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INTRODUCTION

Le fluor présente avec le graphite une réactivité tout a fait particuliére. Lorsque le gaz
est pur, il ne réagit qu’a des températures supérieures & 350°C pour former les fluorures de
graphite de formules (CF), et (C;F),. Les plans graphénes perdent leur caractere aromatique et
adoptent une structure aliphatique plissée. Les atomes de carbone sont alors hybridés sp’ et
sont liés de fagon covalente avec le fluor. Ces modifications structurales et électroniques sont a
I’origine du caractére isolant de ces composés qui sont utilisés comme lubrifiant ou comme
cathode dans les piles au lithium.

A température ambiante, la fluoration du graphite ne se produit qu’en présence
d’additifs tels que le fluorure d’hydrogéne (HF) ou des fluorures de métaux de transition (MF,)
et conduit a lintercalation du fluor entre les plans graphénes. Dans ces composés
d’intercalation, la structure électronique sp> du graphite est conservée. Selon la teneur en fluor
intercalé, la conductivité du composé d’intercalation peut étre supérieure ou inférieure a celle
du graphite. Les études antérieures ont été essentiellement consacrées a I'intercalation du fluor
dans des matériaux carbonés fortement graphités tels que le graphite naturel, le graphite
pyrolitique fortement orienté (HOPG) et les fibres de carbone vapodéposées (VGCF: Vapor-
Grown Carbon Fibers).

Notre travail est consacré a la fluoration de matériaux carbonés présentant des degrés
de cristallinité trés variés allant des fibres de carbone traitées a haute température aux noirs de
carbone caractérisés par I’absence d’organisation a longue distance. L’objectif principal de
notre étude est de déterminer par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) la nature des
liaisons C-F constituant ces matériaux carbonés fluorés variés. L’évolution des spectres
XPS nous permettra également de définir les mécanismes de fluoration mis en jeu.

Dans le cadre de notre étude, la fluoration a été réalisée a 1’aide de deux techniques:

- d’une part, les traitements sous fluor gazeux qui en présence de HF provoquent une
réaction de coeur par intercalation du fluor entre les plans graphitiques.

- d’autre part, les traitements de fluoration par voie plasma qui permettent de réaliser
un traitement de surface du matériau. Ce type de traitement a une importance capitale quant
aux applications des matériaux. En effet, la surface des matériaux conditionne, dans la plupart
des applications, les performances du produit final. Par exemple, les propriétés mécaniques des

composites résine-carbone sont considérablement influencées par la nature de I’interface; les




propriétés lubrifiantes sont déterminées par les effets tribologiques de surface; ou encore les
applications en médecine nécessitent une biocompatibilité des surfaces. Par conséquent, la
modification des propriétés de surface des matériaux carbonés (propriétés de coeur
inchangées) semble trés utile. La technologie plasma couramment employée dans I'industrie
micro-électronique permet de réaliser avec simplicité et sécurité des traitements de surface ou
des dépots de couches minces. Il nous a donc semblé intéressant d’adapter ce procédé au
traitement de matériaux carbonés. Nous avons ainsi mis en oeuvre un procédé de traitement de
fluoration par plasma radiofréquence qui met en jeu des réactions chimiques similaires a celles
présentes dans le traitement de fluoration gazeuse. Ainsi I’un des objectifs de notre étude
sera de comparer les modifications induites par les traitements de fluoration par voie
gazeuse et par voie plasma de matériaux carbonés variés.

Dans I’optique d’obtenir des composés fluorés constitués de liaisons C-F de nature tres
différente et d’étudier I’évolution des réactivités et des mécanismes de fluoration en fonction
de la nature, de la morphologie et de la structure du matériau carboné de départ, nous avons
sélectionné quatre carbones permettant de répondre a nos attentes. Notre choix a par ailleurs
été influencé par les potentialités d’applications.

Nous avons tout d’abord choisi d’étudier les fibres de carbone obtenues a partir de
polyacrylonitrile (PAN) ou de brai. L’intérét essentiel de I’intercalation du fluor dans les
fibres de carbone réside dans I’amélioration de la conductivité électrique que nous
corrélerons a I’aspect structural des fibres d’origine. Ainsi, les propriétés de transport des
composites matrice organique-fibres de carbone, utilisés dans I'industrie aérospatiale, sont
susceptibles d’étre améliorées. Par ailleurs, la formation d’une couche fluorée de surface par
traitements par voie plasma peut rendre les fibres hydrophobes.

Nous avons également orienté notre étude sur la fluoration du graphite exfoli¢ et du
pyrocarbone. Ces deux matériaux possédent une structure turbostratique qui est
susceptible de conduire 3 une réactivité différente de celle du graphite. De plus, le
graphite exfolié se présente sous forme de feuilles souples. I est donc mieux adapté pour de
nombreuses applications. I est utilisé par exemple comme matériau d’étanchéité (joints de
dilatation, de glissement 4 chaud, de brides en milieu corrosif), isolateur ou écran thermique,
ou résistor pour chauffage par effet Joule. Le pyrocarbone est souvent utilisé pour remplacer le
graphite lorsque les propriétés de ce demier sont insuffisantes par rapport aux applications
souhaitées. Par ailleurs, ce carbone pyrolitique posséde une structure cristalline caractérisée

par une désorientation des plans graphénes et par de nombreux défauts qui peuvent induire une



réactivité particuliére. Par conséquent, la cristallinité du pyrocarbone ainsi que ses applications
nous ont incité a le sélectionner.

Afin de couvrir la gamme des carbones graphitiques, les traitements de fluoration ont
également été réalisés sur cing types de noirs de carbone. Puisque ces matériaux carbonés
sont caractérisés par I’absence d’organisation structurale a longue distance, on peut
s’attendre 3 observer une réactivité différente de celle du graphite, avec notamment
I’absence de processus d’intercalation. Par ailleurs, la modification des propriétés de surface
des noirs de carbone par formation d’une couche fluorée est susceptible de diminuer les pertes
diélectriques par augmentation des répulsions interagrégats dans les composites polymeéres-
noirs de carbone.

Dans le cadre de notre étude, la nature des liaisons C-F est définie par analyse de
spectroscopie de photoélectrons (XPS) en terme de déplacements chimiques des
composantes Cls et Fls. En effet, "XPS permet de déterminer avec précision 1’énergie des
niveaux électroniques des atomes par détection de photoélectrons issus d’un bombardement de
rayons X monochromatique. Cette énergi¢ dépend de I’environnement chimique de I’élément
considéré. La position des pics est donc sensible & I’état de liaison chimique des atomes et a
leur environnement. D’autre part, 'XPS est une technique d’analyse de surfaces qui, par
conséquent, est particuliérement bien adaptée a la caractérisation des matériaux carbonés
traités par voie plasma. Toutefois d’autres techniques comme la diffraction des rayons X
(DRX) et la microscopie électronique en transmission (MET) permettront d’approfondir la
caractérisation des composés d’intercalation obtenus.

Le transport et l'utilisation du fluor et de gaz fluorés font appel 4 des conditions de
sécurité draconiennes responsables du coiit de production trés élevée. A titre d’exemple, lors
du transport la quantité totale de fluor ne représente que 1% du poids total de matiére
transportée et le coiit de fabrication du fluor n’intervient que pour moins de 10% dans le prix
de revient total. Les composés d’intercalation du fluor dans des matériaux carbonés
graphitiques sont susceptibles de délivrer par un processus de désintercalation dans des
conditions définies de pression et de température un débit de fluor ou de gaz fluoré
déterminé. Ces composés peuvent donc présenter un intérét en vue du stockage et du
transport du fluor. En conséquence, nous avons également étudié le processus de
désintercalation de ces composés par analyse thermogravimétrique (ATG) et par analyse
thermique a vitesse de transformation contrlée (ATVC) couplée a un spectrométre de masse.
La méthode ATVC nous permettra de définir les mécanismes de décomposition et de

proposer un modéle de décomposition des fibres de carbone intercalées par le fluor.




Pour plus de clarté, il nous a semblé préférable d’organiser le manuscrit par chapitres
consacrés 4 chaque type de matériaux carbonés. Une comparaison des effets des traitements
par voie gazeuse et par voie plasma est proposée dans chaque chapitre.

Le premier chapitre est consacré a la description morphologique et structurale des
matériaux carbonés étudiés. Nous rappelons ensuite les travaux antérieurs concernant la
fluoration gazeuse du graphite et des noirs de carbone et les techniques de fluoration mises en
jeu.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons les techniques de caractérisations physico-
chimiques utilisées.

Le troisiéme chapitre concere la fluoration des fibres de carbone. Nous caractérisons
tout d’abord les composés d’intercalation obtenus par fluoration gazeuse a 'aide de la DRX,
de la MET et de I’XPS. La suite du chapitre a pour objet d’établir les corrélations entre
propriétés de transport et nature des fibres de départ. Ensuite, nous étudions par analyse
thermique le processus de désintercalation. L’analyse thermique a vitesse de transformation
contrdlée (ATVC) couplée i un spectrométre de masse nous permet de définir les mécanismes
de désintercalation et de proposer une modélisation de la décomposition thermique des fibres
de carbone intercalées par le fluor. Enfin, les effets des traitements par voie plasma sont
comparés a ceux des traitements par voie gazeuse.

Le quatriéme chapitre présente les résultats obtenus par fluoration du pyrocarbone et
du graphite exfolié. Les réactivités de ces deux carbones sont essentiellement comparées a
I’aide des spectres XPS. La partie relative aux traitements par voie plasma est en grande partie
consacrée a I’étude de 'influence de paramétres expérimentaux tels que la puissance, le débit
de gaz, la pression et le temps de traitement.

Le cinquiéme chapitre est consacré a la synthése et a la caractérisation de noirs de
carbone fluorés. Par interprétation des spectres XPS, nous étudions I'influence de I’activation
et de la nature des noirs de carbone sur leur réactivité avec le fluor. A I’aide de I’évolution des
spectres XPS obtenus pour différents taux de fluoration, nous proposons un mécanisme de
fluoration des noirs de carbone. En ce qui concerne les traitements par voie plasma, nous
étudions I'influence d’additifs (O, et Ar) 4 CF,; sur les interactions F’-surface. Enfin, les
réactivités des noirs de carbone vis-a-vis des traitements par voie gazeuse et par voie plasma

sont comparées en terme de limitation du processus de fluoration.
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I.1. Introduction

La configuration électronique de I’élément carbone (1s® 25 2p®) Iui permet de former
trois types de liaisons chimiques hybridées (sp, sp® et sp’). 1l existe donc de nombreuses
variétés différentes de carbones naturels ou de synthése [L1]. Les deux principales variétés
allotropiques du carbone cristallisé sont le diamant (C sp°) et le graphite hexagonal (C sp”).

La réactivité du fluor sur les carbones dépend fortement de la structure et de la
morphologie de ces derniers. En raison de la structure bi-dimensionnelle du graphite qui
simplifie considérablement les études fondamentales, la fluoration de ce matériau carboné a fait
’'objet de mombreux travaux. Par contre, jusqu’a présent, peu d’études ont traité de la
fluoration de matériaux carbonés a degré d’organisation structurale plus faible.

Notre travail est donc consacré a la fluoration de matériaux carbonés variés caractérisés
par un degré de graphitation plus faible que celui du graphite.

Dans ce chapitre, nous allons décrire succinctement les matériaux carbonés de départ
que nous avons sélectionnés et qui ont fait I’objet de trés nombreuses études. Cette partie sera
essentiellement axée sur la comparaison de leurs structures et morphologies, parameétres
structuraux qui régissent leur réactivité avec le fluor. Aprés un bref apergu bibliographique sur
la fluoration du graphite, nous présenterons les deux techniques de fluoration pour lesquelles
nous avons optées, en s’attardant plus longuement sur la technique de fluoration par voie
plasma radiofréquence qui, par opposition 4 la fluoration gazeuse, permet de réaliser un

traitement de surface au lieu d’une réaction de coeur.

L.2. Structure et morphologie des matériaux carbonés étudiés

I.2.1. Les fibres de carbone

Les fibres de carbone [1.2], constituées de plans graphitiques dont I’arrangement est
complexe et varié [1.3], sont élaborées par fibrage d’un précurseur. Le polyacrylonitrile (PAN),
le brai et la cellulose sont les précurseurs les plus couramment utilisés. Les fibres de carbone
peuvent également étre élaborées par croissance sous atmosphére hydrocarbonée (vapor-
grown carbon fibers VGCF). En fonction de leur origine (précurseurs, températures de

pyrolyse), D’organisation structurale des fibres ainsi que leurs compositions (présence



d’hétéroatomes résiduels) sont trés différentes. Leur réactivité vis-a-vis du fluor dépend de
I’ensemble de ces parametres.

Les fibres de carbone graphitables possédent la propriété de se transformer entiérement
en graphite lorsqu’on les chauffe 4 des températures suffisamment élevées [13]. La
transformation débute vers 1600°C: les défauts ainsi que les distorsions intra- et interfeuillets
disparaissent progressivement [L.4]. Pour des températures supérieures a 2500°C, la distance
dooz tend vers la valeur du graphite (0,335 nm) et la taille des cristallites augmente. Les
cristallites ont donc tendance a acquérir une structure similaire a celle du graphite avec un
caractére anisotrope trés marqué (voir annexe A, figure A.1). Malgré ces traitements
thermiques de haute température, les fibres de carbone possédent de nombreux défauts,
notamment en surface ou les plans graphénes sont "interrompus". De plus, les modeles
structuraux mettent en évidence I’existence de pores internes aciculaires [L.2].

Ainsi, en fonction de la température de ces traitements thermiques, nous disposons
d’une palette de fibres a degré d’ordre structural tres varié.

1.2.2. Le graphite exfolié

Le graphite exfolié se présente sous forme de feuillards obtenus a partir de paillettes
(0,1 a2 1 mm®) de graphite. L’acide sulfurique est intercalé puis désintercalé brutalement par
chauffage entre 300 et 400°C. Cette étape provoque une exfoliation des plans graphénes et
modifie la taille des particules. Par laminage a froid de ces particules, on obtient des feuilles
souples de graphite exfolié.

Le matériau carboné obtenu posséde une bonne cohérence dans le plan. Toutefois, en
raison de I’exfoliation et du laminage, les plans graphénes peuvent s’interpénétrer formant ainsi
de nombreux défauts. Ce matériau carboné, qui présente une morphologie et une structure tout

a fait particuliéres, est caractérisé par des types de défauts différents des autres carbones.




I.2.3. Les pyrocarbones

Lorsque l'on place un gaz carboné dans des conditions de température et de pression
dans lesquelles il est hors d'équilibre thermodynamique (convexion forcée par ouverture du
circuit), on peut observer un dépot compact sur les parois du réacteur (pyrocarbone), un dépot
pulvérulent (noirs de carbone) ou les deux dépots simultanément.

De nombreuses techniques de préparation des pyrocarbones ont été développées [1.5]
notamment par pyrolyse a partir de substances chimiques trés variées dans des domaines de
températures comprises entre 600°C et 2800°C et ce dans des fours a parois froides ou
chaudes. Quel que soit le protocole opératoire utilisé, la porosité de ces matériaux est fermée
et n'existe qu'a une échelle submicroscopique conduisant donc a des dépots étanches. La
texture des matériaux déposés présente un aspect columnaire ou quelquefois feuilleté.

La synthése des pyrocarbones ou des noirs de carbone par réactions de dép6t chimique
en phase vapeur dépend des paramétres expérimentaux. La vitesse de dépot [1.6], qui peut
varier du micrométre au millimétre par heure, dépend de la nature de Thydrocarbure, de sa
pression partielle et de la température de pyrolyse, comprise entre 600°C et 1400°C. La
dilution de I'hydrocarbure dans un gaz vecteur (H,, N,, He ou Ar) favorise la formation de
pyrocarbone au détriment des noirs de carbone.

