chaleur spécifique finie, et ne
manquera donc pas de dégager (ou d'absorber) de la chaleur. De plus, le four qui
permet de soumettre l'échantillon & un programme thermique contribuera
nécessairement un dégagement ou une absorption de chaleur. La mesure absolue

de la chaleur aura donc a discriminer la chaleur propre a l'échantillon des
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contributions qui lui sont externes. Ceci est une contrainte dont on ne peut

s'accommoder que tres difficilement.

Une des solutions a ce probleme est de procéder a une analyse différentielle, c’est-
a-dire, de comparer la chaleur dégagée par 1'échantillon objet de I'étude a celle
dégagée par un échantillon thermiquement inerte, c'est-a-dire qui ne dégage ni
n'absorbe de chaleur dans le domaine de températures considéré. Si 1'on
soumettait 'ensemble a un méme programme thermique, une mesure de la
différence de dégagement de chaleur entre notre échantillon et notre
« référence » nous permettrait de mesurer la chaleur dégagée par I'échantillon
étudié. Une mesure différentielle consiste a mesurer la différence entre les flux
de chaleur de I'échantillon et de la substance inerte alors qu'ils sont soumis a un
méme programme thermique. L'idée est que toute contribution externe au flux
due a l'appareillage utilisé se fera sentir de la méme maniere dans la substance
inerte, dite 'référence’, et 1'échantillon étudié. Si la référence ne contribue pas au
flux, c'est-a-dire, si elle est vraiment "inerte" (thermiquement), le flux de chaleur
mesuré pour cette substance ne contiendra que les contributions de 'appareillage
utilisé. Ainsi, en soustrayant ce flux de celui mesuré pour l'échantillon, nous
obtenons la chaleur qui n'est due qu'a I'échantillon seul. Ce type de mesure est

connu sous le nom de calorimétrie différentielle.

La mesure obtenue est un flux de chaleur en fonction de la température T
(programme en chauffage et/ou refroidissement continu) ou du temps ¢
(programme isotherme). Plus exactement, on mesure une 'puissance', le

dégagement de chaleur par unité de temps, dQ/dt.
1.1 L'APPAREIL

Un calorimetre différentiel est un appareil qui permet d'effectuer une mesure de
la différence de flux de chaleur entre un échantillon et une référence. Cet
appareil doit pouvoir mesurer trois grandeurs simultanément : le temps, la

température, et le flux de chaleur (plus communément, le taux de dégagement de
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chaleur, dQ/dt). De plus, l'appareil doit pouvoir appliquer un programme
thermique choisi a l'échantillon, et ce qu'il soit en chauffage continu ou
isotherme. Les résultats doivent étre fournis par un moyen adéquat (table

tracante, tableau de valeurs, fichier sur un ordinateur, etc.).

L'appareil dont nous disposons a été fabriqué par SETARAM. Nous avons le
modele DSC-92 couplé a un controleur Cs-92. Ce dernier est relié a un ordinateur
sur lequel est installé un logiciel, fourni par le fabricant, donnant acces a toutes
les fonctions de l'appareil et permettant l'affichage des résultats ainsi que leur
analyse [72]. Cependant, nous avons décliné d'analyser les résultats avec ce

logiciel.

De facon schématique, I'appareil comprend un cylindre aux parois métalliques
qui entoure un bloc en céramique dans lequel sont aménagées deux loges
cylindriques destinées a recevoir I'échantillon et la référence. Ces derniers sont
mis dans des portes-échantillon identiques en aluminium. Selon Ila
documentation [72] fournie avec l'appareil, la mesure se fait par le biais d'un
thermocouple différentiel qui transforme la différence de température entre
I'échantillon et la référence en (différence de) flux de chaleur. Les deux loges
peuvent étre scellées pour la durée de l'expérience, et le tout est recouvert par
une cloche en verre qui permet de minimiser les pertes thermiques de
l'ensemble. L'appareil permet de travailler sous atmosphére controlée, et ce de
facon programmable (ouverture/fermeture des vannes programmable).

Cependant, nous avons travaillé sans controle d'atmosphere, c.-a-d., sous air.

Le fabricant n'a pas fourni de substances inertes pouvant servir de référence. La
plupart des essais se font avec un porte-échantillon vide comme référence. La
définition d'une substance inerte, a 1'usage, est que c'est une substance dans
laquelle aucune réaction n'a lieu pendant le programme thermique imposé. Une
telle substance contribuerait une ou plusieurs sections droites a la courbe

expérimentale, et n'aurait donc que des contributions 'inutiles' a la courbe. Reste
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le probléme justement de ces parties inutiles. Nous allons examiner ce probleme

dans la section suivante.
1.2 LA COURBE

La courbe calorimétrique consiste en un 'fond' lisse sur lequel se 'superposent'
des pics correspondant a un dégagement de chaleur "anormal" de I'échantillon.
Ces pics sont donc dits 'anomalies' [73], et ces anomalies sont soit
'exothermiques', correspondant a wun dégagement de chaleur, ou
'endothermiques', correspondant a une absorption de chaleur par l'échantillon.
Les anomalies sont la manifestation de transformations qui ont lieu dans
'échantillon, et selon I'échantillon étudié, elles peuvent étre d'une grande variété
(évaporation, fusion, cristallisation, recristallisation, etc.). Si on ne s'intéresse pas
a la détermination de la variation de chaleur spécifique de 1'échantillon avec la

température, le 'fond' lisse de la courbe est superflu.
1.2.1 LA LIGNE DE BASE

Pour établir la ligne de base, on a le choix entre deux méthodes. Soit on I'établit
de facon expérimentale, suivant une procédure que nous détaillerons sous peu,
ou encore on procede a la reconnaissance visuelle de ce fond et on le soustrait
'manuellement' (par calcul) de la courbe expérimentale. Seule la premieére
méthode permet que le travail soit d'une quelconque précision. Il est vrai que
pour un travail de routine, on peut ignorer cet aspect, mais il semble que dans un
cadre de recherche scientifique, 1'établissement d'une ligne de base fiable est une

condition sine qua non pour l'interprétation d'une courbe calorimétrique.

Essayons tout d'abord d'établir la supériorité de la premiere méthode. Dans un
appareillage expérimental, les écarts par rapport a un comportement idéal sont
multiples. Par exemple, le modele standard (dtt a R. A. Baxter, réf. 15 dans [74])
pour un calorimetre DuPont, reconnait au moins deux obstacles au flux de
chaleur dégagé par l'échantillon (ou par la référence) : la résistance thermique

entre 1'échantillon et la plate-forme qui le supporte, et la résistance thermique
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entre la plate-forme et I'élément chauffant. Meisel et Cote [74] ont testé ce modele

mais n'ont pu le valider.
1.2.1.1 Méthode Expérimentale

Pour en revenir a la nécessité d'établir une ligne de base de facon expérimentale,
I'argument le plus fort en sa faveur est la dépendance de la chaleur spécifique sur
la température. Une telle dépendance ne peut étre théoriquement établie que trés
difficilement, et méme si on admet un modéle polynomial [75] pour la capacité
calorifique, il devient évident que le fond lisse n'est pas fait de sections droites.
De plus, il y a interaction entre les deux chaleurs spécifiques de 1'échantillon et
de la référence, et ceci ne simplifie pas la reconnaissance visuelle du fond
continu. Une méthode qui établirait la ligne de base autrement que par

'expérience est donc a prendre avec précaution.