Aux basses températures de synthése, ces pyrocarbones présentent de nombreux
défauts de cristallinité: les plans graphitiques ne sont paralléles qu'a courte distance et sont
désorientés les uns par rapport aux autres. Ils peuvent également présenter des sites vacants:

nous parlerons alors de carbones turbostratiques.

1.2.4. Les noirs de carbone

Un noir de carbone est le produit d'une combustion incompléte ou d’une décomposition
thermique de composés organiques a I'état solide, liquide ou gazeux [L7]. Les noirs de carbone
appartiennent de part leur faible taux de cristallinité 4 la variété des carbones turbostratiques.
IIs se présentent sous la forme de particules souvent sphériques, de dimensions variables,
toujours inférieures au micrometre. Les particules sont essentiellement constituées d'atomes de
carbone. Toutefois, d'autres éléments comme l'oxygéne, l'hydrogéne, le soufre et l'azote
provenant des précurseurs de synthése, peuvent étre présents en quantité trés faible dépendant

du procédé de fabrication.



Depuis la "découverte" des noirs de carbone, une multitude de procédés de fabrication
a été mise au point [1.8]. Les noirs de carbone que nous avons sélectionnés dans le cadre de
notre étude ont été obtenus a I’aide des procédés au four, thermique et de gazéification des

huiles minérales.

Le procédé au four:

La méthode classique consiste a créer une flamme (1200 a 1600°C) en brilant dans I’air

un gaz d'hydrocarbure, en général du méthane, permettant de décomposer thermiquement le
gaz pour former le noir de carbone désiré. La taille des particules ainsi obtenues varie entre 20
et 100 nm.
Le procédé thermique:

Clest en général du gaz naturel en provenance de cokeries qui est décomposé
thermiquement vers 1300°C. Le rendement est d'environ 40% et le diamétre des particules est
fonction de la dilution dans un gaz inerte et varie entre 100 et 500 nm.

Le procédé de gazéification des huiles minérales:

La gazéification des huiles minérales est un procédé qui conduit aussi a la formation de
noirs de carbone. Ces derniers sont obtenus a des températures proches de 2000°C et sont
donc caractérisés par une organisation structurale élevée. Par ailleurs, ces noirs de carbone
présentent une conductivité électrique élevée d’ou leur appellation de noirs de carbone "extra-

conducteurs".

1.2.4.1. Morphologie et structure des noirs de carbone

Les noirs de carbone peuvent étre définis a I’aide de trois types de groupements: les
particules, les agrégats et les agglomérats. L’entité de base est la particule, souvent sphérique
et de dimensions inférieures 4 500 nm. La forme des particules dépend de la méthode de
synthése et du degré de graphitation. Ces particules, pratiquement jamais isolées, fusionnent
ensemble pour former des agrégats qui sont généralement constitués de dizaines de particules.
Ces agrégats sont eux mémes le plus souvent groupés en agglomérats grossiérement
sphériques, de taille comprise entre quelques dizaines de micrométres et quelques dixiemes de
millimétres. Compte tenu de la masse importante des agrégats, les forces électrostatiques
assurant la cohésion des agglomérats sont relativement modestes ce qui confére aux

groupements une trés faible stabilité.




Les noirs de carbone peuvent étre décrits a partir de trois caractéres étroitement liés:
* ’aspect externe correspondant & D’apparence des grains, aux macropores et a la
granulométrie.
* la texture, qui conceme la surface spécifique et la répartition des pores, étroitement reliée a
la forme des agrégats.
* et enfin, la structure interne, relative a ’organisation des atomes de carbone et a la notion

de la microcristallinité.

Structure primaire ou agrégats

Comme expliqué précédemment, les particules formant les noirs de carbone sont
associées pour former des agrégats primaires qui possédent des formes relativement complexes
conduisant a la notion de structure du noir. La taille des agrégats est liée au mode de formation
des particules au cours du procédé de synthése en phase vapeur [1.8, 1.9]. La coalescence des
particules au cours de leur croissance est a l’origine de la formation de liaisons
interparticulaires trés rigides [I1.10 - 1.13]. La structure primaire dépend également de la taille
des particules qui est fortement corrélée a la méthode de synthése; ainsi le taux d’agrégation,
défini par le nombre moyen de particules par agrégats, diminue lorsque la taille des particules
augmente. Il est donc plus faible pour les noirs thermiques que pour les noirs au four.

Herd et al. [I.14] ont classé les noirs de carbone en quatre catégories de forme
d’agrégats représentées a la figure I.1. On distingue les agrégats sphériques constitués de
particules de grande taille, des agrégats ellipsoidaux, linéaires ou ramifiés qui sont observés
dans les noirs de carbone a taille de particules plus réduite. Ainsi, I’agglomération est
susceptible de former des vides internes qui sont pris en compte dans la mesure de la surface
spécifique.

De nombreuses propriétés des noirs sont liées a la structure primaire ou plus
précisément a la forme des agrégats. De fait, de nombreuses techniques ont été développées
afin de corréler la structure primaire et les propriétés. La méthode empirique utilisant le
phtalate de dibutyle (DBP) [I.15] permet par détermination du degré de structure primaire de
différencier les noirs ayant des tailles de particules voisines. Le concept de dimension fractale
[1.16], développé pour I’étude des agrégats de carbone a partir de clichés de microscopie
électronique [1.17], de la diffusion de neutrons ou de la diffraction X aux petits angles, rend
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compte notamment de la forme des agrégats, ainsi que la maniére dont ils emplissent I’espace

qui leur est offert.
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Figure L1: Types de forme d’agrégats des noirs de carbone définies par Herd et al.
[L.14].

La texture

La texture ou répartition des pores est étroitement liée a la forme des particules, des
agrégats (microporosité et mésoporosité) et des agglomérats (macroporosit€).

La texture d’un solide peut étre définie par sa surface spécifique déterminée par la
méthode BET, son volume poreux total et la distribution des rayons de ses pores, trois
caractéristiques qui peuvent étre déterminées a partir des isothermes d’adsorption et de
désorption d’azote.

La texture des noirs de carbone joue un role important vis-a-vis de leur réactivité,
notamment lors de la fluoration. En effet, pour réagir avec les atomes de carbone, les
molécules de fluor doivent pénétrer tout d’abord a Iintérieur des macropores puis des
micropores. La porosité des noirs de carbone est le plus souvent déterminée par la méthode
BET qui rend compte de la porosité la plus importante.

Notons que la microporosité est prédominante dans les noirs de carbone commerciaux

[L.18].
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Structure interne

Les noirs de carbone possédent une trés faible cristallinité et présentent une structure
caractérisée par ’absence d’ordre i longue distance. Cependant, il existe un ordre a courte
distance qui leur confére un caractére micro- ou polycristallin. La structure de ces micro-
domaines présente un caractére turbostratique. Dans ces domaines graphitiques, formés de
quelques cycles benzéniques, la distance C-C intra-plan par rapport au graphite est conservée
(dcc = 0,142 nm). Par contre, la longueur de cohérence de ces domaines est trés faible et
comprise entre 1,5 et 4 nm [L.11, 1.19]. De plus, les plans ne s’empilent pas réguliérement
comme dans le cas du graphite mais subissent des rotations arbitraires les uns par rapport aux
autres formant ainsi de petits cristallites définissant une structure appelée turbostratique. La
distance inter-plans varie, selon le type de noirs et le degré de graphitation, entre 0,343 et
0,456 nm [1.20]. La figure 1.2 schématise les cristallites formés par la rotation des plans et
illustre la dispersion importante de la distance inter-plans que peut présenter un noir de
carbone [I.21, 1.22]. Notons que la jonction entre les domaines graphitiques est appelée surface
prismatique.

La structure interne des noirs de carbone est donc composée de petits cristallites qui

sont joints par des zones moins ordonnées conservant plus ou moins un caractére aromatique

et sur lesquelles des groupes fonctionnels de surface sont localisés (Figures 1.3) [1.22].

Figure 1.2: Modéle de la surface des noirs de carbone selon Donnet et al. [L.22].
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De nombreux modéles ont été proposés afin de schématiser la répartition et
Parrangement des cristallites du coeur jusqu’a la surface des particules. Apres avoir amélioré
les premiers modéles qui proposaient un arrangement aléatoire des cristallites, Hardling et
Heckman [1.23] ont considéré que la répartition des cristallites était en forme de "pelure
d’oignon" avec une orientation des cristallites paralléle a la surface de la particule. Cet
arrangement, représenté a la figure 1.3a, varie entre le pourtour et 'intérieur de la particule. La
structure est plus organisée au fur et 3 mesure que nous nous €loignons du centre de la
particule (Figure 1.3b) [L24]. Demiérement, Donnet et Custodero [L22] ont proposé, en
accord avec les résultats d’analyse par microscopie a effet tunnel, un modéle d’organisation
des cristallites en surface en forme d’écailles qui correspondraient en réalité aux recouvrements

de plans graphitiques les uns au-dessus des autres (Figure 1.4).

) pPEEERS
e S
"‘%ﬁ% zyanth
BT G202 S Sy

V2 AL Q%XIIJ LAY 1
?M A TR
2 4/

Figure I.3: Schématisation de structures Figure L4: Représentation de la surface
internes de particules de noirs de carbone, des noirs de carbone sous forme
modéles proposés par ® Heckman [L23] d’écailles d’aprés Donnet et al. [1.22].

et ¥ Heidenreich [L24].
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I.3. Revue bibliographique: fluoration de matériaux carbonés

Les caractéristiques physico-chimiques du fluor que sont 1’électronégativité
extrémement élevée (4,1 d’apres 1’échelle Allred et Rochow), la faible polarisabilité de I’ion F
(0,81.10% cm’), la petite taille des atomes de fluor (rayon de Van der Waals de 0,135 nm) et sa
faible énergie de dissociation (36 kcal.mol™), Iui conférent une réactivité trés importante avec
la plupart des éléments permettant ainsi I’obtention d’une gamme de fluorures extrémement
large.

Ainsi, le fluor réagit avec le graphite pour former deux classes de composés fluorés:

* les fluorures de graphite (ou fluorographites) notés (CF), et (C;F),,

* les composés d’intercalation du fluor dans le graphite notés CF.

Ces deux types de composés se différencient par la nature des liaisons carbone-fluor qui
sont en compétition, par leur structure et leurs propriétés. L’obtention préférentielle de I’'un ou
de I’autre type de composé dépend fortement des procédures expérimentales et des propriétés

structurales du carbone de départ.

I.3.1. Les fluorures de graphite

Le fluor ne réagit avec les matériaux carbonés fortement cristallisés comme le graphite
qu’a des températures de fluoration supérieures a 350°C pour former les fluorures de graphites
(CF), et (C;F),, également appelés fluorographites. Les différentes réactions de fluoration sont

schématisées ci-apres:

20, risques d’explosion
~600C (CF),
graphite + F; pur 00-60C_ (C,F), et (CF),
350 - 400°C > (C ZF)n
<350°C — n en

Ces composeés fluorés mettent en jeu des liaisons carbone-fluor covalentes. Les atomes
de carbone adoptent une hybridation sp’. En outre, les plans graphénes et les cycles
benzéniques perdent respectivement leur planéité et leur aromaticité pour former des plans

aliphatiques plissés (Figure 1.5).
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Figure L5: Structure des fluorures de graphite ¥ (CF), et ® (C,F), [1.27].

L’absence d’électrons m délocalisés et le changement structural de ces composés
fluorés sont a origine de leur caractére isolant. Depuis Ruff [1.25] en 1934 qui avait préparé
un composé gris par réaction du fluor pur sur le graphite, de nombreux auteurs [1.26, 1.27] ont
synthétisé puis étudié ces composés a liaison covalente a l'aide de nombreuses techniques
(diffraction des rayons X, RMN du 'F, ESCA, IR...) permettant ainsi de définir leurs

propriétés structurales résumées dans le tableau I.1 [1.27].

(CF), (C2F)n Graphite
Systéme cristallin hexagonal hexagonal hexagonal
Paramétres de maille (nm) a=b=0,250 a=b=0,250 a=b=0,246
c=1,210 c= 1,620 c=10,671
Second moments (G*)
observés ’ 10,6 10,2 -
calculés 10,2 10,2 2
Séquences d’empilement A/A’/AIA’] AB/B’A’/AB/ AB/AB/AB
Groupes d’espace Pém2 P6m2 P63;/mmc

Tableau L1: Propriétés structurales des fluorures de graphite et du graphite.
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Du fait de la liaison antagoniste C-F qui posséde un caractére covalent trés marqué, la
distance C-C devient égale a 0,153 nm au lieu de 0,141 nm pour le graphite. La distance C-F
est, quant a elle, égale a 0,140 nm [1.28].

Les modifications structurales et électroniques sont a I’origine du caractére isolant des
fluorures de graphite qui sont utilisés dans diverses applications comme par exemple dans le
domaine des piles au lithium [L.29-131], des lubrifiants [I.32], des produits
électrophotographiques [1.33, 1.34].

Le fluor est le seul élément avec 'oxygéne a établir des liaisons covalentes avec les
atomes de carbone des plans graphenes. Cette aptitude découle directement de ses propriétés.
L’halogénation du graphite par le chlore, le brome ou I'iode qui ne possédent pas 1’ensemble
de ces propriétés n’est pas susceptible de former les mémes types de composés.

A basse température (< 300 °C), la réaction du fluor pur sur le graphite est
considérablement réduite. En effet, les atomes de fluor qui possédent une polarisabilité réduite
sont fortement adsorbés en bordure des plans graphitiques, empéchant I’intercalation de se
poursuivre. Dans ces conditions, la cinétique d’insertion est trés lente, voire inexistante, et
seule la surface réagit avec le fluor. Toutefois, la présence d’additifs permet ’obtention méme
a température ambiante d’un autre type de matériau: les composés d’intercalation du fluor

dans le graphite (F-CIG).

I.3.2. Les composés d’intercalation du fluor dans le graphite

Il est bien connu depuis les travaux de W. et G. Riidorff (1947) [1.26] que le fluor peut
étre intercalé dans le graphite a température ambiante par fluoration gazeuse en présence de
fluorure d’hydrogéne gazeux (HF) ou des fluorures métalliques (MF,). Ces auteurs ont
synthétisé des stades 1 de composition Cs;6F 4 C¢F en faisant réagir du fluor gazeux en
présence de HF gazeux sur une poudre de graphite. En général, des molécules d’eau adsorbées
sur les parois du réacteur réagissent avec le fluor gazeux produisant ainsi des traces de HF qui
facilitent I’obtention de produits d’intercalation.

Les additifs utilisés, HF ou MF,, forment par combinaison avec des ions fluorures des
entités mobiles [(HF),F]” ou (MF,)" de tailles importantes. Leur mobilité est due a leur faible
tendance a former des liaisons covalentes avec les atomes de carbone des plans graphénes.
D’aprés Bartlett et al. [1.35], ces ions s’intercalent spontanément, formant un complexe

C* HF” ou C,” MF,., % dans les espaces interfeuillets. Cette premiére étape a pour
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conséquence une ouverture des galeries du graphite; les atomes de fluor diffusent alors trés

facilement dans ces galeries et s’intercalent par réaction d’échange pour former les complexes

CXF 1.5(1‘]:[")3 ou CxFl.s(Wy)a.

xC +1/2 F, AL »  CFs(MF,)s x/15 < 8 < x/10

Température ambiante

L’intercalation du fluor s’accompagne d’un transfert d’électrons du carbone vers le
fluor conduisant 4 un composé d’intercalation accepteur dans lequel la planéité des plans
graphénes et le caractére sp’ des atomes de carbone sont conservés. La teneur en fluor
intercalé est étroitement corrélée a I’additif utilisé, a4 son acidité de Lewis et & sa pression
partielle. Le taux d’intercalation dépend également de la voie de synthése choisie & savoir
liquide, gazeuse ou électrochimique. Depuis les premiers composés d’intercalation synthétisés

par W. et G. Riidorff [1.26] de nombreuses méthodes de synthése ont été développées.

1.3.2.1.Les différentes voies de syntheses

* F, gazeux en présence de HF:

Parmi les divers additifs, HF gazeux a été largement utilisé pour améliorer la cinétique
d’intercalation [1.36-1.38]. Dans le produit final, des espéces mobiles HF," coexistent avec le
fluor intercalé entre les plans graphitiques. La composition la plus riche en fluor correspond a

un rapport C/F égal a 2,5.

* F, gazeux en présence de fluorures solides (LiF, AgF, MgF,.....):

Les fluorures utilisés jouent le role de catalyseur a la surface du graphite. Lorsque le
fluor gazeux utilisé est fortement purifié (traces de HF < 0,01 %), le produit obtenu est de
grande pureté [1.39]. Bien que la cinétique soit lente, les composés les plus riches en fluor sont

généralement caractérisés par un mélange de stades 1 et 2.
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* Bulle a bulle de fluor gazeux dans HF anhydre liquide:

Les composés obtenus par Bartlett et al. [1.40] a aide de cette technique sont
rapidement formés et présentent des compositions variant de C,sF(HF)o4 a CiF(HF)s3. La
majorité des molécules de HF est éliminée par pompage, toutefois une faible quantité demeure
entre les plans graphénes. La composition la plus riche en fluor correspond a un rapport C/F
égal a 1,3 [L41].

* Fag + HF (< 1%) + fluorures gazeux (SbFs, WF, MoFg, IFs,.....):

La synthese des composés d’intercalation est réalisée dans un four a deux zones
chauffantes. Cette méthode développée par Hamwi et al. [1.42] permet d’obtenir au mieux un
composé C;F, s(MF,)s; de stade 1 contenant une faible quantité de phase de stade 2.

* Synthése électrochimique:

La synthése des composés d’intercalation du fluor dans le graphite est réalisée par
polarisation anodique d’électrode en graphite dans HF liquide anhydre, en solution aqueuse de
HF a température ambiante ou dans KF.2HF fondu a environ 100°C. Les composés obtenus
sont les suivants [1.28, 1.36]:

- a partir de HF liquide anhydre: CssF(HF),s de stade 1 dont la composition est
légérement modifiée aprés pompage sous vide Cs sF(HF)o 2,

- a partir d’une solution aqueuse de HF: C,F(HF)y, de stade 2,

- a partir de KF.2HF a 100°C: C,HF; de stade 4.

Récemment, une nouvelle méthode utilisant un électrolyte solide (PbSnF,) a été
appliquée a la synthése de composés d’intercalation [1.43]. Les composés obtenus sont
essentiellement de stade 1, ou de stade 1 avec des traces de stade 2. La plus forte teneur en
fluor intercalé correspond a un composé de stade 1 de composition C 4F.

Les principaux travaux sont résumés dans le tableau 1.2.

Quel que soit le procédé de synthése, les F-CIG obtenus sont en fait des composés
ternaires C.F5(HF); ou C.F,s(MF,);. La teneur en HF ou en MF, étant faible
(x/15 < & < x/10), leur détection par diffraction des rayons X est rendue trés difficile. Ces

composés sont donc généralement notés C,F par simplification.
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Précurseurs et additifs | Composés obtenus Références: auteurs et date
(stades)
F, + HF () CF (1) W. et G. Riidorff (1947) [1.26]
F, + HF CsFaCysF (1) R.J. Lagow (1972) [1.36]
C25F 4 Ca25F (1) T. Mallouk (1985) [L.35]
F, + fluorures CFaCF(1a4) T. Nakajima (1981) [L39, 1.27]
métalliques solides
F, + AHF CisF a C6F (1) N. Bartlett et al (1983) [1.40, 1.37, 1.35, 1.41]
F,+ faible quantité de
fluorure (HF, AsFs, | C,FaCiF(1a4) H. Selig et al (1983) [1.38, 1.44]
IFs ou OsFg)
F, + HF (g + fluorure
gazeux (IFs, WFs ou Ci3F a CéF (1) A. Hamwi et al (1988) [1.42]
MoFs....)

(g): gazeux; AHF q: HF liquide anhydre.

Tableau I.2: Composés d’intercalation obtenus i ’aide de différentes voies de synthese.

1.3.3. Les noirs de carbone fluorés

En raison des applications potentielles des fluorures de graphite (voir 1.3.1.), de
nombreuses études ont été consacrées a la préparation de matériaux carbonés fluorés CF;.
Toutefois, les travaux relatifs a la fluoration des noirs de carbone sont peu nombreux. La
nature et la composition des composés obtenus par fluoration des noirs de carbone dépendent
fortement de la méthode de fluoration gazeuse qui peut étre réalisée a haute température (entre

300 et 600°C) ou a température ambiante.

* Fluoration gazeuse & haute température (entre 300 et 600°C):

Watanabe et al. [1.45] indiquent que la réactivité & haute température des noirs de
carbone vis-a-vis du fluor dépend de la température de fluoration mais également de la

cristallinité de ces derniers. Ces auteurs obtiennent, par fluoration 4 380, 400 et 450°C de noirs
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de carbone (traités préalablement a 2500°C), des composés fluorés de compositions CFygs,
CFogo et CFio dont les spectres de diffraction X présentent des similitudes avec ceux des
fluorures de graphite. Par ailleurs, la vitesse de réaction est initialement trés rapide puis
diminue considérablement en raison de la formation de fluorure de graphite a la surface des
particules, ce qui inhibe la pénétration du fluor a ’intérieur du noir. D’autre part, la réactivité
des noirs de carbone dépend fortement du traitement préalable a haute température qui définit
leur cristallinité. La réactivité des noirs de carbone est d’autant plus faible que I’organisation
structurale est élevée.

Meshri et al. [1.46] ont également étudié la fluoration 4 haute température des noirs de

carbone: les compositions des composés fluorés obtenus varient entre CFg 45 et CF, 5.

* Fluoration gazeuse a température ambiante:

En raison de leurs morphologie et structure particuliéres, les noirs de carbone sont
beaucoup plus réactifs que le graphite vis-a-vis du fluor i température ambiante. Leur
réactivité dépend essentiellement de leur surface spécifique. Watanabe et al. [I.45] indiquent
que la prise de masse enregistrée au cours des traitements sous F, pur des noirs de carbone
augmente rapidement pour atteindre une valeur de saturation. Le processus de fluoration des
noirs de carbone a température ambiante semble donc limité. La fluoration de noirs de carbone
de surfaces spécifiques égales a 81, 89 et 299 m*/g a permis d’obtenir respectivement des

COII]pOSéS CFo,oz, CFQ,(}_; et CF0'14.

20



1.4. Techniques de fluoration choisies
I.4.1. Fluoration gazeuse

1.4.1.1.Synthése des composés d’intercalation

Comme nous venons de le présenter, les voies de synthése permettant d’intercaler le
fluor entre les plans graphénes sont nombreuses et variées. Dans le cadre de notre étude, la
fluoration gazeuse des matériaux carbonés a été réalisée en présence d’acide fluorhydrique
gazeux dans un équipement conventionnel, décrit précédemment [L.47]. L’échantillon est
introduit dans un réacteur en nickel, dégazé sous vide, puis traité sous atmosphere fluorée en
présence d’acide fluorhydrique gazeux. L’influence de la concentration en HF et de la pression

de F, a été étudiée grice a trois méthodes A, B et C faisant intervenir:

* des concentrations en HF faibles (< 0,1%) pour une pression de F de 1 bar (méthode A),
* des concentrations en HF élevées (= 10%) pour une pression de F de 1 bar (méthode B),

* des concentrations en HF moyennes (= 1%) pour une pression de F, de 10 bar (méthode C).

Dans les deux derniers cas, 0,1 bar de HF est introduit en premier lieu dans le réacteur
et la pression désirée est ajustée avec F,. Les 10 bars de pression sont obtenues par
condensation du fluor 4 I’aide de I’azote liquide. Dans tous les cas, la réaction est réalisée a
température ambiante pendant plusieurs jours.

En présence de HF, la cinétique d’intercalation est considérablement améliorée. Le
composé d’intercalation est élaboré dés les premiers instants de la réaction [1.29] et aucune
prise de masse supplémentaire n’est observée au-dela de quelques jours. Des traitements
réalisés pendant des durées allant jusqu’a 50 jours n’améliorent pas I'intercalation. Le temps de

traitement n’est donc pas un parametre prédominant.

1.4.1.2.Procédure de fluoration gazeuse des noirs de carbone

En raison de leur porosité importante et de leur surface spécifique élevée, les noirs de
carbone sont trés réactifs vis-a-vis du fluor et brillent lorsqu’on les traite sans précaution
particuliére sous fluor pur (formation de CF;). En conséquence, la fluoration des noirs de

carbone a été réalisée sous fluor dilué dans de I’azote a température ambiante dans une unité
mp
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de fluoration horizontale mise au point a I’Institut [1.47]. Cet équipement contient un réservoir
secondaire permettant d’isoler la réserve principale de fluor et de diluer si nécessaire le fluor
dans ’azote. Le mélange gazeux passe a travers une colonne contenant du fluorure de sodium
afin de piéger les traces de HF résiduelles. La pression du mélange introduit dans le réacteur

est de 1 bar.

L.4.2. Fluoration par voie plasma radiofréquence

L.4.2.1.Définition d’un plasma froid

Un plasma est obtenu par dissociation d’un gaz moléculaire en entités neutres ou
chargées. La charge résultante des espéces qui le constitue est nulle. Un plasma est donc
électriquement neutre. Les sources d’énergie nécessaires pour dissocier les molécules sont de
deux types permettant de définir deux types de plasmas. D’une part, les plasmas chauds dans
lesquels I'ionisation des espéces est provoquée par une température suffisamment élevée
(> 10000°C pour les plasmas d’arc). Ce type de plasma est donc en équilibre
thermodynamique.

D’autre part, les plasmas froids sont obtenus par une excitation électromagnétique qui
dissocie les molécules par impacts électroniques inélastiques en fragments chimiquement actifs.
Les électrons acquiérent des énergies suffisamment élevées en raison de leur faible masse, pour
provoquer des chocs inélastiques d’ionisation, d’excitation et de dissociation. La diversité de
ces phénomenes et des espéces présentes confére au plasma une complexité qui rend leur étude
fondamentale difficile. Les plasmas froids, obtenus a des températures inférieures a 100°C, sont

hors d’état d’équilibre thermodynamique ce qui les distinguent des plasmas chauds.

a) Comment créer un plasma froid ?

Les décharges en courant continu (d’arc, couronne, luminescente) sont adaptées aux
études fondamentales car les phénoménes mis en jeu sont assez simples. Dans la pratique, la
décharge est plutdt entretenue en courant altemnatif La fréquence d’excitation permet de

distinguer trois types de plasmas excités dans différents réacteurs [1.48]:
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* Les plasmas radiofréquence (rf) basse fréquence, allant de quelques kHz a 500 kHz.

* Les plasmas rf haute fréquence allant de quelques MHz a 50 MHz excités dans des
réacteurs tubulaires, planaires (RIE ou MIE) ou triodes. La fréquence la plus souvent utilisée
est de 13,56 Mhz.

* Les plasmas excités en micro-onde de fréquence supérieure a 300 MHz
(principalement 2,45 GHz) peuvent étre obtenus dans un réacteur Résonance Cyclotronique

Electronique (ECR).

Chaque type de réacteur correspond a un plasma qui lui est caractéristique et qui est
sélectionné en fonction des objectifs du traitement. Dans certains cas, Iéchantillon est situé
hors du plasma, le réacteur est alors appelé post-décharge [1.49]. 1l existe également des

réacteurs inductifs a plasmas denses (Hélicon) [1.50].

b) Processus inélastiques et nature des especes
coexistant dans les plasmas froids

La dissociation des molécules par impacts électroniques inélastiques est a I’origine de la
formation d’espéces chargées (ions) et d’entités neutres ou métastables (radicaux). Elles se

forment et réagissent ensemble selon certaines réactions résumées dans le tableau I.3.

e + Ar — Ar" + 2¢ (choc inélastique)
Tonisation Ar+ Ar" — Ar" + Ar (transfert de charge)
Ar + Ar” — Ar’ + Ar’ +e” (impact ionique)

Excitation électronique e+Mo>M +¢

M" > M +hv (relaxation)
Désexcitation M" - R,"+ R, (dissociation en fragments neutres ou radicaux)

M" > M’ +¢ (auto-ionisation)

M —)R1+ + Rz.
Dissociation 0,+e=>0+0+¢
Recombinaison radicalaire CE;' + CF;' — C,Fs

Tableau 1.3: Exemples de réactions susceptibles de se produire dans un plasma.
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Les réactions radicalaires, nécessitant beaucoup moins d’énergie que les réactions
d’ionisation, ont lieu plus fréquemment. De nombreux modéles décrivant les réactions
chimiques qui se produisent dans des plasmas de CF, [L.51], O, [L.52], CF, + O, [1.53],
CF4 + H; [1.54], SF¢ [1.55] et SFs + O [1.56], ont été proposés.

c¢) Caractéristiques physiques

Un plasma froid est €lectriquement neutre, il est donc constitué d’une densité d’ions
positifs égale a celle des électrons. Pour une pression de 0,1 torr sous excitation rf a 13,56
MHz, cette densité est de 10" cm™.

Malgré son caractére électrique neutre, un plasma froid posséde un potentiel
électrostatique moyen positif appelé potentiel plasma V,. Par conséquent, le plasma ne
"se vide" pas de ces électrons. Lorsque I’on dispose un échantillon isolé dans un plasma, les
électrons s’accumulent sur la surface jusqu’a ce que I’égalité des densités de courant des
électrons et des ions soit atteinte. L’échantillon se trouve alors i une tension négative appelée
potentiel flottant Vet devient soumis au bombardement d’ions d’énergie moyenne q(V,-Vy) ou
q[Usc + (Vp-Vp)] si I’échantillon isolé s’autopolarise négativement par rapport a V,, par une

tension Uy [I.57] qui sera:
Uge = -[(Vp-Vp) + (kT./q) In (LqU/KT.)

ou Uy est la tension d’alimentation de I’électrode couplée capacitivement au plasma. L’énergie

des ions varie de 20 a 500 eV selon les conditions du plasma.

d) Les paramétres de I’interaction particules-surface

On peut définir trois classes de paramétres influengant le traitement par plasma:

* Les paramétres caractéristiques du réacteur:
La géométrie du réacteur gouverne 1’écoulement des gaz au sein de la décharge. Le
volume du réacteur et la forme des électrodes influent directement sur les caractéristiques du

plasma (contrdle de I’énergie et du flux des ions,...). La nature des espéces présentes dans le
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plasma dépend fortement de la distance qui séparent les deux électrodes. Une distance trop

faible cause I’extinction du plasma.

* Les paramétres liés aux conditions opératoires:

Il s’agit des paramétres modulables tels que la nature et la composition du mélange
gazeux, le débit de gaz, la pression, la puissance du générateur radiofréquence et le temps de
traitement. Comme nous le montrerons par la suite, certains de ces paramétres sont

interdépendants et favorisent certains phénoménes plutdt que d’autres.