L'établissement de la ligne de base par l'expérience [76] se fait par un choix
judicieux de la référence. En plus d'étre thermiquement inerte, dans le sens lache
rapporté plus haut, la référence doit avoir des propriétés thermiques se
rapprochant autant que possible de celles de l'échantillon. En particulier, les
conductivités thermiques et les capacités calorifiques de l'échantillon et de la
référence doivent étre aussi proches que possible. La premiere pour que le temps
de latence dans le relevé de la mesure soit identique pour I'échantillon et la
référence, provoquant ainsi la méme distorsion sur les deux flux mesurés; et la
deuxieme pour une élimination effective du fond lisse de la courbe, qui n'est
contribué que par la chaleur spécifique de 1'échantillon (les contributions de
I'appareillage étant déja éliminées par la mesure différentielle). Il va sans dire
que le choix de la référence n'est pas unique et dépend de l'échantillon a

analyser.

Un raffinement de cette procédure a été proposé par Jena et al. [77]. Leur idée est
que, pour l'élimination effective du 'fond lisse' de la courbe il faut procéder a

deux essais distincts. Le premier essai (1) est effectué sur une méme masse de la
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référence placée dans les deux creusets coté échantillon et coté référence. Apres,
sans toucher au creuset référence, I'échantillon a analyser est placé dans le
creuset échantillon, et un essai (2) dans les mémes conditions que précédemment
est effectué. En soustrayant l'essai (1) de l'essai (2), la courbe obtenue est (a un
terme correctif pres) celle de I'échantillon mais sans le fond lisse. Cette procédure
permet, par exemple, de corriger l'effet d'une symétrie (thermique) imparfaite

des positions de I'échantillon et de la référence.
1.2.1.2 Méthode Visuelle

Dans certaines conditions, il peut s'avérer impraticable de procéder a
l'établissement de la ligne de base par la procédure décrite ci-dessus. Ou encore,
la procédure peut échouer, par exemple, a cause d'un mauvais choix de la
référence. Dans ce cas, on aura recours a la méthode visuelle pour 1'établissement

de la ligne de base.

La méthode est simplement de reconnaitre les sections qui ne sont dues a aucune
transformation ayant lieu dans l'échantillon et de soustraire ces sections de la
courbe manuellement. Méme avec de l'expérience, c'est une procédure trés ardue
si l'on veut établir une ligne de base fiable. De plus, pour les anomalies, le
probleme de déterminer la ligne de base (nécessaire si on veut calculer l'aire du
pic, par exemple) devient carrément frustrant. La Figure 17, reproduite a partir
de la référence [73], montre quelques fagons populaires de détermination visuelle
des lignes de base. Dans 1'état actuel de nos connaissances, seules les lignes de
base rectilignes (joignant le début du pic a sa fin) et incurvée (de forme

parabolique) nous semblent avoir une quelconque justification.
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Figure 17 : Quelques méthodes visuelles pour I'établissement de la ligne de base [73]

Selon les études théoriques de conduction thermique des solides métalliques, la
forme la plus adéquate pour décrire la dépendance de la chaleur spécifique d'un
corps pur sur la température est la somme d'un mondéme du premier degré et
d'un mondme du troisieme degré [78]. Ainsi, un polynéme du troisieme (degré
avec un terme parabolique nul) semble étre une description mathématique
physiquement justifié¢e de la ligne de base, du moins pour les alliages

métalliques.

Notons que selon la formule I-1 ci-dessus, la formule adéquate pour le graphite
(il s’agit d’intégrer la formule I-1 par rapport a T pour obtenir 'expression du
dégagement de chaleur) serait la somme d'un monoéme du premier degré, d'un
monodme du deuxieme degré, et d'un terme inversement proportionnel a T. Dans
la pratique, comme la reconnaissance se fait de facon numérique, et comme la
ligne de base est déterminée «localement», la solution numérique sera
équivalente a un développement de Taylor sur l'intervalle étudié, et, par
conséquent, on peut toujours admettre, en premiere approximation, que la forme

de la ligne de base est similaire a celle des échantillons métalliques.
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1.3 L'ESSAI

Pour effectuer un essai calorimétrique, plusieurs observations s'imposent. En
premier lieu, il faut préparer I'échantillon a analyser. Ensuite, il faut choisir une
référence adéquate. Enfin, il faut déterminer le programme thermique adéquat.
On doit aussi considérer s'il faut travailler sous atmosphere contrdlée ou non, et
le cas échéant choisir Il'atmosphere appropriée. Pour des échantillons
métalliques, aucune autre considération ne s'impose, hormis le fait que le creuset
ne doit pas fondre en conséquence du programme thermique imposé. Si c'est le
cas, il faut changer de creuset. Les échantillons pouvant dégager des gaz font

'objet de précautions particulieres [72].

Selon la documentation fournie avec le calorimetre [72], les faibles vitesses de
chauffage/refroidissement garantissent un état plus proche de 1'équilibre. Elles
sont donc a préférer pour des études (fondamentales) a 1'équilibre. La sensibilité
de l'appareil est plus grande pour les vitesses faibles, et pour des études
discriminatoires de petits effets, elles sont un choix tout indiqué. Les grandes
vitesses ont l'avantage de requérir un temps réduit pour l'essai, cependant on
s'éloigne de plus en plus de I'équilibre a mesure que la vitesse grandit. On perd
en sensibilité a mesure que la vitesse grandit. Un exemple de l'effet de cette
baisse de sensibilité est que deux réactions ayant lieu dans des intervalles de
température qui se recouvrent fortement peuvent ne se traduire que par une
seule anomalie sur la courbe calorimétrique si la vitesse de chauffage est trop
grande. A vitesse modérée, la résolution de pics proches en température est plus
aisée.

D'un point de vue pratique, le signal enregistré a faible vitesse est un signal
"bruyant", c.-a.-d. qu'il y a beaucoup de fluctuations statistiques sur la courbe, et
il peut s'avérer difficile d'isoler ce bruit de facon a l'ignorer lors de

l'interprétation. De plus, "l'effet thermique" (qui correspond a l'aire d'un pic sur
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la courbe) augmente linéairement avec la vitesse de chauffagel. Ceci implique
que les anomalies deviennent plus aisément identifiables a mesure que l'on
augmente la vitesse, et donc deviennent comparativement plus malaisées a
reconnaitre a faible vitesse. Pour une vitesse de chauffage suffisamment grande,
il n'y a virtuellement pas de bruit sur la courbe, ce qui est un avantage certain.
Ayant cela en téte, il devrait étre aisé de choisir la vitesse de chauffage de la

facon la mieux adaptée a 1'usage que I'on veut faire de la courbe.
Lequel usage est discuté dans la section suivante.

1.4 LA CINETIQUE DE REACTION ET LA COURBE

Le signal enregistré par le calorimetre est une variation temporelle de la chaleur
dégagée ou absorbée par l'échantillon. C'est donc un taux d'absorption ou de
dégagement de chaleur qui est mesuré. Lors d'une réaction dans 1'échantillon, le
signal dévie de la ligne de base, passe par un extremum, puis revient vers la
ligne de base. L'extremum correspond a un taux d'extraction ou de dégagement
de chaleur maximal. Intuitivement, on est tenté d'associer ce taux maximal a un

maximum correspondant pour la vitesse de réaction.