* Les paramétres liés a I’échantillon:

La texture de I’échantillon joue un rdle capital dans les phénoménes d’interactions
particules-surface car c’est elle qui détermine la surface active exposée au plasma; ainsi, a
degré d’ordre structural similaire, un matériau carboné trés poreux (surface spécifique élevée)
interagira beaucoup plus qu’un matériau dont la surface est "lisse”. La taille, la forme et la
localisation de 1’échantillon dans le réacteur peuvent causer des réactivités variables. Enfin, la

nature chimique du substrat et sa température influent également sur ces interactions.

Ainsi, en fonction de ces paramétres, la réaction des particules sur la surface de

I’échantillon peut donner lieu a:

* une pulvérisation (interactions ions-surface),
* un dépéot: polymeérisation (interactions radicaux CF," -surface),
* une réaction chimique: gravure (interactions radicaux F’-surface avec formation

d’espéces volatiles), dépats réactifs (interactions radicaux F'-surface).

L’objectif de notre étude étant de comparer les deux techniques de fluoration, il est
nécessaire que les réactions soient de méme nature c’est-a-dire conduisent a une modification
chimique des matériaux. Le réacteur plasma et les conditions de traitement doivent étre choisis
de manicre a favoriser la production d’espéces actives (neutres et les radicaux) susceptibles de

promouvoir les dépots réactifs.

25




1.4.2.2 Fluoration des matériaux carbonés par voie plasma
radiofréquence: Dépots réactifs

a) Description du dispositif expérimental

Nous avons choisi d’utiliser un réacteur tubulaire industriel de type SE80 Barrel-
Plasma Technology System (Figure 1.6) dans lequel le plasma est excité a 13,56 MHz
L’équipement est composé de deux électrodes en aluminium recouvertes d’une pellicule
d’alumine protectrice. L’échantillon est disposé sur I'électrode interne reliée au générateur
radiofréquence via une capacité. Le condensateur empéche qu’un courant soit extrait du
plasma. L’échantillon ainsi isolé est polarisé négativement par rapport au potentiel du plasma.
L’électrode externe est quant a elle reliée a la terre.

Le mélange gazeux est dissocié dans l’espace interélectrode sous Iimpact des
électrons. Les espéces réactives formées diffusent vers le centre du réacteur ou se trouve
I’échantillon pour former un plasma de diffusion pauvre en ions et en électrons. Une pompe a
vide primaire (Edwards type E2M40) munie d’un piége a azote liquide maintient une pression

de quelques mtorr a P'intérieur du réacteur et assure Iévacuation des gaz résiduels.

Entrée du gaz

(a)

Générateur rf |— ..':'.

Pidge 4 azote |
liquide — |}

T N T o 1

‘ .
Sortie du gaz

Pompe

Figure 1.6:  Schématisation du réacteur plasma et ® photo de I’équipement utilisé a
I’ICMCB.
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b) Les précurseurs gazeux

La nature du précurseur gazeux, la composition du mélange gazeux (ajout d’oxygene
ou d’hydrogéne) et le potentiel électrique de la surface de I’échantillon déterminent le procédé
réactionnel (polymérisation ou gravure-dépdt réactif). Les domaines d’existence de ces deux
procédés sont représentés a la figure 1.7 dans le cas de traitements de silicium par voie plasma
fluorocarboné [L.58]. Afin de favoriser les réactions chimiques (gravure ou dépét réactif en
fonction de I’échantillon), le rapport F/C du précurseur gazeux doit étre suffisamment éleve.
Le rapport atomique F/C élevé du tétrafluorométhane (F/C = 4) conduit a la formation
d’espéces radicalaires actives F°, CF’, CF," et CF;". D’autre part, parmi les fréons CiFan, le
tétrafluorométhane CF, est celui, comme le montre la figure 1.8, qui produit par dissociation
électronique les concentrations relatives en F* les plus importantes. En conséquence, CF; est
celui qui posséde la plus grande aptitude (CF; > C,Fs > C3Fs > C,Fy4) & induire une réaction
chimique.

Comparativement au fluor et 4 NF;, le tétrafluorométhane présente un avantage

supplémentaire. 11 est trés stable hors du plasma (a I’état moléculaire) car son enthalpie de

dissociation est élevée (543,5 ki/mole).
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Figure 1.7: Frontiére entre les processus Figure L8: Concentrations relatives

de polymérisation et de gravure en
fonction du rapport F / C caractéristique
du monomére fluorocarboné [L58].
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LI.5. Conclusions

Les matériaux carbonés choisis couvrent quasiment toute la gamme d’organisations
structurales de la famille des carbones graphitables. La palette s’étend des fibres hautement
graphitées dont ’anisotropie est similaire a celle du graphite aux noirs de carbone que I'on
peut définir comme "amorphe” 4 I’échelle macroscopique, en passant par des matériaux a degré
d’organisation structurale intermédiaire appelés turbostratiques.

Le degré de graphitation de ces matériaux carbonés est un paramétre de choix pour
I’étude de la fluoration gazeuse. En effet, la réactivité sous fluor gazeux est essentiellement
gouvernée par cet aspect structural.

Bien que la texture des carbones ait également son importance sur la réactivité avec le
fluor 4 I’état gazeux, son influence est beaucoup plus marquée dans le cas des traitements par
voie plasma. En effet, les phénoménes mis en jeu étant des interactions particules-surface, la
texture définit en quelque sorte la surface active qui est soumise au plasma. La réactivité des
carbones vis-a-vis du plasma fluoré est en grande partie gouvernée par ce parametre. Les fibres
de carbone et les matériaux massifs (pyrocarbone et graphite exfoli€) posseédent une texture
trés réduite qui se traduit par des surfaces spécifiques faibles. Par conséquent, leurs réactivités
sous plasma sont corrélées a la teneur en défauts a I’extréme surface. Quant aux noirs,
lorsqu’ils sont constitués de particules de grandes tailles, leur surface spécifique est faible; c’est
le cas des noirs thermiques. Au contraire, la texture des noirs au four dont les agrégats sont
formés de petites particules est trés importante.

La disparité des caractéristiques structurales et physico-chimiques des matériaux
carbonés sélectionnés nous permettra d’étudier et de comparer leurs réactivités. A la différence
du traitement de fluoration par voie gazeuse, le traitement par voie plasma ne modifie que la
surface du matériau carboné traité. En conséquence, notre étude consistera également a définir
les mécanismes de fluoration mis en jeu par voie gazeuse et par voie plasma radiofréquence et

a comparer les effets induits par ces deux types de traitement de fluoration.
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I1.1. Analyse microstructurale

I1.1.1.La microscopie électronique en transmission

La Microscopie Electronique en Transmission (MET) a été utilisée pour caractériser la
microstructure des fibres de carbone. Les fibres sont, tout d’abord, finement broyées dans un
mortier en agate puis disposées sur une grille en cuivre. Les observations ont été réalisées a
I’aide d>un microscope JEOL FX 2000 fonctionnant sous une tension maximale de 200 kV.

La transformée de Fourier de I'image de MET permet d’obtenir I'image de la fibre dans
P’espace réciproque. Des masques sont utilisés de fagon a réduire les bruits de fond aux faibles
et hautes fréquences. L’image numérisée de fibres de carbone ex-brai traitées a haute
température (3000°C) est représentée a la figure Il.1a et le profil d’intensité le long de la
direction Ox 4 la figure IL1b. Ce dernier permet de déterminer la valeur du rayon R
correspondant a la fréquence spatiale prédominante et la déviation a partir d’une valeur
moyenne. Ce rayon R est associé a la réflexion 001 dans ’espace réciproque. En conséquence,
il est inversement proportionnel a la distance moyenne dop. Ainsi, pour les fibres de carbone
de départ, le rayon R est corrélé a la distance do2) entre les feuillets graphitiques. Dans le cas
des fibres intercalées par le fluor, il s’agira de la longueur de périodicité L. (dwor) puisque les
plans graphénes seront séparés par un feuillet d’atomes de fluor. Apres intercalation, une
diminution de R est ainsi observée. Le profil d’intensité le long de la circonférence de rayon R
(figure TI.1c) permet de déterminer la dispersion angulaire par la mesure de I’angle 0 qui

traduit les défauts de parallélisme (désorientation) des plans grapheénes.

(b)

(©)

Figure IL1: Procédure d’analyse des images de MET ® transformée de Fourier de
I’image MET; ” profil d’intensité le long de la direction Ox; 9 profil

d’intensité le long de la circonférence de rayon R.
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La microscopie électronique en transmission permet d’accéder a des informations a
I’échelle de quelques nanométres en transmission simple et de quelques angstroms en
transmission a haute résolution.

Les informations obtenues dans le cas des fibres de carbone (non fluorées ou intercalées
par le fluor) concernent essentiellement la morphologie, la structure locale et la déformation du
réseau. La MET n’est pas représentative de 1’échantillon massif. Cette technique est donc

complémentaire a la diffraction des rayons X.

I1.1.2.La microscopie a effet tunnel

L’étude des noirs de carbone de départ par microscopie a effet tunnel (STM de
I’anglais Scanning Tunneling Microscopy) a été effectuée a I'Institut de Chimie des Surfaces et
Interfaces (anciennement Centre de Recherche sur la Physico-Chimie des Surfaces Solides) a
Mulhouse. Ce travail qui entrait dans le cadre de la thése de R. Lacroix [II.1] correspond & une
thématique développée depuis plusieurs années a Mulhouse pour caractériser la morphologie
de ces matériaux [IL.2].

L’intérét essentiel de I’analyse par microscopie a effet tunnel est de fournir une bonne
connaissance de la structure des noirs de carbone de départ ainsi que des informations sur leur
morphologie de fagon & cerner ces paramétres qui gouvernent leur réactivité vis-a-vis du fluor.

Cette technique d’analyse des surfaces de solides conducteurs consiste a déplacer une
pointe métallique trés effilée a quelques fractions de nanométres de la surface. Lorsque la
distance pointe-surface est trés faible, des électrons peuvent circuler par effet tunnel de la
surface de I’échantillon qui est 4 la masse vers la pointe. Les analyses ont été réalisées a I’aide
d’un microscope "Nanoscope II" (Digital Instruments) selon deux modes d’enregistrement:

* Le mode hauteur a courant constant.

La pointe se déplace verticalement pendant le balayage de fagon a maintenir constant le
courant tunnel. C’est une méthode de choix pour I’observation des reliefs. Elle a permis dans le
cas des noirs de carbone de visualiser les agrégats primaires.

* I e mode courant a hauteur constante:

Dans ce cas, la position verticale de la pointe est fixée arbitrairement. L’image est
obtenue par enregistrement de la variation du courant tunnel. Ce mode permet une observation

des noirs de carbone a I’échelle atomique grace a une excellente résolution.
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Ces méthodes d’analyse permettent d’illustrer la structure primaire et I’arrangement
microstructural des noirs de carbone étudiés. Toutefois, il n’a pas été possible d’obtenir
d’images exploitables des noirs de carbone fluorés en raison du caractére isolant de leur

surface et du désordre important causé par la fluoration.

IL.2. Caractérisation structurale
I1.2.1.La diffraction des rayons X

I1.2.1.1.Structure cristalline des matériaux

Les spectres de diffraction des rayons X ont été obtenus grace a un spectrogoniometre
Philips PW 1050 utilisant le rayonnement Ko d’une anticathode de cuivre
(enregistrement en 0 / 20). Les diffractogrammes de poudres fournissent des informations sur
I’arrangement des composés d’intercalation selon I’axe c: stades d’empilement et longueurs de
périodicité L.

La diffraction des rayons X foumit des informations "moyennées" concernant un
volume macroscopique et sont, par conséquent, tout a fait complémentaires des informations

apportées par la diffraction électronique.

I1.2.1.2.Orientation préférentielle des cristallites

Il nous a sembl¢ intéressant de compléter I’étude de diffraction des rayons X, entreprise
sur les matériaux carbonés de départ, par la détermination du degré d’orientation préférentielle
des cristallites. Une méthode simple appelée "figures de poles" [I1.3] permet d’estimer a partir
des diagrammes des rayons X la désorientation globale des feuillets des carbones
turbostratiques par rapport a ’axe ¢ (perpendiculaire au plan du support) [IL.4]. Dans le cadre
de notre étude, cette caractérisation a été réalisée sur des lamelles de graphite exfolié et de
pyrocarbone de quelques millimétres carrés perpendiculaires a 1’axe c.

36




Le dispositif expérimental est schématisé a la figure IL.2. L’échantillon est placé sur le
porte échantillon au centre du diffractométre. Il est mobile autour de I’axe de rotation du
goniométre (perpendiculaire au plan de la figure I1.2). De plus, il est disposé de fagon a ce que
la loi de Bragg soit respectée. On enregistre alors la variation de I’intensité 1(0) du pic (002)
(qui pour le graphite correspond a d égal a 0,335 nm ¢’est-a-dire a © = 13,2°) en fonction de
I’angle 0 (entre I’échantillon et le faisceau de rayons X) dont tourne I’échantillon. Le maximum
d’intensité Iac est obtenu lorsque la condition de Bragg est satisfaite. SiI’axe ¢ des cristallites
n’est pas perpendiculaire au plan du substrat, ce maximum est obtenu pour 6 # 13,2°. Le profil
de la courbe I/ Inax en fonction de l B—Bmax| permet d’apprécier I’orientation des cristallites par
rapport au plan de I’échantillon (voir figure I1.3).

Afin de comparer les matériaux carbonés, nous utiliserons les paramétres suivants:

- la fraction des cristallites désorientées d*un angle inférieur 4 12° par rapport au plan
du support utilisé pour réaliser le dépot (a12°).

- AD représente la mosaicité qui est un paramétre essentiel pour quantifier le degré de
désorientation des cristallites. Tl est défini comme la largeur 2 mi-hauteur de la fraction de
distribution angulaire de I’axe C.

o | Bl B représente I’angle d’extinction totale de la raie (002).

1: Echantillon mobile autour d’un axe
perpendiculaire au plan de la figure.
2: Cercle goniométrique.

3: Compteur fixe.

Figure IL2: Schématisation du dispositif expérimental permettant d’étudier par
diffraction des rayons X la texture d’orientation préférentielle [IL4].
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Figure IL.3: Evolution du rapport I(6) / I... en fonction de ’angle 6 qui permet
d’estimer la désorientation des feuillets par rapport au plan du support

[IL5].

II.3. Analyse des surfaces

I1.3.1.Spectroscopie d’électrons Auger

Cette étude de caractérisation a été menée en collaboration avec M. Lahaye du
Département de Microanalyse par Sonde Electronique de Bordeaux a ’aide d’un microscope
électronique a balayage Auger phi model 18-075.

Cette technique permet d’analyser la surface de I’échantillon qualitativement et semi-
quantitativement sur une épaisseur de 2 nm. Le couplage avec un décapage ionique (faisceau
d’ions argon) permet d’établir des profils de composition sur une profondeur de quelques
dizaines de nanométres. Les échantillons sont conditionnés sous ultravide afin d’éviter toutes

traces de contamination qui masqueraient I’information.

38




Cette technique est particuliérement adaptée a la caractérisation des échantillons traités
par voie plasma puisque ces traitements conduisent a la formation d’une couche fluorée tres

mince de quelques nanomeétres seulement.

I1.3.2.Spectroscopie de photoé€lectrons

La spectroscopie de photoélectrons (XPS ou ESCA, voir principe en annexe B) permet
d’identifier les atomes, de mesurer leurs niveaux d’énergie et d’obtenir des informations sur

leurs états de liaisons. Les études XPS entreprises ont fait I'objet de deux collaborations:

* une concerant les analyses XPS des fibres de carbone, du graphite exfolié et du
pyrocarbone réalisées en collaboration avec M. C. Guimon au Laboratoire de Physico-Chimie
Moléculaire 4 Pau qui ont été entreprises avec un spectrométre SSI 301 utilisant un
rayonnement Al Ko (E, = 1486,6 ¢V) monochromatique focalisé (10 kV, 7 mA). La surface a
été irradiée sur un diamétre égal a 300 um. La pression résiduelle a I’intérieure de la chambre
d’analyse a été régulée a environ 5.10° Pa. L’équipement est doté d’un canon d’ions Ar’
(Leybold) de 4 kV et 10 mA permettant d’analyser les échantillons non seulement en surface
mais également aprés décapage. Le spectrométre a été calibré grice a la photoémission de I’or
(Au 4f" situé 4 83,9 eV du niveau de Fermi) et du cuivre (Cu 2psp, 932,5 eV). Dans les
conditions d’enregistrement, la largeur 2 mi-hauteur de la raie de I’or était de 0,8 eV.

Les pics expérimentaux, enregistrés avec une énergie passante maintenue constante et
égale a 50 eV, ont été décomposés en bande (80% gaussienne et 20% lorentzienne) avec une
ligne de base non linéaire [IL.6]. Notons que la déconvolution a été réalisée en fonction du
nombre de pics théoriques (forme et largeur de la bande expérimentale). Par ailleurs, la
position, la hauteur et la largeur 2 mi-hauteur des pics théoriques ont été ajustées a I'aide d’un
programme de type moindres carrés permettant ainsi de reproduire du mieux possible la bande
expérimentale. Les analyses semi-quantitatives sont obtenues avec une énergie passante de 150
eV, plus élevée que celle choisie pour I’analyse qualitative, qui permet d’augmenter le nombre
de photoélectrons détectés en raison d’une plus grande dispersion au détriment de la
résolution. Les pourcentages sont déterminés en utilisant les facteurs de Scofield [IL.7].

Enfin, la transmission T du spectrométre, le libre parcours moyen A des électrons et E.
I’énergie cinétique des photoélectrons sont reliés par la relation suivant: AT = E.”". Les

fibres de carbone ont été analysées par fagots quelques jours aprés leur fluoration.
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* quant a la caractérisation des noirs de carbone, elle a été entreprise en collaboration
avec MM. G. Nansé et E. Papirer de I'Institut de Chimie des Surfaces et Interfaces a
Mulhouse. Les spectres ont été enregistrés avec un spectrométre Leybold (LHS-EA;;)
fonctionnant avec un rayonnement Mg Koo, (E, = 1253,6 eV; 10 kV et 30 mA) sous
ultravide (107 Pa). Les noirs de carbone sont pressés sur un support d’indium spécialement
adapté aux poudres. Aprés avoir enregistré le spectre général (300 a 1300 eV), les spectres i
haute résolution ont été relevés en mode "FATE" (de I’anglais Fixed Analyser Transmission
Energy) avec une énergie passante de 30 eV.

Malgré la complexité des spectres obtenus, surtout pour les noirs de carbone, les
informations extraites de ces études nous ont notamment permis de définir la nature des

liaisons chimiques mises en jeu dans les composés fluorés étudiés.

II.4. Analyse thermique

I1.4.1.Analyse thermogravimétrique

En raison des potentialités d’utilisation des matériaux carbonés fluorés, la stabilité
thermique est une propriété qu’il nous a semblé essentiel d’étudier. Les analyses
thermogravimétriques (ATG) ont été entreprises en collaboration avec M. L. Rabardel au
service d’analyse thermique de I’ICMCB a I’aide d’une thermobalance Setaram MTB-10-8
dont la précision est d’environ 10° mg. Dans un premier temps, les expériences ont été
effectuées en montée linéaire en température avec une vitesse d’environ 150°C/h jusqu’a
600°C sous courant d’azote a pression atmosphérique. En vue d’étudier les étapes de
décomposition, plusieurs analyses isothermes réalisées a diverses températures ont permis

d’obtenir et de caractériser les produits intermédiaires.

I1.4.2 Analyse thermique a vitesse de transformation contrdlée
couplée a un spectrometre de masse quadripolaire

Pour définir de fagon plus précise les mécanismes de décomposition des composés
fluorés, il s’est avéré que la connaissance de la nature des gaz produits était primordiale. Le
couplage analyse thermique-spectrométrie de masse permettait d’obtenir ces informations.

Nous avons entrepris une étude d’Analyse Thermique par transformation a Vitesse Contrélée
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(ATVC) couplée a un spectrométre de masse quadripolaire au Centre de Thermodynamique et
de Microcalorimétrie (CTM) du CNRS dirigé a Marseille par J. Rouquerol.

Cette technique originale d’analyse thermique [IL.8] a été mise au point dans le cadre de
la thése de S. Bordére [IL9]. Les analyses présentées dans le cadre de notre étude ont été
réalisées grice a la collaboration de P. Llewellyn et Mme F. Rouquerol. L’analyse ATG est
basée sur la mesure de la masse, paramétre lié 4 ’avancement de la réaction de décomposition
du solide étudié, en fonction d’un cycle thermique prédéterminé (montée linéaire en
température ou isotherme). Par opposition, ’ATVC contréle une propriété liée a ’avancement
de la réaction en asservissant le chauffage du four a cette propriété. Cette propriété peut étre
notamment I’enthalpie de la réaction, le signal dérivé de thermogravimétrie, un signal de
thermodilatométrie ou le flux gazeux engendré par la décomposition.

Les expériences d’ATVC ont été réalisées dans un équipement dont le schéma simplifié
est représenté a la figure I1.4. L échantillon (A) 4 analyser est disposé dans une ampoule (B) de
silice ou de quartz. Cette ampoule est reliée au groupe de pompage (pompes primaire L,
ionique J et cryogénique M) et disposée a I'intérieur du four (C). Le thermocouple (D) assure
la mesure de la température qui peut varier de -30 a 1000°C. Si la pression totale P mesurée
par la jauge Pirani (E) est maintenue constante en amont du diaphragme (F) et si le pompage
permet de maintenir en aval de ce diaphragme une pression résiduelle p également constante

(habituellement appelée "vide"), alors le flux gazeux qui traverse le diaphragme (F) est

Figure IL4: Schématisation de Pappareillage d’ATVC a spectrométre de masse
quadripolaire [IL8].
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constant et égal a la vitesse de production des gaz engendrés par la décomposition. Le
chauffage du four est alors asservi a la valeur de la pression P.

Dans le cadre de notre étude, I’intérét essentiel de cette technique est le couplage de
I’analyse thermique avec un spectrométre de masse (I) qui nous a permis de caractériser la
nature des phases gazeuses formées conduisant aux diverses étapes de décomposition. Grice
aux électrovannes (V1-V5) et au deuxiéme diaphragme (P), ce dispositif permet également, au
cours d’'une méme expérience, de décomposer ’échantillon alternativement a deux vitesses
différentes (maintenues constantes). Connaissant le rapport des deux vitesses considérées (égal
a 3 dans notre cas), il est possible de calculer I’énergie d’activation sans hypothése sur le
mécanisme de réaction. Cette méthode expérimentale est appelée méthode des créneaux de

vitesse [11.9].

IL.5. Caractérisation électrique

IL1.5.1. Mesure des résistivités électriques

La résistivité électrique a été mesurée de 4K a 300K a I’aide de la méthode classique a
"quatre contacts". Les contacts €lectriques, assurés par une laque d’argent en utilisant des
fibres d’or (diameétre de 50 um), permettent de s’affranchir des résistances parasites de contact.
L’échantillon est parcouru par un courant variant de 0,1 a 10 pA et la tension est enregistrée

entre deux connexions situées entre les deux prises de courant.
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III.1. Introduction

Comme indiqué au chapitre I, en présence d’un fluorure métallique ou de HF,
I’intercalation du fluor dans le graphite se produit i température ambiante. Les composés
d’intercalation du graphite (CIG) obtenus présentent des propriétés physiques attractives,
comme par exemple I’amélioration de la conductivité, qui ont justifi¢ le nombre important de
travaux sur ces matériaux. Toutefois, ces études concement essentiellement les carbones
fortement graphités comme le graphite naturel, le HOPG ou les fibres VGCF. L’intercalation
du fluor dans des fibres de carbone 4 degré d’organisation structurale plus réduit a par contre
été peu abordée. Ainsi, ce chapitre a pour objet d’étudier I’influence du degré de graphitation
des fibres de départ et des conditions de fluoration (concentration en HF et pression de F) sur
les mécanismes d’intercalation (réactivité et cinétique) qui conduisent aux composés
d’intercalation CF.

Pour cela, nous nous sommes intéressés, dans un premier temps, a la caractérisation
structurale par diffraction des rayons X et par microscopie électronique en transmission des
composés d’intercalation obtenus.

Afin de compléter nos informations, notre travail s’est également orienté vers la
détermination de la nature des interactions entre atomes de carbone et de fluor intercalés par
spectroscopie de photoélectrons (XPS). L’évolution de la nature des liaisons C-F a pu étre
corrélée a la composition, au stade du composé d’intercalation et également a la nature du
matériau d’origine.

Nous nous sommes également attachés a 1’étude des propriétés de transport des
composés CF et plus particuliérement a la corrélation entre leurs caractéristiques structurales
et leurs résistivités électriques.

Nous nous sommes ensuite intéressés a I’étude de la cinétique de désintercalation du
fluor par décomposition thermique des composés C.F a I’aide de 1’Analyse Thermique a
Vitesse de transformation Contrdlée (ATVC). La nature des espéces gazeuses formées a pu
étre déterminée grice au couplage de cette technique avec un équipement de spectrométrie de
masse.

Enfin, la fluoration gazeuse a été comparée avec les traitements de fluoration de surface
réalisés par voie plasma radiofréquence. Cette technique novatrice ne modifie que la surface du
matériau permettant, a la différence de la fluoration gazeuse, de préserver les propriétés de

coeur des fibres de carbone.
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IIL.2. Caractéristiques des fibres de carbone

Notre choix s’est orienté vers deux types de fibres: les fibres, obtenues par fibrage de
polyacrilonitrile (PAN), sont produites en Inde par "Indian Petro Chemicals Ltd. (IPCL)" et
par "National Physical Laboratory (NPL)", et les fibres ex-brai (P25, P55, P75, P120) sont
commercialisées par Amoco-USA.

Ces fibres, élaborées a des températures inférieures a 1400°C, possédent un faible degré
de graphitation. Dans la suite du document, elles seront appelées, par souci de simplicité, fibres
brutes. Un traitement thermique, réalisé sous gaz inerte a environ 3000°C par Le Carbone
Lorraine, permet d’améliorer considérablement le degré d’organisation structurale des fibres de

carbone qui seront alors nommées fibres THT (Traitées a Haute Température).

IT1.2.1.Caractérisation structurale

Quels que soient les précurseurs de synthése utilisés, les diffractogrammes X obtenus
pour les fibres brutes sont typiques de carbones turbostratiques. Dans ce cas, ’empilement des
plans graphénes n’est pas ordonné comme pour le graphite: d’une part, la séquence
d’empilement s’effectue de fagon aléatoire tout en conservant 1’orientation selon 1’axe c,
d’autre part les plans subissent des rotations arbitraires les uns par rapport aux autres. Nous
parlerons alors de défauts de translation et de rotation. Les distances interfoliaires déduites de
la position de la raie (002) varient entre 0,342 et 0,347 nm. Les fibres sont constituées de
cristallites dont les dimensions sont définies par deux parameétres qui peuvent étre estimés a
partir de la largeur a mi-hauteur des raies de diffraction: les longueurs de cohérence (dimension
des domaines a l'intérieur desquels les plans graphénes sont espacés et empilés de fagon
réguliére) selon I’axe c notées L. et selon le plan de base des plans graphitiques perpendiculaire
a cet axe notées L.. En raison de I’orientation préférentielle, seul L. a pu étre calculé, a I’aide
de la relation de Scherrer:

B ki
~ A(26).co8(0., )

L. (TIL1)

ou K est le facteur de forme qui est égal a 0,94 pour les raies (001) [III.1], A la longueur
d’onde du faisceau de rayons X (154,178 pm pour le cuivre), 6o ’angle d’incidence de Bragg

et A(20) la largeur a mi-hauteur de la raie de diffraction, exprimée en radian.
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Les informations structurales ainsi que les résistivités électriques des fibres sont
résumées dans la Tableau IIL.1. Nous constatons que les traitements thermiques 4 environ
3000°C engendrent une réorganisation structurale importante puisque la distance interfoliaire
dgoz diminue nettement, associée avec une augmentation de la longueur de cohérence L..

La cristallinité dépend également en grande partie de la nature du précurseur utilisé.
Comme I'indique les valeurs des distances interfeuillets et des tailles des cristallites reportées
dans le Tableau IIL 1, le degré de graphitation des fibres ex-brai est plus élevé que celui des
fibres ex-PAN. Ceci peut s’expliquer par la présence d’espéces organiques résiduelles, comme
les groupements azotés présents dans le PAN de départ et qui sont difficiles & éliminer malgré
les étapes de dénitrification. Ces groupements fonctionnels causent des défauts structuraux qui

conduisent 4 un degré de graphitation moindre.

traitement thermique; elles sont par ailleurs plus faibles pour les fibres ex-brai. L’amélioration
de I’organisation structurale réduit le taux de défauts et augmente la taille des cristallites; par
conséquent, le libre parcours moyen des électrons s’accroit. La conductivité est donc d’autant

plus élevée que le degré de graphitation est importante.

Type de fibres Diamétre dooz) Lc 0oz |Résistivité (u€2.cm)
(traitement thermique) | (0,5 pm) | (£ 0,001 nm) (nm) 300K 4K
Ex-PAN
IPCL (brutes) 7,5 0,347 2 1880 1980
IPCL (THT) 7 0,339 12 520 800
Ex-brai
P55 (brutes) 9 0,342 8 1070 1200
P55 (THT) 8,5 0,337 30 340 760

Tableau IIL1: Caractéristiques des fibres de carbone brutes et traitées a haute

température (THT).
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ITL.3. Organisation structurale des fibres de carbone intercalées par le
fluor

Les fibres de carbone réagissent a température ambiante avec le fluor en présence de
HF pour former des composés d’intercalation dont la composition et le stade dépendent de la
nature de la fibre de départ et de la pression de F,. Les teneurs en fluor les plus élevées sont
par exemple obtenues par la fluoration des fibres trés graphitées sous pressions élevées de Fa.
Cet effet est confirmé par la synthése de composés de stade 1 pour des fibres ex-PAN et ex-
brai fluorées sous 10 bar de pression de fluor (Tableau II1.2). La fluoration gazeuse des fibres
de carbone a été réalisée a ’aide des trois méthodes A, B et C décrites au chapitre L

La composition des composés d’intercalation C.F.s(HF); (voir 1.3.2) obtenus aprés
fluoration est déterminée en premiére approximation par prise de masse. Des dosages
élémentaires de ces composés ont été entrepris au Service Central d’Analyse du CNRS. Les
résultats sont en bon accord avec les prises de masse et aboutissent aux compositions
C,F,.s(HF); résumées dans le tableau II1.2.