Sans entrer dans les détails, il semble donc que la courbe calorimétrique contient
des informations non seulement sur la thermodynamique de la réaction
(dégagement/absorption de la chaleur), mais aussi sur sa cinétique (vitesse de
réaction). Le tout est donc d'extraire ces informations de la courbe. Dans cette
optique, on a longtemps cru que la facon appropriée de ce faire était de faire des
études isothermes sur les réactions considérées. L'argument de base était qu'une
étude isotherme, se faisant par définition en l'absence de gradients thermiques,

était essentiellement supérieure a une analyse anisotherme [79]. Cependant,

1 La réaction se fait a plus haute température pour une plus grande vitesse [voir ci-dessous], elle est donc
plus rapide, c'est-a-dire moins étalée sur I'échelle des temps. Comme l'aire, qui correspond a l'enthalpie,
doit étre constante (une fois divisée par la masse), cela veut dire que le pic gagnera en intensité pour

compenser la perte en 'largeur' (sur I'échelle des temps).
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nombre d'études ont confirmé que cet a priori ne se justifiait pas si quelques
précautions raisonnables étaient prises. Comme discuté ci-dessous, il ne nous a
pas été possible d'utiliser cette méthode d’analyse, nous ne ferons pas l'exposé
de cette procédure d’analyse. Le lecteur intéressé est référé a I'exposé contenu

dans [71] ainsi que les références qui y sont citées, et aussi la référence [79].
2 RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons utilisé un calorimetre commercial de SETARAM, désigné DSC-92, qui
atteint une température maximale, a l'utilisation, de 550°C. La vitesse de
chauffage peut étre réglée par incréments de 0.01°C/min de 0.01°C/min a
30°C/min. Les creusets utilisés sont en aluminium. La mesure se fait a I'aide d'un
ordinateur relié au controleur Cs-92 du méme fabriquant. Ce contrdleur pilote le
calorimetre en répondant aux directives logicielles de l'opérateur. Nous avons

opéré cet appareil nous-mémes, sans contrdle de I'atmosphere (c.-a.-d. sous air).

Pour chaque échantillon, le programme thermique a consisté en deux cycles
identiques comprenant un chauffage a une vitesse constante jusqu’a 550°C, un
maintien de 5min a cette température, puis un refroidissement avec la méme
vitesse jusqu’a 'ambiante. Le premier cycle est un essai de référence, et se fait
avec les deux creusets vides. Pour le deuxieme cycle, 1'échantillon est placé dans
I'un des deux creusets. La courbe que 1'on utilise pour I'analyse est le résultat de

la soustraction du premier cycle, le cycle « a blanc », du second cycle.

Pour chaque série d’échantillons, nous avons procédé a des essais (de deux
cycles chacun) a 4, 8, 12 et 16°/min. Cette procédure était censée nous permettre
d’analyser les cinétiques des réactions éventuelles. Malheureusement, des
contraintes physiques dues aux propriétés de nos échantillons et a la sensibilité
(réduite) de l'appareillage utilisé ne nous ont pas permis de procéder a cette
analyse quantitative. Toutefois, 1'analyse qualitative est possible et permet de
tirer des conclusions utiles. Les résultats des mesures sont représentés ci-dessous

(Figure 18 et Figure 19).
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Figure 18: Calorigrammes du graphite 1 (aprés soustraction des essais a blanc)

La Figure 18 et la Figure 19 montrent clairement que le choix du « vide » comme

référence n'est pas tres judicieux. Les calorigrammes ne permettent pas de

reconnaitre le fond continu qui serait limité par la ligne de base, ou du moins, ne

le permettent pas aisément. Ceci n’est pas étonnant, étant donné que notre

référence (l'air) a des propriétés thermiques trés différentes des échantillons

étudiés. Ceci n'est cependant pas une erreur de notre part. Notre choix de la

référence faute de mieux : le choix idéal serait du graphite naturel provenant du

méme gisement que nos échantillons. Seulement, comme nous avons recu nos

échantillons de Russie, il ne nous a pas été possible de demander un tel

échantillon, ayant perdu le contact avec les chercheurs nous ayant fourni les

échantillons objets de notre étude.
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Figure 19: Calorigrammes du graphite 2 (aprés soustraction des essais a blanc)

Une autre observation est que les calorigrammes sont « bruyants ». Ceci dénote
une certaine faiblesse du signal enregistré par l'appareil. Ceci est
particulierement évident sur les calorigrammes enregistrés aux vitesses réduites
(4 et 8°C/min.). Le dégagement de chaleur de nos échantillons est donc trés
proche des limites de détection de l'appareil utilisé. C’'est dommage, mais ces

conditions nous ont empéchés de procéder a une analyse quantitative plus

poussée de nos échantillons.

L'examen qualitatif des calorigrammes fait ressortir deux domaines de réaction
distincts. En dessous de 300°C, il est possible d’identifier un pic exothermique.
Au-dela de cette température, il est possible, quoique malaisé, d’identifier un ou
deux pics endothermiques, qui se recouvrent sur certains calorigrammes. Les
calorigrammes des échantillons de graphite2 semblent inclure un pic

exothermique vers la fin du cycle de chauffage. Il est tres malaisé d’avoir une
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certitude quant a la présence de ce pic, étant donné que 1'établissement de la

ligne de base de facon expérimentale a échoué.

Les pics identifiés sur les calorigrammes sont dus, selon [80], a la dissolution de
composés oxygénés. Cette dissolution se fait en plusieurs étapes (d’ott plusieurs
« pics »), avec les composés les plus volatiles se dissolvant en premier. Le pic
exothermique potentiel sur les calorigrammes du graphite2 n’est pas
documenté, et on ne peut, en toute rigueur, exclure qu’il soit di a un effet de

cinétique de chauffage de 'appareil.

Remarquons que ces claorigrammes, aussi limités qu’ils, soient, mettent en
évidence une accélération de la réaction de dissolution. La référence [80]
rapporte que le premier pic de dissolution est enregistré, a 2°C/min, vers 200°C.
Cependant sur nos calorigrammes, qui sont pourtant enregistrés a des vitesses
de chauffage supérieures, et qui devraient donc avoir leur premier pic au-dela de
cette température (voir la discussion théorique ci-dessus), le premier pic est
observé en deca de 200°C (seul le premier pic sur le calorigramme du graphite 1
enregistré a 16°C/min.). Les autres étapes de la dissolution sont aussi rapportées
par la littérature au-dela de 500°C [80], alors que nos calorigrammes comportent
les pics correspondant a ces étapes en dessous de 500°C. Ces observations
s'expliquent par 1'état des échantillons, qui sont lourdement déformés par le
pressage, ainsi que nous l'avons démontré lors de I'analyse par diffraction X. La
forte densité des défauts structuraux favorise la diffusion a 1’état solide, ce qui
explique que les réactions se font a plus basse température, requérant une
énergie d’activation inférieure a celle des échantillons ayant une densité de

défauts plus « normale ».
3 CONCLUSIONS

Malgré les contraintes inhérentes a nos échantillons, qui dégagent peu de chaleur
sur le domaine étudié, et qui requierent une référence qui ne nous est pas

possible, nous avons pu élicités certains résultats utiles de I’analyse
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calorimétrique. Notre analyse des calorigrammes de nos échantillons nous a
permis de mettre en évidence une accélération de la cinétique de l'unique
réaction identifiée dans le graphite sur le domaine de températures étudiées, a
savoir, la dissolution de composés oxygénés. Cette accélération est probablement
due a la forte densité de défauts structuraux dans nos échantillons, qui a été
aussi mise en évidence a travers l'analyse par diffraction X. L’analyse

calorimétrique confirme donc I'analyse par diffraction X.
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La dilatométrie est la mesure du changement d'une dimension linéaire d'un
échantillon lors d'un cycle thermique programmé. En principe, elle donc
également acces au changement de volume d'un échantillon soumis a un
programme thermique, a travers une combinaison appropriée des mesures
linéaires. Dans cette section, nous exposons le principe de la technique et nous
intéressons a sa réalisation pratique. En particulier, nous détaillons le dilatometre
que nous utilisons. Aussi, nous examinons l'information expérimentale donnée
par cette technique, en vue d'en faire le meilleur usage possible. Les résultats
expérimentaux obtenus a l'aide de cette technique, qui constitue la technique

principale de notre étude, sont ensuite présentés et commentés.
1 DILATOMETRIE
1.1 L’APPAREIL

Le dilatometre classique a tige-poussoir horizontale (DI24) permet de travailler
avec des échantillons aussi bien cylindriques que parallélépipédiques ayant au
plus une longueur de 20 mm et des surfaces de contact bien planes et paralleles.
Le principe de fonctionnement consiste en l'enregistrement des variations
dimensionnelles longitudinales d'échantillons en fonction de la température
mesurée au plus prés des échantillons par un thermocouple. La contrainte
majeure pour l'utilisation de ce montage consiste en l'application d'une charge
réglable (quelques newtons) sur l'échantillon afin de compenser son retrait. En
effet, il faut toujours que l'échantillon soit en contact avec cette tige-poussoir
pendant le traitement imposé sans pour autant subir un fluage sous l'effet de la
contrainte. Compte tenu de la faible granulométrie de nos poudres, les mesures
dilatométriques ont été faites avec une longueur initiale de 5 mm. Seules quatre
vitesses de montée en température (2, 5, 8 et 10 °C/mn) ont pu étre testées en
raison des caractéristiques de cet appareil. Les mesures sont effectuées sous air et
les courbes obtenues sont corrigées en soustrayant la dilatation de la tige-

poussoir préalablement mesurée avec un échantillon témoin d'alumine (méme
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matériau que la tige). Apres correction, la précision est de +0.25 pm pour le

déplacement de la tige-poussoir.

1.2 DILATATION THERMIQUE DU GRAPHITE

Le phénomene physique de la dilatation thermique est bien connu.
Fondamentalement, le phénomene est dG a l'anharmonicité du potentiel
atomique autour de la position d’équilibre [78]. Cette anharmonicité donne lieu a
un changement (durable dans le temps) des coordonnées spatiales des atomes si
une excitation extérieure provoque une amplitude de vibration qui les déplace
suffisamment loin de leurs positions d’équilibre pour qu’elles ne puissent y
retourner. Le cumul des petits déplacements atomiques dans une direction
donnée du matériau donne lieu a un changement mesurable de la longueur de

I"échantillon dans la direction de mesure.

La Figure 20 illustre la forme du potentiel d'un atome dans un solide. Quand
deux atomes se trouvent tres proches l'un de l'autre, ils se repoussent
mutuellement a partir d'une distance minimale. En deca de cette distance,
I'énergie potentielle croit trés rapidement, constituant une barriére efficace au
rapprochement des deux atomes. Ceci est l'expression mathématique de la
condition intuitive que deux atomes ne peuvent s’interpénétrer. Au-dela de la
distance minimale, les deux atomes s’attirent de plus en plus fortement a mesure
que la distance entre eux grandit. Sur la courbe, ceci se traduit par une énergie de
plus en plus négative (donc plus petite et « avantageuse »). Le minimum de
I'énergie est atteint pour une séparation optimale qui met en équilibre les forces
de répulsion, qui empéchent le solide de se confondre en un seul point de
'espace, et les forces d’attraction, qui retiennent les atomes du solide ensemble.
Cette distance est la séparation a 1'équilibre des atomes « au repos », c’est-a-dire
a OK. Au-dela de cette distance, les forces d’attraction faiblissent graduellement
jusqu’a ce qu’elles deviennent nulles, les atomes sont alors essentiellement

« libres » et ne forment plus un « solide ».
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Au-dela de cette température, les atomes ont une énergie cinétique non-nulle qui
leur permet de se « libérer » quelque peu du potentiel interatomique. Pour des
températures faibles, 1'énergie cinétique acquise est petite et les atomes se
déplacent (vibrent) essentiellement sur de petites distances autour de la position
d’équilibre. Dans cette configuration, le potentiel est essentiellement
harmonique, comme on peut le voir sur la Figure 20, sur laquelle le fonds du
potentiel est de forme parabolique (c.-a-d. ayant la forme d'un monéme du

second degré).

Energie potentielle

Distance interatomique

Figure 20: Variation de 1'énergie potentielle en fonction de la distance interatomique

L’approximation harmonique est de moins en moins valide a mesure que la
température augmente. L’effet de l’anharmonicité du potentiel devient
observable et les atomes s’éloignent les uns des autres. En examinant la courbe
du potentiel sur la Figure 20, on peut observer qu’a partir d'un certain seuil au-
dessus du puits de potentiel, il devient plus avantageux pour un atome, du point
de vue énergétique, de se trouver «a droite » de la position d’équilibre a 0K
plutot qu’a sa gauche, c’est-a-dire qu’il devient plus avantageux que la distance
interatomique grandisse. Ainsi, a mesure que la température augmente, les

atomes s’éloignent les uns des autres. C'est ce phénomeéne, par cumul des
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augmentations de distance entre les atomes individuels, qui donne lieu a la

dilatation thermique observable.

Dans les monocristaux, la dilatation thermique dépend de la direction
(cristalline) de mesure. En effet, la structure cristalline fait que I’environnement
des atomes n’est pas le méme dans toutes les directions et, par conséquent, les
liaisons interatomiques n'ont pas les mémes caractéristiques dans toutes les
directions. Le comportement en dilatation thermique du monocristal est alors
anisotrope. Cependant, cette anisotropie tend a « disparaitre » a 'observation du
polycristal, ou lorientation aléatoire des cristallites rend les directions

potentielles de mesure macroscopiquement équivalentes.

Dans le cas spécifique du graphite, le monocristal est composé de couches
atomiques denses ou les atomes sont liés entre eux par des interactions fortes.
Ces couches, correspondant au plan de base dans la structure hexagonale du
graphite, sont reliées entre elles par des liaisons faibles de type van der Waals.
C’est ce qui explique que les distances interatomiques soient plus petites dans le
plan de base (a l'intérieur des couches) que dans l'axe c (séparation inter-

réticulaire).

Une théorie descriptive du réseau cristallin du graphite a été développée par
Komatsu et Nagamiya [81, 82]. Selon cette théorie, le réseau cristallin du graphite
est composé d'un ensemble de plans atomiques (plans de base du systeme
hexagonal) séparés par une distance perpendiculaire constante (le long de I'axe
hexagonal, noté c). Cet ensemble est soumis a une force élastique normale (le
long de 'axe hexagonal) qui agit entre les plans immédiatement adjacents. Un
changement de distance inter-réticulaire en un point donné produit une tension
ou une pression dont lintensité est proportionnelle a l'amplitude de ce
changement (loi de Hook). Les vibrations de ce systeme sont supposées
séparables en trois composantes indépendantes: une composante de flexion,

avec un déplacement vibratoire normal aux plans, et deux composantes (une
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composante en tension et une de cisaillement) avec des déplacements vibratoires
dans les plans. Dans la réalité, les modes de vibration ne sont pas indépendants
mais bien couplés ; mais en pratique, ce couplage est de faible amplitude et cette

simplification dans le modeéle théorique est souvent valide.