Les teneurs en HF résiduel sont trés faibles (x/15 < 8 < x/10). Ces résultats sont en

accord avec ceux déterminés par Mallouk et al. (8§ ~ x/12) [1.26] pour des échantillons de
HOPG fluorés sous HF. Par conséquent, les F-CIG seront notés C,F et nous utiliserons
préférentiellement le rapport C/F.

Les informations structurales résumées dans le tableau II1.2, nous ont permis de mettre
en évidence I'influence décisive de HF sur I’amélioration de la vitesse de réaction. En effet,
lorsque HF n’est présent que sous forme de traces (méthode A), les compositions obtenues
sont C.gF et les stades sont supérieurs a 2, alors qu’avec 0,1 bar de HF (méthode B), des
compositions C¢F (ex-PAN) a C_sF (ex-brai) sont atteintes avec un mélange de stade 1 et de
stade 2. Finalement, le taux d’intercalation maximal est atteint pour des pressions de fluor de
10 bar (méthode C) et correspond a la composition CsF de stade 1 pur.

Le rapport des longueurs de cohérence L. aprés et avant intercalation étant inférieur a
un (Tableau IIL2), montre clairement que [Iintercalation d’espéces fluorées perturbe
'organisation structurale par augmentation du désordre qui réduit de moitié la taille des
cristallites selon 1’axe c. Les images de microscopie électronique en transmission, présentées au
paragraphe suivant, confirment cette hypothése.

L’évolution des spectres de diffraction au cours du temps a montré que les composés

de stade > 2 se désintercalaient progressivement sous atmosphére humide (aprés quelques
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mois) pour former des stades supérieurs voire méme du graphite. Comme I'indique I'étude de
MET (voir IIL5.3.), ce processus de désintercalation est considérablement accéléré sous
ultravide (10 mbar). Par contre, les composés de stade 1 semblent plus stables méme sous
ultravide.

II1.3.1.Fibres ex-PAN brutes

Quelle que soit la méthode expérimentale choisie (A, B ou C) pour fluorer les fibres
ex-PAN brutes, aucun stade d’intercalation n’est mis en évidence sur les diffractogrammes des
fibres ex-PAN brutes aprés fluoration. Seul un pic trés large correspondant a d ~ 0,37 nm est
observé. Les prises de masse enregistrées sont trés faibles (7 a 16%). L’étude XPS a révélé la
présence de liaisons C-F covalentes formées par réaction du fluor avec les défauts de surface
(voir IM1.5.2.2.). La fluoration des fibres de carbone a degré de graphitation trés faible ne

permet donc pas d’obtenir des composés d’intercalation.

II1.3.2.Fibres de carbone ex-PAN traitées a haute température
(3000°C)

Comme indiqué au paragraphe IT1.2, un traitement thermique a 3000°C augmente le
degré d’ordre structural des fibres qui peut atteindre pratiquement celui du graphite.
L’indexation des diffractogrammes présentés a la figure III.1, nous a permis de mettre en
évidence, en fonction de la méthode expérimentale choisie, les stades d’intercalation compris
entre stade 4 et stade 1 pour une gamme de composition variant de C.F 4 CF
(Tableau I11.2).

De maniére générale, les distances doo observées pour des composés de stade > 2
(Figure III.1a) différent 1égérement de celles calculées (méthode A). Ceci est dii a un effet
d’interstratification que I’on rencontre fréquemment dans les composés d’intercalation
constitués de petits domaines de stade n et n + 1 (n > 2). La position des raies de diffraction
observée est en réalité moyennée par rapport a celle des raies (001) des stades n et n + 1. Par
conséquent, les raies sont élargies et situées a des positions intermédiaires. Nous avons
essentiellement rencontré ces phénoménes pour des composés d’intercalation de stade > 2,
¢’est-a-dire pour des fibres fluorées sous une pression de F, de 1 bar avec une concentration en
HF faible (méthode A).
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Lorsque la pression de HF est plus importante (méthode B), la cinétique d’intercalation
est améliorée. Les compositions sont proches de C¢F et les diffractogrammes (Figure IIL1)
sont caractéristiques d’un mélange de composés de stade 2 et de stade 1 avec des périodicités
I. respectivement égales 4 0,94 nm et 0,47 nm. La raie (001) ' située a d ~ 0,47 nm est
large et dissymétrique a cause d’une composante due a la raie (002) du stade 2.

Enfin, pour 10 bar de fluor (méthode C), 1a quantité de fluor intercalé augmente jusqu’a
une composition C4F qui correspond a un composé constitué en plus des stades 1 et 2 décrits
précédemment, d’un autre stade 1 de périodicité I. = 0,55 nm. Le diffractogramme
correspondant est représenté a la figure I11. 1c.

Les composés d’intercalation du fluor dans les fibres ex-PAN (THT) varient donc, en
fonction de la méthode de fluoration, du stade 4 i un mélange de stades 1 + 2. Dans ces
derniers, la présence de stade 2 est probablement causée par la faible diffusion du fluor entre
les feuillets en raison de la turbostraticité des fibres. Les valeurs L. des stades 1 dépendent
fortement de la quantité d’espéces fluorées intercalées et sont comprises entre 0,47 et 0,55 nm.
De telles valeurs ont déja été observées pour des composés d’intercalation C.F a base de
HOPG [1.41].

II1.3.3 Fibres ex-brai

De méme que pour les fibres ex-PAN, les spectres de diffraction X des composés de
stades €levés obtenus a partir de fibres ex-brai sont généralement caractérisés par des
phénomeénes d’interstratification. C’est le cas par exemple des composés Co.;sF de stade 2 et de
stade 3 synthétisés a I'aide de la méthode A. Un diffractogramme typique d’un stade 3,
correspondant a C,oF, est représenté a la figure Il.2a. Pour des pressions de HF élevées
(méthode B), des mélanges de stades 1 (I. = 0,47 4 0,55 nm) + 2 (I. = 0,94 nm) sont mis en
évidence. La comparaison des figures ITL.2b, ¢ et d montre sans ambiguité I’évolution de la
périodicité L des stades 1 (0,47; 0,55 et 0,61 nm) en fonction de la teneur en fluor (Cs,F, C,,F
et C5F).

Sous 10 bar de F,, des compositions C,F: C,F a4 C,sF sont atteintes. Pour x > 3, une
faible contribution de domaines de stade 2 persiste avec les stades 1 alors que pour x < 3 des

composés de stades 1 purs et de périodicité I, = 0,61 nm sont élaborés.
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II1.3.4.Conclusions

A T’aide de la diffraction des rayons X, nous avons pu mettre en évidence I'influence
des conditions de fluoration et du degré de graphitation du réseau hote sur les caractéristiques
(compositions et stades) des composés C,F.

Quel que soit le type de fibres, I’évolution des stades des fibres ex-brai (THT)
(Figure II1.2), en fonction des conditions expérimentales A, B ou C, indique clairement que le
processus d’intercalation s’explique par le passage d’un stade n a un stade (n-1) (stades 3, 2 et
1) avec Iexistence de composés intermédiaires de stades mixtes n + (n-1) et que la cinétique
d’intercalation est améliorée par la présence de HF et pour des pressions de fluor élevées.

D’aprés Bartlett et al. [1.29], I’additif HF utilisé forme par combinaison avec le fluor
des entités mobiles [(HF),F]" qui sont intercalées spontanément en formant un composé
d’intercalation C,°'HE,”. Les espaces interfoliaires sont ainsi ouverts. Les atomes de fluor
peuvent y accéder plus facilement et s’intercalent par réaction d’échange pour former le
composé CFys(HF)s.

La nature de la fibre de départ est également un parameétre décisif puisqu’une plus
grande organisation structurale va favoriser la diffusion du fluor entre les feuillets. En effet, le
stade 2 persiste en présence du stade 1 dans les fibres ex-PAN (THT) (Figure IIL1c) alors
qu’un stade 1 pur est obtenu pour des fibres ex-brai (THT) qui présentent une meilleure
organisation structurale (Figure IIL.2d). Cette étude a montré également que les composés C.F
de stades supérieurs a 2 évoluent au cours du temps. On peut penser que le passage d’un stade
n a (n+1), observé essenticllement pour des stades élevés, est provoqué par les réactions
d’échange avec ’atmosphere.

1l nous a donc semblé utile de compléter les informations structurales par des données
de microscopie électronique en transmission qui permet de rendre compte de I’organisation

structurale a I’échelle nanométrique.
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IIL.4. Structure locale et désordre des fibres de carbone intercalées
par le fluor

II1.4.1.Introduction

Ces derniéres années, I’étude des modifications induites par I’intercalation du fluor sur
les propriétés physiques et structurales des fibres de carbone et spécialement I’effet du
désordre a été principalement développée sur des fibres de carbone VGCF a l'aide de
techniques variées comme la diffraction des rayons X, les propriétés de transport, la diffusion
Raman et la spectroscopie de photoélectrons (XPS) [IIL.3 - III.5]. Cependant, ces techniques
ne donnent pas d’informations a I’échelle atomique.

Les études antérieures de MET entreprises sur les F-CIG traitaient des fibres VGCF
[II.6 - IIL.8]. Quel que soit le stade d’intercalation, seules des images correspondant aux
domaines graphitiques et de stade 1 ont été détectées. Ces informations permettaient de
différencier les composés C.F des autres CIG accepteurs en particulier 2 base de fluorures
métalliques dans lesquels des domaines de stade > 2 ont été clairement révélés [II1.9, II1.10].

Oshida et al. [IT1.8] corrélaient I’augmentation du désordre avec la teneur en fluor intercalé.

II1.4 .2 Structure locale des fibres de carbone non fluorées

Les images de MET des fibres ex-PAN et ex-brai non fluorées sont représentées
respectivement aux figures II1.3a et b. Le pic de la transformée de Fourier (TF) des fibres
ex-PAN (THT) est représentatif d’une dispersion angulaire (voir tableau I11.3) confirmée sur
'image MET qui laisse apparaitre une désorientation des plans graphénes trés marquée.

La distance interfeuillets de 0,335 nm (voir tableau II1.3) est beaucoup plus réguliére
pour les fibres ex-brai (THT) (Figure III.3b) puisque le pic (TF) est étroit. Toutefois, nous
observons sur I'image MET quelques défauts qui peuvent étre occasionnés par la présence de
fissures ou de pores en forme d’aiguilles. Par conséquent, méme aprés un traitement thermique
a 3100°C, le degré d’ordre structural est moins important pour les fibres ex-PAN que pour les
fibres ex-brai. Ces informations structurales sont également confirmées par les clichés de
diffraction d’électrons (Figures III.4a et d) qui présentent des arcs de cercles, caractéristiques
d’une turbostraticité, beaucoup plus étendus pour les fibres ex-PAN (Figure I11.4d).

Ces observations, en trés bon accord avec la diffraction des rayons X, nous ont permis

de compléter nos informations sur les matériaux de départ  une échelle nanométrique.
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IT1.4.3.Structure locale des composés d’intercalation C,F

* Les composés C.F de stades élevés (> 2)

L’image de MET d’une fibre CioF (P120) de stades 2 + 3 et de périodicité L
respectivement égales a 0,94 et 1,27 nm est présentée a la figure IIL5. Les distances
interfeuillets déduites par diffraction d’¢lectrons et par images de MET sont trés proches de
celle du graphite et aucun domaine de stade 2 ne peut étre détecté. L’image de MET laisse
apparaitre de nombreux défauts et une dispersion importante des distances entre plans
graphénes est observée sur la transformée de Fourier (TF) correspondante. En effet, les
distances enregistrées sont comprises entre 0,335 et 0,7 nm. L’absence de domaines de
stade > 2 a pu étre corrélée a I'instabilité sous vide du composé. Les analyses par MET ont
montré que les composés de stade > 2 sont instables sous ultravide et se désintercalent
totalement en quelques heures. On peut noter que, dans des conditions similaires, les
diffractogrammes X des stades 1 n’évoluent pas. La désintercalation partielle puis compléte
d’espéces fluorées est a I’origine des défauts observés dans le réseau graphitique. Il se peut
également qu’une partie de ces défauts soit formée par interaction du faisceau d’électrons avec

les fibres.

* Les composés C.F constitués d’un mélange de stades 1 et 2

L’image de MET du composé C,F de stades 1 + 2 est reproduite a la figure IT1.6. Les
longueurs de périodicité I. sont proches de 0,50 nm pour le stade 1 et 0,94 nm pour le stade 2.
Deux types de domaines sont observés:

* des domaines intercalés avec des distances interfoliaires allant jusqu’a 0,51 nm et
correspondant aux stades 1,

* des domaines graphitiques (d = 0,335 nm). Ces derniers correspondent
vraisemblablement a des domaines désintercalés puisqu’aucun domaine de stade 2 n’a été

observé et que nous avons confirmé I’instabilité sous vide des stades supérieurs.
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Figure I1L.3: Images de MET et transformées de Fourier correspondantes des fibres L
ex-PAN (NPL THT) et ® ex-brai (P55 THT) non fluorées.

¢)

' '
a)

Figure IIl.4: Clichés de diffraction d’électrons de fibres ex-brai: non fluorées,

Y intercalées de composition CyF, 9 intercalées de composition C.F

et de fibres ex-PAN: ¥ non fluorées et  intercalées de composition C-F.




Figure I11.5: Image de MET et transformée de Fourier correspondante d’une fibre ex-

brai C;oF (P120 brute) de stades 2 + 3.

ée de Fourier correspondante de fibres ex-PAN

Figure II1.6: Image de MET et transform

C,F (NPL) de stades 1 +2
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L’observation de ces deux domaines est responsable de la dispersion observée sur la

transformée de Fourier (Figure IIL6).

* Les composés C.F de stade 1

Le composé C4F (P120, THT) de stade 1 a été caractérisé par MET (Figure I11.7). Un
seul type de distances d (0,57 + 0,05 nm) est observé. Nous remarquons toutefois que les spots
présentent une distribution angulaire de 29° (Tableau IIL.3) et I'image de MET montre de
nombreux défauts. Les défauts observés sur les images MET de ces composés, qui sont stables
sous vide, sont donc formés pendant le processus d’intercalation du fluor.

L’observation par MET aprés huit mois de vieillissement a I’air de fibres CsF de
stade 1, indique une diminution de la distance interfeuillets de 0,61 a 0,56 nm et une
désorientation du réseau graphitique. On peut supposer que les composés C,F subissent des

réactions d’échange avec I’atmosphére qui provoquent certaines modifications.

* En résumé, le désordre important des fibres ex-PAN (THT) non fluorées que nous observons
sur les images de MET est responsable de I’inhibition du processus d’intercalation, ce qui
permet d’expliquer ’existence de stade 2 caractérisé par diffraction des rayons X dans les
composés de stade 1 majoritaire, méme pour des pressions en F, de 10 bar. L’aptitude a
Iintercalation des fibres ex-brai (THT) est plus importante en raison de leur ordre structural
qui favorise d’autant plus la diffusion du fluor.

Le désordre observé sur les images de microscopie électronique en transmission et sur
les transformées de Fourier correspondantes est essentiellement corrélé 2 la stabilité sous vide
des composés C,F. Les composés constitués tout ou partie de stades élevés (= 2) comme C,oF
(Fibres P120) et C;F (Fibres NPL THT) subissent sous ultravide une désintercalation compléte
des especes fluorées (Figures IIL.5 et II1.6). En effet, aucune image de MET ne présente de
domaines de stade > 2. Le niveau élevé du désordre est particuliérement illustré sur les spots
de la transformée de Fourier par une dispersion importante des distances interfeuillets. La
gamme des distances d varie de 0,335 nm (valeur du graphite observée pour les domaines
désintercalés) a 0,7 nm (valeur associée a la présence de défauts), en passant par des valeurs
comprises entre 0,51 et 0,61 nm pour les stades 1. En outre, la cassure de 1’alignement a
longue distance des plans graphénes est souvent observée et plus particuliérement pour les
fibres ex-brai trés bien graphitées (Figures 1113 et II1.5). Pour les composés C4F (P120) et C;F

(P75), seuls des domaines de stade 1 sont visibles sur les images de MET. Bien que la teneur
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en fluor soit beaucoup plus élevée que pour les composés CioF et C;F, le désordre n’est pas

plus marqué.