C12 Cl 1 C13 0

Le tenseur élastique du cristal de graphite a la forme suivante [83, 84] :
| Cis Cis Cs 0
| 0 0 0 Gy

\ooooc44

|
|
0 0 0 0 0 g(cn—clz)/

Ciy €2 Gz O 0
( 0
0

0

S O O O O

Selon [84], ces coefficients peuvent étre interprétés de la maniere suivante :

e (q; et Cy caractérisent la liaison entre les atomes dans les plans atomiques ;

e (y3, conjointement avec Cs3 et Cy, détermine la liaison entre les plans
atomiques ;

e (33 représente l'interaction entre les plans atomiques en compression ;

o (Cy représente les contraintes a l'intérieur des plans atomiques qui sont
dues au cisaillement entre les plans quand ils se déplacent

tangentiellement les uns par rapport aux autres ;

De plus, dans une modification de la théorie [81], Komatsu affirme que Cy est la
constante qui couple les vibrations extérieures au plan (le long de l'axe

hexagonal) aux vibrations internes au plan.

Dans le cristal de graphite, la maille primitive contient 4 atomes. Il existe donc 12
branches de vibration, 3 acoustiques et 9 optiques. Des considérations générales
[85] permettent d’affirmer que la contribution des phonons acoustiques est
dominante a basse température, et que la contribution des phonons optiques est
dominante a haute température. L’idée est que les phonons optiques, dont les

fréquences sont élevées, ne sont excités qu’a partir d'un seuil de température,
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alors que les phonos acoustiques, de fréquence basse, peuvent étre excités méme

a basse température.

La théorie de la dilatation thermique dans le cadre de ce formalisme a été
développée par B. T. Kelly [58-60, 62, 86-93]. La théorie initiale, qui strictement
n’est valide que quand l'approximation du semi-continuum est valide, c’est-a-
dire a température relativement basse, montre une concordance correcte avec les
valeurs expérimentales [62]. Une vérification ultérieure [93] de la théorie avec
I'expérience a montré que l'accord avec l'expérience demeure remarquable,

méme 20 ans apres la formulation initiale.

La différence fondamentale entre cette formulation et la formulation initiale, due
a Griineisen [94], peut étre exprimée par la différence dans la définition du
parametre de Griineisen, . Ce parametre est souvent utilisé pour représenter
I"anharmonicité des vibrations du réseau. Dans la formulation initiale, Griineisen
a défini ce parametre par la relation suivante :

B d(Inv)
V="4mv)

Ou v est la fréquence de vibration du réseau et V le volume du cristal. Pour des
vibrations harmoniques, la fréquence de vibration est completement
indépendante du volume du cristal [85]. Le parametre de Griineisen exprime
donc un effet anharmonique, parce qu’il est censé étre nul dans I'approximation
harmonique. La formulation de Griineisen a assumé qu’il n’y avait qu’'une seule
fréquence de vibration dans le réseau. Cependant, c’est une condition qui n’est
approchée qu’a des températures tres hautes, ot la contribution des vibrations
des branches optiques est dominante. Dans les développements théoriques qui
ont suivi la formulation initiale de Griineisen, c’est surtout la définition de ce
parametre qui a recu le plus d’attention, et de changement [94]. Par exemple, la
formulation de Komatsu définit un parametre de Griineisen, y;, différent pour

chaque mode de vibration.
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Dans la pratique, la dilatation thermique du monocristal de graphite est donc
fortement anisotrope, comme observé plus haut (voir p. 19). La dilatation dans le
plan de base est négative jusqu’a 500K environ. Ceci est un effet de compensation
connu sous le nom d’effet Poisson. La dilatation dans I'axe perpendiculaire aux
couches atomiques étant importante, eu égard a une force de liaison
interatomique faible, le monocristal s’en trouve a subir une déformation dans la
direction c. Le monocristal compense alors cet accroissement de dimension par
un rétrécissement dans les dimensions latérales. La dilatation propre dans les
directions latérales, limitée par une liaison interatomique forte, ne peut
compenser le rétrécissement da a l'effet de Poisson, et la mesure de la dilatation
thermique donne donc une valeur négative. Il faut donc un certain seuil en
température pour que la dilatation thermique propre dans le plan de base soit
assez importante pour compenser le rétrécissement da a 'effet Poisson2. Pour le

monocristal de graphite, ce seuil est aux environs de 500K.

La dilatation thermique du monocristal de graphite se fait donc essentiellement
par accroissement de la distance entre les couches atomiques denses de la

structure hexagonale.
2 RESULTATS EXPERIMENTAUX

Le gros de notre travail a été l'analyse dilatométrique des échantillons. Nous
avons utilisé un dilatometre commercial d'Adamel-Lhomargy, désigné DI-24, qui
atteint une température maximale, a l'utilisation, de 1500°C. La vitesse de
chauffage peut étre réglée par incréments de 0.01°C/min de 0.01°C/min a
20°C/min. Le poussoir est en alumine. La mesure se fait a I'aide d'un ordinateur

relié au controleur fourni par le méme fabriquant. Ce contrdleur pilote le

2 Cependant, les calculs théoriques de Kelly suggerent que I'effet Poisson n’est pas seul responsable des
valeurs négatives du coefficient & dans le plan basal. L’auteur lui-méme n’a cependant pas pu trancher

quant au bien-fondé ou non de cette explication.
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dilatometre en répondant aux directives logicielles de l'opérateur. Nous avons

opéré cet appareil nous-mémes, sans contrdle de I'atmosphere (c.-a.-d. sous air).

Pour chaque série d'échantillons, nous avons procédé a une série de deux ou
trois mesures successives, faites avec la méme vitesse de chauffage (2°C/min). La
section des échantillons (au contact du poussoir) pour chaque série a été choisie
pour étre la plus pratique pour assurer la qualité de la mesure (c.-a-d., éviter que
I'échantillon glisse). Pour chaque échantillon donc, on a obtenu 2 ou 3 cycles
thermiques successifs composés chacun d'un chauffage de l'ambiante jusqu'a
500°C, un maintien de 5min a cette température, puis un refroidissement a la

méme vitesse jusqu'a l'ambiante.

La vitesse de chauffage a été choisie de facon a approcher le plus les conditions
d'équilibre. Pour certains échantillons, la longueur a posé probleme dans le sens
ou l'examen de la courbe a permis de constater un "saut" qui correspond au
glissement de l'échantillon, c.-a-d. une perte de contact entre le poussoir et
I'échantillon. Ces mesures ont été donc refaites avec des échantillons de section
plus large. Pour chaque série, les mesures ont été effectuées dans deux
directions: parallelement a la face la plus large (notée 1), et perpendiculairement

a celle-ci (notée 2).

2.1 ANALYSE DES DILATOGRAMMES

Les résultats obtenus sont représentées ci-dessus, Figure 21 a Figure 44.
2.1.1 EFFET DU NOMBRE DE CYCLES

Les mesures ayant été effectuées au cours de trois cycles répétés pour chaque
échantillon, il est intéressant d'observer la variation du comportement des

échantillons en fonction du nombre de cycles subis.
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Figure 21 : coefficient de dilatation thermique du graphite 1 : trois cycles suivant la direction X
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Figure 22 : coefficient de dilatation thermique du graphite 1 : trois cycles suivant la direction Y
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Figure 23 : coefficient de dilatation thermique du graphite 1 : trois cycles suivant la direction Z

L'examen de la Figure 21, Figure 22 et Figure 23 montre que, hormis la mesure
dans la direction X, la courbe dilatométrique ne change pas, ou alors tres peu,
d'un cycle a un autre. Ce n'est qu'a partir de 250°C (350°C dans la direction Z)
que les courbes ne se confondent plus, et méme alors, 1'écart entre les cycles est
peu significatif. Cette observation voudrait dire qu'apres un cycle complet dans
le dilatometre, I'échantillon de graphite pressé 1 retrouve ses propriétés initiales

de dilatation thermique dans les directions Y et Z.

Dans la direction X, cependant, 1'écart de cycle en cycle semble plus prononcé.
Nonobstant la faible amplitude du coefficient de dilatation de cette direction, la
variation de cycle en cycle semble qualitativement différente. Si la courbe du
premier cycle semble monotone, les deux autres courbes présentent un aspect
comportant un pic étendu entre 200 et 300°C. Seule la courbe du premier cycle
montre une dilatation de 1'échantillon, et ce seulement au-dela de 400°C. Durant

le deuxieme et le troisieme cycle, 1'échantillon se contracte de facon continue.
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Figure 24 : coefficient de dilatation thermique du graphite 2 : trois cycles suivant la direction X
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Figure 25 : coefficient de dilatation thermique du graphite 2 : trois cycles suivant la direction Y
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Figure 26 : coefficient de dilatation thermique du graphite 2 : trois cycles suivant la direction Z

L'examen de la Figure 24, Figure 25 et Figure 26 montre que, hormis la mesure
dans la direction Z, la courbe dilatométrique change d'un cycle a un autre. Dans
la direction X, les deuxiéme et troisieme cycles, distinctement du premier, se
confondent jusqu'a 200°C, et dans le cas de la mesure suivant Y, les deux courbes
se confondent sur tout l'intervalle étudié. Suivant la direction X, la longueur de
I'échantillon varie de fagon essentiellement constante durant le premier cycle sur
presque tout l'intervalle étudié, 1'échantillon se contractant de facon plus
prononcée au-dela de 400°C. Ce comportement n'est visible quand la mesure se
fait suivant Y que pour les deuxieme et troisiéme cycles, pendant lesquels
I'échantillon se contracte a une vitesse décélérée jusqu'a 200°C, puis garde cette

vitesse de contraction pour le reste de l'intervalle étudié.

Durant le premier cycle suivant la direction Y, 1'échantillon se dilate a partir de
400°C. Cependant, aucune dilatation n'est observée suivant la direction X: les

valeurs de oxy; demeurent négatives sur tout l'intervalle étudié. Au-dela de

68



Analyse Dilatométrique

200°C, les courbes des deuxieme et troisieme cycles se séparent et varient dans
des sens opposés. La différence entre les deux en termes de grandeur demeure

toutefois assez minime (inférieure a 2.10-¢/°C).

Dans la direction Z, cependant, les trois courbes correspondant aux cycles
successifs ne se séparent qu'au-dela de 400°C. Les valeurs du coefficient de
dilatation dans cette direction sont plus grandes de deux ordres de grandeur par
rapport aux valeurs dans les deux autres directions. La différence entre les trois
cycles reste relativement minime, et I'échantillon se comporte essentiellement de
la méme facon d'un cycle a un autre, a savoir, une dilatation accélérée jusqu'a
200°C, ou la vitesse se stabilise plus ou moins jusqu'a 450°C, température a

laquelle la dilatation s'accélére encore.

Il est intéressant de noter que pour le graphite 2, la dilatation thermique dans le
plan de base est essentiellement une contraction sur tout 'intervalle étudié. Ce
comportement n’est pas observé dans les échantillons de graphite 1. Cependant,
une comparaison des dilatations thermiques suivant 'axe Z dans les deux
échantillons fait ressortir que le coefficient de dilatation suivant 'axe Z du
graphite 2 est plus important (en valeur positive) que celui du graphite 1. Ainsi,
I'intensité de l'effet de Poisson est plus prononcée dans le graphite 2 que dans le
graphite 1, ce qui explique que, dans le graphite 2, la contribution positive de la
dilatation propre dans le plan basal n’arrive pas a compenser la contraction due a

I'effet Poisson méme a 500°C.
2.1.2 INFLUENCE DE LA DIRECTION DE MESURE

La mesure de la dilatation thermique a été effectuée suivant trois directions pour
chaque échantillon. Pour 1'échantillon-référence, la mesure est essentiellement la
méme dans toutes les directions. Pour les échantillons pressés, les résultats sont

exposés ci-dessous.
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Figure 27 : coefficient de dilatation thermique du graphite 1 : comparaison des premiers cycles suivant
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Figure 28 : coefficient de dilatation thermique du graphite 1 : comparaison des deuxiémes cycles

suivant les trois directions de mesure
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Figure 29 : coefficient de dilatation thermique du graphite 1 : comparaison des troisiémes cycles

suivant les trois directions de mesure

L'examen de la Figure 27, Figure 28 et Figure 29 fait ressortir que la relation entre
les courbes mesurées suivant les trois directions de 1'échantillon de graphite 1 ne
change pas de cycle en cycle. Essentiellement, et durant chaque cycle,
I'échantillon se contracte de facon monotone suivant la direction X, se dilate de
facon monotone suivant la direction Y, et se dilate de facon accélérée suivant la
direction Z. Au premier cycle, 1'échantillon garde sa longueur suivant la
direction X pratiquement constante entre 250 et 400°C. La vitesse de dilatation est
3 fois plus rapide suivant la direction Z que suivant la direction Y. De facon
schématique, on peut dire que les courbes suivant les trois directions présentent
la méme allure avec une vitesse de dilatation qui s'en va crescendo en passant de

la direction X a la direction Y puis enfin a la direction Z.
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Figure 30 : coefficient de dilatation thermique du graphite 2 : comparaison des premiers cycles suivant

les trois directions de mesure
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Figure 31 : coefficient de dilatation thermique du graphite 2 : comparaison des deuxiémes cycles

suivant les trois directions de mesure
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Figure 32 : coefficient de dilatation thermique du graphite 2 : comparaison des troisiémes cycles

suivant les trois directions de mesure

Pour le graphite 2, il ressort de I'examen de la Figure 30, Figure 31 et Figure 32
que l'échantillon ne se dilate pratiquement pas dans le plan de base, mais se
dilate de facon prononcée suivant la direction Z. Apreés une phase d'accélération,
ce n'est qu'aux alentours de 200°C que la dilatation suivant Z atteint une vitesse
de croisiére qui reste plus ou moins constante jusqu'a 450°C. A cette température,
la dilatation s'accélere encore. Dans la partie centrale de lintervalle de
températures, le coefficient de dilatation thermique se stabilise aux alentours de
10-4/°C.

Notons que le graphite 2 exhibe un comportement essentiellement identique en
dilatation dans les directions X et Y, contrairement au graphite 1. L’analyse par
rayons X nous a permis de démontrer que nos échantillons sont orientés avec
leurs plans de base paralléles a la surface large (face a sur la Figure 10). Cette
orientation fait que le plan XY correspond au plan basal cristallographique, ou la

dilatation devrait se faire de fagon isotrope (en 2D) [62, 95-100]. Ce
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comportement se vérifie bien sur les courbes du graphite 2, ce qui confirme le
résultat suggéré par 'analyse de diffraction X. La situation est plus compliquée
pour le graphite 1. La dilatation suivant 'axe Y se fait de facon intermédiaire
entre la dilatation suivant X et celle suivant Z. Ceci suggere que la direction Y
macroscopique se trouve dans un plan cristallin qui n’est pas paralléle au plan de
base. Pour concilier cette observation avec le résultat de la diffraction X, il faut
noter que la caractérisation par diffraction X donne une information de surface,
alors que la dilatation est une caractérisation en wvolume. Il est probable que
l'orientation des cristallites dans 1’échantillon de graphite 1 est plus aléatoire en
volume qu’elle nel’est en surface. Il est utile de noter que les dimensions
apparentes des cristallites orientées suivant des plans inclinés par rapport au
plan de base sont relativement petites (cf. Tableau 8 et Tableau 9), ce qui peut

suggérer que leur orientation en volume est plus aléatoire.