Figure TII.7: Tmage de MET et transformée de Fourier correspondante de fibres ex-brai
C,F (P120) de stades 1.

Fibres ex-brai Fibres ex-PAN
Non fluorées CwF CJF C;F C;F Non fluorées C.F
(P55 THT) (P120) (P120) | (P75 THT) | (vieillies | (NPLTHT) | (NPL THT)
8 mois)
Largeur a mi-
hauteur de la 18,7 20,5 28,8 28,6 29,8 23.5 25,2
transformée de
Fourier (°)
Distances
interfeuillets 0,335 0,335 0,57 0,61 0,61 0,335 { 0,335
(nm) ,5<<0,7 | (£0,05) | (£0,02) | (£0,05) 0,

Tableau IIL3: Etude de microscopie électronique de fibres de carbone avant et apreés

intercalation par le fluor.
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Oshida et al. [IT1.8] ont étudié par MET des fibres de carbone obtenues par croissance
en phase vapeur (VGCF). IIs ont, contrairement a notre étude, observé une augmentation du
désordre lorsque la teneur en fluor intercalé augmente de CoF (stade 2) a C,sF (stade 1). Ils
ont par ailleurs attribué la large distribution des distances 4 des inhomogénéités des liaisons
C-F (semi-covalentes et covalentes). Contrairement i notre étude, ces auteurs n’ont pas
envisagé I'instabilité des composés d’intercalation de stade supérieur ou égal a 2 sous vide.

Le désordre dans les stades 1 est créé par un effondrement des feuillets pendant
I'intercalation.

Par conséquent, le processus d’intercalation induit dans les composés C.F une
désorganisation structurale qui est amplifiée sous I'effet de la désintercalation. Ce second
phénomeéne a été rencontré pour les composés constitués de domaines de stades élevés (> 2),
dans lesquels les espéces fluorées, trés mobiles, sont susceptibles de réagir en bordure des
plans graphénes pour former des liaisons C-F covalentes (voir étude XPS: IIL5.).

Le degré de graphitation des fibres de carbone doit également étre pris en considération
pour expliquer I’origine du désordre. En effet, la largeur 4 mi-hauteur de la transformée de

Fourier augment lorsque I’on passe d’une fibre ex-brai 2 ex-PAN.
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II1.4.4.Conclusions

La microscopie électronique en transmission est une technique qui nous a permis de
réaliser une trés bonne caractérisation des composés C,F de stade 1. Les distances interfeuillets
déduites des transformées de Fourier sont en trés bon accord avec celles obtenues par la
diffraction des rayons X. Les fibres CF de stade 1 possédent une morphologie constituée de
nombreux défauts. Ce désordre est exclusivement causé lors des processus d’intercalation et de
réactions d’échange avec I’atmospheére.

La caractérisation des composés de stades mixtes 1+2 ou > 2 est rendue plus difficile en
raison de la mobilité des espéces fluorées qui est responsable de leur instabilité sous
atmosphére humide ou sous ultravide. Ainsi, les domaines de stades > 2 ne peuvent pas étre
observés sur les images de MET.

Quel que soit le composé C.F, plusieurs facteurs sont a Iorigine du désordre
caractérisé par MET:

* Je degré d’ordre structural des fibres de carbone,

* la mobilité des espéces intercalées (réaction avec des atomes de carbone,
destruction du réseau graphéne pendant le processus de désintercalation),

* Jes mécanismes d’échange avec I’atmosphere.

Enfin, la différence de comportement sous vide ou ultravide des composés CiF en
fonction de leurs stades, peut s’expliquer par une localisation plus marquée du fluor dans les
composés de stade 1 autrement dit par une nature de liaison carbone-fluor différente. C’est ce

que nous proposons de définir par spectroscopie de photoélectrons.
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ITL.5. Nature des liaisons carbone-fluor: étude par spectroscopie de
photoélectrons

Apreés avoir étudi€ la structure des fibres intercalées par le fluor a I’aide de la diffraction
des rayons X et de la microscopie électronique en transmission, il nous a paru essentiel de
déterminer la nature des interactions carbone-fluor mises en jeu dans ces composés. Par
conséquent, nous avons choisi la spectroscopie de photoélectrons XPS (voir annexe B) qui
permet notamment d’obtenir des informations sur les états de liaison des atomes par
détermination des énergies de liaison (E,) des électrons des niveaux de coeur avec le noyau.
L’aspect semi-quantitatif de la spectroscopie de photoélectrons nous permettra par ailleurs
d’étudier I'influence du degré d’organisation structurale des fibres et des conditions de
fluoration sur la nature et les proportions relatives des divers types de liaisons C-F présentes
dans ces matériaux.

Toutefois, puisque les énergies de liaison E,, sont définies par la différence énergétique
entre les niveaux de coeur de 1’élément considéré et le niveau de Fermi du spectrométre qui est
égal a celui de I’échantillon, les valeurs de E, mesurées dépendent de la position en énergie du
niveau fondamental de coeur aprés intercalation. Dans la plupart des cas, cette position est
corrélée a la charge électronique de I’élément.

Wertheim et al. [II1.11] ont montré que les niveaux de Fermi Er et de coeur du carbone
Cls dans les CIG donneurs, étaient respectivement décalés de 1,6 et 0,85 eV vers des énergies
supérieures par rapport aux niveaux du graphite (HOPG) pour LiCs (Figure IIL8). Le
déplacement de 1,6 eV (Er) fournit une mesure direct du décalage de Er dans LiCs causé par le
remplissage de la bande © du graphite en raison du transfert de charge. L’intercalation de
donneurs modifie également la densité d’état de la bande ©. Par contre, les effets causés par
des especes acceptrices, qui conduisent a un abaissement du niveau de Fermi du fait de la
diminution de densité électronique des couches graphitiques [II1.12, II.13], sont moins
prononcés [I11.14].

L’ordre de grandeur du décalage de Er dans les CIG accepteurs n’a pas été déterminé
avec précision. Cependant, Xia et al. [II1.13] ont récemment observé pour des CIG accepteurs
comme C,SO;F, C,SO;CF; et C,SbFs, un décalage, de 1,3 eV par rapport au graphite, des
énergies de liaison E;, du niveau C1s vers des énergies plus faibles (Figure IIL.8).

Les composés d’intercalation de fluorures métalliques dans lesquels la charge transférée
est délocalisée sur un groupe fluoré, possédent un pic Cls situé a E, = 283,8 eV légérement
inférieur a celle du graphite [III.15].
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Dans les F-CIG (C,F), il apparait que le décalage de E;, (Cls) est beaucoup plus limité,
conduisant a des valeurs trés proches de celle du graphite. Pour les composés C,3F et C;sF
préparés a partir de HF liquide ou gazeux, une légére augmentation de Ey 2 284,6 eV a méme
été observée [1.37, L41]. Par opposition, pour des composés C,F (2,7 < x < 4,4) obtenus en
présence de AgF [II1.2] et pour la série de composés C4F & CooF synthétisés sous F, pur par
Palchan [III.16], une diminution d’environ 0,5 eV de I’énergie Ey Cls (284,1 eV) est observée

par rapport a celle de HOPG.
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Figure I11.8: Energies de liaison (eV) des niveaux de coeur Cls du graphite (HOPG), de
LiC; [IIL11] et de C;SO;F [IIL13].

II1.5.1.Composition de surface des fibres de carbone non fluorées

IIL5.1.1.Influence du traitement thermique a haute
température sur la composition chimique de surface.

Afin de faciliter ’analyse des spectres XPS des F-CIG, nous avons enregistré les
spectres de chaque type de fibres avant leur fluoration.

Les spectres XPS des fibres ex-PAN brutes reproduits a la figure IIL.9, mettent en
évidence la présence de deux éléments a coté du carbone: I'oxygene et 'azote. En fonction de
Porigine commerciale des fibres, la contribution de ces éléments est différente. En effet, les

analyses XPS révélent la présence de 14% (atomique) d’oxygene et de 3 % d’azote pour les
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fibres IPCL (Figure III.9a) et de 5% O et 6% N pour les fibres NPL malgré le fait qu’elles
soient obtenues a partir du méme précurseur polymérique (PAN). Ces différences sont

également observées sur les spectres XPS Cls et N1s (Figures IT1.10 et ITI.11).
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Figure ITL9: Spectres XPS généraux de fibres ® ex-PAN (IPCL) brutes, ” ex-PAN (NPL)
brutes et © traitées a haute température.

La composante principale (284,4 eV) des spectres Cls de la figure III.10 correspond
aux carbones aromatiques d’hybridation sp® des feuillets graphénes. La composante a 286 eV
qui peut étre attribuée aux liaisons C-O, C-N et / ou C=N est plus intense pour les fibres [IPCL
que celle des fibres NPL (Figures ITI.10a et b). Le spectre XPS de ces derniéres est constitué
d’une troisiéme composante a E, = 286,8 eV relative aux groupes carbonyle. Les enveloppes
Cls obtenues sont donc, en raison de leur forme (dissymétrique et large), caractéristiques d’un
matériau carboné turbostratique. La différence des composantes de surface est encore plus
marquée sur les spectres N1s, représentés a la figure ITI. 11. L’enveloppe N1s des fibres IPCL a
pu étre déconvoluée en deux composantes alors qu’une déconvolution en quatre est nécessaire

pour les fibres NPL. Les attributions des composantes sont rassemblées dans le tableau IT1.4.
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Nature des fibres | Position des composantes Attribution Référence
( Ey en eV)
398 Groupes nitriles [II.17 et
IPCL 399,8 Cycles naphtyridines I11.18]
3978 Groupes nitriles [II.17]
Acridine [II1.18]
399,1 Amines aromatiques, amides
NPL ou imines [11.19]
400,6 Cycles acridines [III.18]
_ Amines aliphatiques [1I1.19]
401,8 Amines protonées [111.20]

Tableau ITL4: Hypothéses d’attribution des composantes des spectres Nl1s.

Aprés un traitement thermique 4 3100°C, le degré de graphitation est considérablement
amélioré et les teneurs en oxygeéne et en azote deviennent proches de zéro (Figure III.9¢). Le
spectre Cls, présenté a la figure IIL 10c, est typique du graphite. En effet, le pic est étroit avec
une largeur 3 mi-hauteur de 0,81 eV et une asymétrie vers les énergies de liaison E,
supérieures. Cette asymétrie, commune aux matériaux conducteurs, est due aux interactions
entre les trous positifs induits par I’émission d’un électron et les électrons de conduction qui
donnent lieu i des transitions discrétes causant une perte d’énergie (énergie cinétique plus
faible). Par conséquent, l’enveloppe Cls est déconvoluée en deux composantes

(Figure III.10c).
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Figure IIL10: Spectres XPS Cls de fibres ® ex-PAN (IPCL) brutes, » ex-PAN (NPL)
brutes et ? traitées 3 haute température.
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Figure IIL11: Spectres XPS Nis de fibres ¥ ex-PAN (IPCL) brutes et ” ex-PAN (NPL)
brutes.

IIL.5.2 Les liaisons C-F dans les fibres de carbone intercalées par le
fluor

IT1.5.2.1 Fibres de carbone traitées a haute température

L’étude par spectroscopie de photoélectrons a tout d’abord été entreprise sur une série
de composés C,F (3 < x < 10) obtenus par fluoration gazeuse (méthodes A, B et C décrites au
chapitre I) de fibres ex-PAN et ex-brai traitées a haute température. Les énergies de liaisons
des photoélectrons des niveaux de coeur obtenues par XPS sont rassemblées dans le tableau
IIL.5. Les informations semi-quantitatives sont indiquées entre parenthése et correspondent aux
pourcentages relatifs. Les attributions de chaque composante ainsi que leur numérotation sont
également résumeées dans ce tableau.

Les spectres XPS Cls et Fls des composés C,F, répertoriés dans le tableau IIL.5, sont
reproduits respectivement aux figures II1.12 et III.13. Apres le traitement de fluoration
gazeuse, des changements notables sont observés sur les spectres Cls en raison des nouvelles
contributions a des énergies de liaison E;, plus élevées. Nous remarquons que la composante 1
du pic Cls, attribuée aux atomes de carbone aromatiques, est légeérement décalée de 0,1 a
0,3 eV vers les énergies de liaison plus faibles. Comme indiqué au début de ce paragraphe, ce

décalage est caractéristique d’un composé d’intercalation accepteur. Afin de traduire son
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asymétrie naturelle, cette composante est déconvoluée en deux parties (voir IL5.1.1.). La
composante 2 située entre 284,7 et 285,2 eV est associée non seulement aux liaisons C-C
d’hybridation sp® et C-H provoquées par une pollution de surface aprés la fluoration mais
également aux atomes de carbone qui possédent comme premier voisin un atome de carbone
lié 2 un atome de fluor. En raison de son électronégativité, cet atome de fluor induit sur ses
deuxiémes voisins une légére charge positive qui provoque un déplacement de la composante
d’environ 0,7 eV par rapport a une liaison C-C sp® "classique". Ce phénomene peut étre appelé
effet inductif d’un atome de fluor. On dit également que I’atome de carbone considéré (C-CF)

est en position o d’un atome de carbone li¢ 4 un atome de fluor.

* Les liaisons C(sp’)-F semi-covalentes:

Le spectre Cls présente également une composante située a 287,5 £ 0,3 eV dont la
correspondance sur le spectre F1s est localisée a 686,0 + 0,3 eV. Les énergies de liaison de ces
composantes sont intermédiaires entre celles des liaisons covalentes C(sp®)-F des fluorures de
graphite (CF), et (C;F), égales 4 290,5 eV pour Cls et 689,5 eV pour Fls et celles des liaisons
a caractére ionique trés marqué comme les fluorures alcalins (la composante du spectre Fls du
LiF par exemple est positionnée a 684,5 eV). C’est la raison pour laquelle Bartlett et al. [1.37]
ont appelé semi-ioniques ce type de liaisons. Nous préférons les appeler semi-covalentes pour
tenir compte du taux de covalence qui est toujours présent dans les composés iono-covalents.

Cette composante 3 est donc attribuée aux laisons C(sp’)-F semi-covalentes formées
entre les atomes de fluor intercalés entre les plans graphénes et les atomes de carbone
d’hybridation sp’ de ces plans. Comparativement aux liaisons C-F ioniques, les liaisons C-F
semi-covalentes mettent en jeu un recouvrement des orbitales pz des atomes de carbone et sp
des atomes de fluor [1.35]. Dans les composés C,F, ce type de liaison crée une charge positive
sur les atomes de carbone, plus importante que dans le cas d’une liaison C-C aromatique, qui
est responsable du déplacement observé du niveau de coeur Cls vers des énergies de liaison
supérieures. Ceci se traduit également par une délocalisation moins marquée des €lectrons 7.