2.1.3 INFLUENCE DE LA DIRECTION DE PRESSAGE

O('xll

a4 71 SO S U RS SN U SRR ﬁ

0.10° (Ch

-12

T T T T
100 200 300 400 500

Température (°C)

Figure 33 : coefficient de dilatation thermique du graphite pressé : comparaison des premiers cycles

des deux échantillons suivant la direction X
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Figure 34 : coefficient de dilatation thermique du graphite pressé : comparaison des deuxiémes cycles

des deux échantillons suivant la direction X
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Figure 35 : coefficient de dilatation thermique du graphite pressé : comparaison des troisiémes cycles

des deux échantillons suivant la direction X
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Les échantillons de graphite 1 et de graphite 2 ne se comportent différemment
suivant la direction X que lors du premier cycle (Figure 33, Figure 34, Figure 35).
Durant les deuxieme et troisieme cycles, les coefficients de dilatation thermique
des deux échantillons oscillent autour d'une valeur constante négative, et les
deux échantillons se contractent essentiellement de facon monotone durant
chacun de ces deux cycles. Cependant, durant le premier cycle, alors que
I'échantillon 2 se contracte pratiquement sur tout l'intervalle étudié de fagon
monotone, I'échantillon 1 se contracte de plus en plus lentement jusqu'a se dilater
de fagon accélérée a partir de 450°C. L'amplitude de ces changements de
longueur demeure toutefois assez réduite. Il a été noté plus haut que la raison est
a chercher plutdt dans une intensification de la contraction due a I'effet Poisson
dans le graphite2 que dans une variation de dilatation propre dans cette

direction.
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Figure 36 : coefficient de dilatation thermique du graphite pressé : comparaison des premiers cycles

des deux échantillons suivant la direction Y
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Figure 37 : coefficient de dilatation thermique du graphite pressé : comparaison des deuxiémes cycles

des deux échantillons suivant la direction Y
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Figure 38 : coefficient de dilatation thermique du graphite pressé : comparaison des troisiémes cycles

des deux échantillons suivant la direction Y
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Suivant la direction Y, les deux échantillons de graphite présentent le méme écart
de cycle en cycle (Figure 36, Figure 37, Figure 38). Entre 200°C et 450°C,
I'échantillon 1 se dilate et 1'échantillon 2 se contracte tous deux de facon
monotone. Au premier cycle, 1'échantillon 2 se dilate a partir de 400°C, mais de
facon presque imperceptible comparativement a I'échantillon 1 dont le coefficient
de dilatation thermique dans cette direction est 5 a 10 fois supérieur a celui de
I'échantillon 2. Les deux échantillons, cependant, exhibent une phase

d'accélération a basse température (décélération de la contraction pour

l'échantillon 2).
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Figure 39 : coefficient de dilatation thermique du graphite pressé : comparaison des premiers cycles

des deux échantillons suivant la direction Z
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Figure 40 : coefficient de dilatation thermique du graphite pressé : comparaison des deuxiémes cycles

des deux échantillons suivant la direction Z
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Figure 41 : coefficient de dilatation thermique du graphite pressé : comparaison des troisiémes cycles

des deux échantillons suivant la direction Z
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Suivant la direction Z, les coefficients de dilatation des deux échantillons ont des
allures similaires et ne difféerent que par un plus grand coefficient pour
I'échantillon 2 (Figure 40, Figure 41 et Figure 42). Le rapport entre les deux
coefficients tourne autour de 2. Les valeurs de ce coefficient sont nettement plus
grandes que celles notées dans les deux autres directions. Les échantillons se
dilatent sur tout l'intervalle étudié, présentant une dilatation plus grande et plus

accélérée dans le cas de I'échantillon 2 comparativement a 1'échantillon 1.

Le pressage suivant la direction Z semble donc avoir plus d’effet que suivant une
direction dans le plan de base. Ceci peut se comprendre par une plus grande
résistance a la compression dans le plan XY (plan de base cristallin) que suivant
la direction Z (axe hexagonal). En effet, les liaisons dans le plan de base sont plus
rigides, et la compression a probablement un effet minime sur les distances

interatomiques.

2.1.4 EFFET DU PRESSAGE

10
. (x'x‘l1
© 0Lx21
5 OL><‘y(pur)
_ ﬁ
i
A
O
S
N
3
T IR S

T T T T
100 200 300 400 500

Température (°C)

Figure 42 : coefficient de dilatation thermique du graphite: comparaison des deux échantillons pressés

avec le graphite pur suivant la direction X
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Figure 43 : coefficient de dilatation thermique du graphite: comparaison des deux échantillons pressés

avec le graphite pur suivant la direction Y
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Figure 44 : coefficient de dilatation thermique du graphite: comparaison des deux échantillons pressés

avec le graphite pur suivant la direction Z
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La comparaison avec I'échantillon de référence (Figure 42, Figure 43, Figure 44)
met en évidence un comportement dilatométrique modifié dans les échantillons
pressés. Suivant la direction X, le coefficient de dilatation thermique est plus
petit que celui de I'échantillon de référence, hormis une quasi-égalité sur
l'intervalle 300-425°C entre celui de l'échantillon 1 et celui de 1'échantillon pur.
Suivant la direction Y, alors que l'échantillon 2 garde un comportement
essentiellement similaire a celui de l'échantillon référence, I'échantillon 1 se
caractérise par un coefficient de dilatation thermique nettement supérieur a celui
de 1'échantillon référence. Les deux échantillons se dilatent beaucoup plus dans
la direction Z que l'échantillon référence, et ce sur presque tout l'intervalle
étudié.

3 SYNTHESE

Les résultats obtenus mettent en évidence un comportement anisotrope en
dilatation thermique du graphite pressé. Ce comportement contraste avec celui
du graphite pur, qui lui est isotrope. Ce résultat est retrouvé sur les
diffractogrammes réalisés sur différentes faces des échantillons, qui exhibent une
orientation préférentielle prononcée sur la face large des échantillons. Le
pressage suivant I'axe Z résulte en une réorientation des grains de facon plus
prononcée, qui se manifeste pas une plus grande isotropie de dilatation dans le
plan XY. L’examen calorimétrique a mis en évidence une intensité réduite des
réactions dans les échantillons lors du chauffage, soulignant ainsi la grande
pureté des échantillons utilisés, qui a probablement amélioré la dilatation
thermique des échantillons (les défauts cristallins étant connus pour réduire la
dilatation thermique dans le graphite et les matériaux similaires [43, 46-48, 101-

103]).
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Conclusion Générale

Nous avons entrepris d'étudier deux séries d’échantillons de graphite pressé.
L'objectif était d’en étudier les propriétés thermiques pour d’éventuelles
applications mécaniques. Pour cela nous avons revu les techniques
expérimentales a notre disposition, puis procédé a nombre d'essais
expérimentaux desquels nous avons déduits plusieurs détails instructifs sur les

échantillons étudiés.

Les échantillons étudiés sont du graphite pur dont le procédé d’élaboration
inclut une étape de pressage. Le graphite est un matériau dont les propriétés
couvrent une large gamme de valeurs, et peuvent méme différer qualitativement,
et ce selon la provenance du matériau et aussi les processus de son élaboration. Il
se caractérise par une structure en couches denses empilées mais faiblement liées
entre elles. Les propriétés du polycristal sont souvent isotropes, du fait de
'orientation aléatoire des grains, mais il a été récemment mis au point des
procédés d’élaboration qui ont résulté en des échantillons macroscopiques qui
exhibent des propriétés anisotropes, élargissant de ce fait le champ d’utilisation

de ce matériau dont le minerai est tout de méme assez abondant.

Nous nous sommes principalement intéressés a l'analyse thermique de nos
échantillons. La dilatométrie des échantillons, outil principal de notre étude, a été
identifiée comme ayant le potentiel de nous édifier sur les propriétés thermo-
mécaniques de nos échantillons. Pour la calorimétrie, nonobstant un potentiel
certain, elle n’a été finalement utilisée que pour recouper les résultats de la
dilatométrie, les réactions enregistrées étant trop peu intenses. Notre utilisation
de la diffraction X a été basée sur l'examen des positions angulaires de

diffraction, des intensités relatives, et de la forme des pics de diffraction.

L'examen des résultats expérimentaux nous a permis de nous faire une idée
globale sur les échantillons étudiés. L'examen aux rayons X a permis de constater
qu’au niveau structural, la conséquence la plus saillante est une réorientation des
grains vers une orientation préférentielle. Cette réorientation est visible sur les

diffractogrammes a I'examen des intensités relatives des pics, qui exhibent une
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intensité disproportionnée de la diffraction (002). Seulement, cette orientation
préférentielle varie en intensité suivant les faces des échantillons, la diffraction
sur les faces latérales mettant en évidence plus de pics dont les intensités, dans
une certaine tolérance, sont moins éloignées des résultats publiés dans la
littérature. De plus, l'analyse par diffraction X a mis en évidence que les

cristallites dans nos échantillons sont de tailles nanométriques.

L’analyse calorimétrique a mis en évidence, qualitativement, une réaction de
désoxydation en plusieurs étapes. La comparaison avec les résultats publiés nous
a permis de constater que cette réaction semble «accélérée» dans nos
échantillons. Ce résultat peut étre expliqué par la taille tres réduite des critallites,
ainsi qu’il a été établi par diffraction X, ce qui a résulté en une fraction
volumique importante des joints de grains dans nos échantillons, qui ont
probablement constitué des court-circuits de diffusion efficaces. Due a une
sensibilité limitée de l'appareillage utilise, I’analyse quantitative ne nous a pas

permis d’obtenir des résultats exploitables.

Le graphite pressé a un comportement anisotrope en dilatation. C’est le résultat
le plus important de notre étude. Que le pressage soit selon la direction des
liaisons fortes (plan de base) ou celle des liaisons faibles, le comportement de nos
échantillons se caractérise par une anisotropie que 1'on ne retrouve pas dans le
graphite pur que l'on a utilisé comme référence. L'anisotropie établie dans les
échantillons pressés est due a la présence d’'une orientation préférentielle des
grains dans le polycristal de graphite, orientation qui est plus prononcée sur la
face large de 1'échantillon. L'anisotropie en dilatation des échantillons ouvre des
perspectives dutilisation tres intéressantes dans des situations ou la dilatation
importante dans une certaine direction est voulue ou encore présente une géne
minime dont on peut s’accommoder. Par exemple, l'utilisation du graphite
comme revétement, dans des applications haute-température, peut requérir que

la dilatation dans une certaine direction soit minime. Un traitement approprié a
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'élaboration, aussi simple qu'un pressage suivant une direction choisie, peut

garantir une telle propriété.

Au cours de cette recherche, nous nous sommes rendus compte que les résultats
sont tributaires, plus que ne le tolérerait la plus stricte rigueur, des parametres de
I'appareillage utilisé. En particulier, les résultats de 1'étude dilatomérique
semblent dépendre dans une certaine mesure de la pression de la tige-poussoir
du dilatométre. Nous ne sommes pas arrivés a caractériser de facon précise cette
dépendance, quoique nous ayons pu nous assurer que son impact n’invalide en
rien les résultats obtenus. Cependant, c’est un point important, qui, de par le
passé, a limité le nombre d’études dilatométriques de certains échantillons au
coefficient de dilatation thermique plus réduit que celui de nos échantillons.
Dans une perspective d’avenir, il serait donc intéressant de quantifier cette
dépendance des résultats dilatométriques sur la pression de la tige-poussoir du
dilatométre pour pouvoir en maitriser 'impact et améliorer la sensibilité de la

mesure.
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ABSTRACT

In this work, we have undertaken the study of two series of pressed graphite
samples. A first series of samples was pressed along the weak interactions
direction, while the second was pressed along the strong interactions direction.
This study was carried mainly through dilatometric analysis and X-Ray
diffraction. Our analysis allowed us to establish a difference in the thermal
behavior of the two series of samples compared to an untreated (not pressed)
reference sample. Upon heating, both series of samples undergo familiar multi-
step oxygen loss, albeit at lower temperatures. The fine-grained microstructure
inferred from X-ray diffraction data, which exhibit evidence of nano-scale
crystallites, may be responsible for this acceleration of oxygen loss. Both series
exhibit anisotropic behavior that is not detectable in the reference sample. The
origin of the anisotropy is traced to an intensification of the membrane effect.
Diffractometric analysis points to the presence of preferential orientation in both
series of samples. The reference sample does not exhibit this behavior, and it is
thus assumed that pressing resulted in preferential orientation of crystallites and
thus caused anisotropic thermal expansion of the samples. This important result
opens new horizons for the use of graphite in industrial applications and calls for
further investigation to fully comprehend the link of microstructure to

macroscopic properties.

Keywords: pressed graphite, thermal analysis, thermal expansion, anisotropy,

pressure.



Résumé

Dans le cadre de ce travail, nous avons entrepris d'étudier deux séries
d’échantillons de graphite pressé. Une premiére série d’échantillons ont été
pressés suivant la direction des liaisons faibles, alors que les échantillons de la
seconde l'ont été suivant la direction des liaisons fortes. L'étude de ces
échantillons s'est faite principalement par dilatométrie et par diffraction X.
L'étude a permis de mettre en évidence une différence en comportement
thermique entre les deux séries d’échantillons comparativement a 1’échantillon-
référence (non pressé). Lors du chauffage, la perte d’oxygeéne dans les deux séries
d’échantillons se fait en plusieurs étapes, comme rapporté dans la littérature,
sauf que les réactions semblent se faire a des températures plus basses. La
microstructure a grains fins mise en évidence a travers l'analyse des
diffractogrammes obtenus peut expliquer cette accélération de la perte
d’oxygene. Les deux séries d’échantillons ont un comportement anisotrope en
dilatation qui ne peut étre mis en évidence dans I’échantillon référence. L’origine
de cette anisotropie a été expliquée par une intensification de l'effet de
membrane. L’étude diffractométrique démontre la présence d’une orientation
préférentielle dans les deux séries d’échantillons. Ce comportement n’est pas
observable sur I'échantillon-référence, et on assume que le pressage a résulté en
une orientation préférentielle des cristallites dans les échantillons étudiés, et a
donc causé une dilatation thermique anisotrope de ceux-ci. Ce résultat important
ouvre de nouveaux horizons pour I'utilisation du graphite dans des applications
industrielles et appelle a une recherche future pour une compréhension plus

complete du lien entre la microstructure des échantillons et leurs propriétés.

Mots-Clés : graphite pressé, analyse thermique, dilatation thermique,

anisotropie, pressage.
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