Touhara et al. [IT1.21] ont détecté des liaisons C-F ioniques ( de type Li-F par exemple)
dans le composé Cs4F (HOPG, F, pur) de stade 2 et semi-covalentes dans le composé
Cs6F (HOPG, F, pur) de stades 1 + 2. Par ailleurs, Palchan et al. [IIL. 16] ont montré, par étude
XPS de composés CeF & C4F (plaquettes de HOPG traitées sous fluor pur a température
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Figure ITI.12: Spectres XPS Cls de fibres C,F
intercalées: ¥ C;F (P75 THT), ¥ CsF (P55 THT),

9 C,;oF (P55 THT), ® C,F (IPCL THT) et
9 C,F (NPL THT).
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Figure II1.13: Spectres XPS Fls de fibres
C.F intercalées: ¥ CsF (P75 THT), ¥ CsF
(P55 THT), © Cy,F (P55 THT), ¥ C,F
(IPCL THT) et ©® C,F (NPL THT).




Fibres THT| C;F [C] | CsF [B] | CwF [A] | C4F [C] | CiF [B] Numérotation et
(P75, P55, | (P75 THT) | (P55 THT) | (P55 THT) | IPCL THT) |(NPL THT)| attribution
IPCL) (ST1) |(ST1+2)| (ST3) | (ST1+2) |(ST1+2)| descomposantes
a b c d e
2841 284.0 283,8 2840 283,8 283.8 1 | C graphitique
20% 31% 69% 24% 38
285,2 2852 284.9 284.7 2 | C-C,C-Het
19% 8% 9% 13% C-CF
287.8 287.7 2872 287.3 2873 3 C(sp®)-F
Cls 30% 13% 4% 11% 12% semi-covalente
288.5 288.5 288,9 288,2 4 | C-F covalente
8% 4% 17% 5% de bordure
290,1 290,5 291,0 290,4 5 CF,
4% 4% 1% 3%
686,1 686,4 685,8 685,7 685,7 1 F-C semi-
28% 14% 1% 11% 10% covalente
Fls
688,0 687,5 687.6 687,5 687,4 2 | F-C covalente
1% 12% 14% 25% 14%
0 (%) 2 10 4 2 4
C/F 2,4 2,5 5,6 1,7 3,0

Tableau IIL5: Energies de liaisons Cls et Fls, quantités relatives de C, F et O (%) et
rapports C / F de fibres traitées & haute température avant et apres
fluoration; les numéros des composantes et les lettres a - e correspondent
a celles des figures ITL12 et 13; entre crochets est indiquée la méthode de

fluoration avec laquelle a été synthétisé le composé C,F.

ambiante), que la nature des liaisons C-F entre atomes de carbone et atomes de fluor intercalés

passait de ionique 4 semi-covalente. Pour des teneurs en fluor faibles, C>2F correspondant a

des stades supérieurs a 3, la composante des spectres Fls (Figure ITL.14b) apparait a une

énergie de liaison de 684,5 eV caractéristique d’une liaison ionique type LiF. Les spectres Cls

(Figure III. 14a) ne sont constitués que d’une seule composante a 284,6 eV. Lorsque la teneur

en fluor intercalé s’accroit, x < 10, les spectres F1s sont décalés vers des énergies de liaison
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plus élevées. Ce décalage traduit un caractére covalent des liaisons C-F plus marqué. La
composante des spectres Fls, située a 685,7 eV, correspond en fait aux liaisons C-F
semi-covalentes. Dans le cadre de notre étude, en raison de 1’instabilité sous vide des composés
d’intercalation de stade supérieur ou égal a4 2, nous n’avons pas détecté les liaisons C-F
ioniques.

(a) (b) LR

Cls Fls

CaoF

F
ristine HOPG Caa

" amra3
La d i 14 F T 1 I l i *‘ -
m TR 5 eV iyt ﬁi vt

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure III.14: Evolution des spectres XPS Cls et Fls en fonction de la teneur en fluor
intercalée de composés C.F obtenus par fluoration de HOPG, d’aprés
Palchan et al. [IIL16].

Les liaisons C-F ioniques caractérisent donc les composés dont le stade est
supérieur ou égal a 2 alors que les liaisons C-F semi-covalentes sont détectées lorsque les

composés d’intercalation sont constitués de domaines de stade 1.

* Les liaisons C-F covalentes:

Les autres composantes situées aux énergies E, supérieures a 288 eV correspondent
aux liaisons C-F covalentes. La composante Cls (4), située a 288,5 eV, est caractérisée par un
déplacement chimique d’environ 4,7 eV par rapport a la composante graphitique (1). Cadman
et al. [IT1.22] ont également observé une composante décalée de la méme valeur sur le spectre
C1s de plaquettes de HOPG fluorées par décharge micro-onde de SFs. Ces auteurs ont attribué
cette composante aux groupements CF covalents. En conséquence, la composante Cls (4)
peut étre attribuée a des liaisons C-F covalentes formées par réaction du fluor avec les atomes

de carbone des zones désorganisées assurant la jonction entre les plans graphénes. Ces liaisons
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covalentes peuvent étre formées par substitution d’un atome de fluor 4 un atome d’hydrogene
en périphérie des plans graphitiques, ’atome de carbone considéré conservant sa configuration
électronique sp>. On peut également envisager une addition du fluor sur un atome de carbone
sp’ assurant la connexion des plans graphénes. Enfin, le demnier pic (5) a 290,5 £ 0,5 eV peut
étre associé aux groupements CF, covalents situés en bordure. La correspondance de ces deux
composantes sur le spectre Fls est située a 687,7 + 0,3 eV. Notons enfin que I’absence sur le
spectre F1s de composantes aux énergies E, supérieures a 689 eV indique clairement que la
fluoration des fibres de carbone A température ambiante ne conduit pas a la formation de
liaisons C(sp’)-F covalentes trouvées pour les fluorures de graphite a structure polyalicyclique
plissée (voir V.3.1.2.a.).

Les résultats, obtenus aprés 6 minutes de décapage sous faisceau d’ions Ar’, ne sont
donnés qu’a titre indicatif puisque ces ions peuvent causer un décapage préférentiel des fibres.
Les données XPS, obtenues aprés ce traitement et résumées dans le tableau II1.6, permettent
toutefois de tirer quelques informations. Aprés un décapage de 6 minutes, la teneur en oxygéne
a considérablement diminuée dans la plupart des cas: la couche de pollution est donc
pratiquement entiérement détruite.

La contribution du graphite (composante 1) augmente et atteint des pourcentages
relatifs supérieurs a 50%. Cette évolution peut étre corrélée a celle du rapport C/F qui a

tendance a augmenter pendant le décapage.

GiF [C] CsF [B] CiF [C] C;F [B]
(P75 THT) | (P55 THT) | (IPCL THT) | (NPL THT) | Numérotation et attribution
(ST 1) (ST1+2) | (sT1+2) | (ST1+2)
284.0 (51%) | 283,8 (55%) | 284,0 (56%) | 284,0 (69%) | 1 |C graphitique
284.8 (15%) | 284,6 (23%) | 284,9 (12%) | 284,7(9%) | 2 |C-C(sp®), C-H, C-O et C-CF
Cls | 2870 (15%) | 286,8 (9%) | 286,8 (14%) | 286,6 (11%) | 3 |C(sp’)-F semi-covalente
289,3 (4%) | 288,9 (3%) | 289,0(5%) | 288,6 (3%) | 4 |C-F covalente
Fls | 686,0 (14%) | 686,0 (9%) | 686,0 (14%) | 685,9(9%) [ 1 |F-C semi-covalente
0 (%) 0,4 1,4 0,3 0,2
C/F 6 10,5 6,4 10,5

Tableau IIL6: Energies de liaison Cls et Fls, quantités relatives de C, F et O (%) et
rapport C/F de fibres de carbone (THT) fluorées aprés décapage pendant
6 minutes sous faisceau d’ions Ar’.
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La composante relative aux liaisons C-F semi-covalentes est plus importante aussi bien
sur les spectres Cls que Fls. Par contre, les liaisons C-F covalentes ne sont détectées que sur
le spectre Cls, a un taux trés faible; les groupes CF, ne sont plus observés. Ces espéces ne sont
donc présentes qu’a ’extréme surface des fibres. Le décapage des fibres a pour autre effet de
former des défauts et d’ouvrir de nombreuses galeries facilitant la désintercalation d’espéces
fluorées. Les quelques liaisons covalentes détectées aprés décapage peuvent étre formées par

réaction de ces espéces avec ces défauts.

II1.5.2.2 Fibres de carbone ex-PAN brutes

Les enveloppes des spectres Cls et Fls des fibres brutes aprés fluoration sont
reproduites aux figures III.15 et II1.16. En raison de la faible organisation structurale des fibres
ex-PAN brutes, aucun stade d’intercalation n’est réellement mis en évidence par diffraction des
rayons X apres leur fluoration. Comme I’indique le tableau III.7, la contribution des atomes de
carbone aromatiques, composante la située a 284,3 * 0,1 eV, est fortement réduite aprés la
fluoration. Notons que les spectres Cls ont été déconvolués en conservant les composantes 1b
et 1c observées sur les spectres Cls des fibres de départ (voir IT1.5.1.1.). Ces composantes 1b
et 1c situées a 285,8 0,2 eV et a 286,7 £ 0,2 eV sont attribuées 3 C-OH, C-O-C et C=N et
aux groupes C=0. Toutefois, les groupes C-CF (effet inductif) peuvent également contribuer a
la composante 1b.

La contribution de la composante relative aux liaisons C-F semi-covalentes (3), située a
E, = 287,45 £ 0,15 eV, est trés faible (voir Tableau II1.7). Trés peu d’espéces fluorées ont
donc é€té intercalées entre les feuillets graphitiques. Ces indications corroborent les
informations déduites des spectres de rayons X (voir IIL3.1.). La comparaison des spectres
F1s (Figures II1.16a et b), pour la méme composition C;oF, révéle une contribution des liaisons
C-F semi-covalentes plus élevée pour les fibres NPL que pour IPCL.

Les spectres Cls sont constitués de deux autres composantes (4 et 5) localisées a
288,5 = 0,5 eV et 290,5 £ 0,3 eV attribuées aux liaisons C-F covalentes et plus
particulicrement aux groupes CF et CF, dont les pourcentages relatifs sont importants
(Tableau II1.7). Leur contribution est plus marquée pour les fibres IPCL que pour les NPL. Sur
le spectre Fls, la composante correspondant aux groupements CF et CF, apparait a environ

687,8 eV.
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Figure ITI.15: Spectres XPS Cls de fibres
CyoF (ex-PAN brutes): ¥ IPCL et ” NPL.
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Figure ITL.16: Spectres XPS Fls de fibres
C,oF (ex-PAN brautes): ¥ IPCL et ¥ NPL.

IPCL brutes | NPL brutes CyoF CF Numeérotation et Attribution
(IPCL) (NPL) des composantes
284.4 (56%) | 284,4 (63%) | 284,2 (19%) | 284,4 (24%)| la C graphitique
286,0 (27%) | 285,4 (18%) | 286,0 (7%) | 285,7(7%) 1b | Asymétrie de 1a composante
graphitique, COH, COC, C=N
286,7 (4%) | 1c c=0
Cls
287,6 (2%) | 287,3(8%) | 3 C(sp®)-F semi-covalente
288.5(11%) | 288,6 (13%)| 4 C-F covalente de bordure
290,8 (10%) | 290,2 (6%) 5 CF;
686,6 (4%) | 686,6 (10%)| 1 F-C semi-covalente
Fls
687,8 (36%) | 687,8 (14%)| 2 F-C covalente, CF,
N (%) 3 6 1 3
0 (%) 14 5 9 12
C/F 12 2.5

Tableau IIL7: Energies de liaisons Cls et Fls, quantités relatives de C, F et 0 (%) et
rapports C/F de fibres ex-PAN brutes avant et apreés fluoration; les
numéros des composantes correspondent a ceux des figures ITL15 et IIL16.
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Puisque les fibres ex-PAN brutes sont constituées de nombreux défauts de surface
(degré de graphitation faible), le fluor va préférentiellement réagir avec les atomes de carbone
présents a ce niveau pour former ces liaisons C-F covalentes. Lorsque celles-ci sont formées,

P’acces aux espaces interfeuillets est obturé et 1’intercalation devient trés réduite.

II1.5.3.Discussion

La composition de la surface externe des fibres a pu étre estimée grace aux résultats de
P’analyse XPS. Les teneurs en carbone, fluor et oxygéne, reportées dans les tableaux IIL5 et
M7, varient respectivement de 60 a 80% (atomique), de 15 a 36% et de 2 a 10%. Les
rapports C/F déduits de ces pourcentages sont compris entre 1,2 et 5,6. Ces valeurs sont
nettement inférieures aux compositions globales (C/F = x) obtenues par prise de masse. La
teneur en fluor a la surface est en générale plus élevée que celle au coeur de la fibre. Palchan et
al. [IIL.16] ont publi¢ des résultats identiques obtenus pour des échantillons de HOPG traités
sous 1 bar de F, pur. Cependant, dans ces conditions de fluoration, la cinétique de réaction
était tres lente puisque la plupart des composés d’intercalation présentent un rapport C/F trés
élevé allant jusqu’a 64.

La différence des rapports C/F entre la prise de masse et les résultats XPS est d’autant
plus marquée que les fibres de carbone contiennent des défauts de surface. C’est le cas des
fibres C,oF (ex-PAN brutes) dont les rapports (C/F)xps sont similaires voire inférieurs a ceux
des fibres Cs.sF (ex-brai THT) (voir les tableaux III.5 et IT1.7). La composition des fibres C;.sF
reste pratiquement constante de la surface jusqu’au coeur puisque leur degré de graphitation
est €levé (teneur en défauts de surface faible).

La comparaison des rapports des pourcentages des liaisons C-F semi-covalentes sur
celui des liaisons C-F covalentes en fonction de la nature des fibres et des conditions de
fluoration (présence de HF, pression de F,) est un paramétre qui permet d’évaluer 'importance
des deux types de réactions entre F et C, d’une part Dintercalation (liaisons C-F
semi-covalentes) et d’autre part les réactions de surface avec les défauts (C-F covalentes).

C — F(semi — covalent)
C — F(covalent)

Ce rapport , Teporté dans le tableau III.8, augmente lorsque

’on passe des fibres ex-PAN brutes aux fibres ex-PAN THT puis aux fibres dérivées du brai
THT et montre clairement que 1’intercalation du fluor est d’autant plus importante que le degré

de graphitation de la fibre est élevé.
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ex-PAN ex-brai

CyoF (IPCL | C1F (NPL | CF (IPCL | C;F (NPL | CsF (P55 | CsF (P75
brutes) brutes) THT) THT) THT) THT)

C — F(semi — covalent)
C - F(covalent) 0,1 0,7 0,4 0,7 1.2 28,0

—F i — coval
Tableau IIL.8: Evolution des rapports €~ Bpgtus = cavilent) en fonction de la nature et
C — F(covalent)

la composition des fibres de carbone.

Les fibres P75 THT fluorées (CsF) sont constituées d’atomes de fluor liés de fagon
semi-covalente avec les atomes de carbone des plans graphénes. Les liaisons C-F covalentes de
surface ne sont détectées qu’a I’état de traces. Par contre, pour les fibres P55 THT fluorées
(CsF) qui ont subi le méme traitement de haute température, les quantités relatives de ces deux
types de liaisons sont du méme ordre de grandeur. La différence observée entre ces deux
composés peut s’expliquer comme suit: en admettant que les deux types de fibres aient le
méme degré d’ordre structural, les seules différences que 1’on peut trouver apres fluoration
concernent donc la teneur en espéces intercalées (évolution des stades) et nous pourrons alors
supposer que la formation des liaisons C-F covalentes dans le cas du deuxiéme type de fibres
est causée par une réaction post-fluoration. Les fibres CsF sont constituées de mélange de
stade 1 et de stade 2. Comme observé lors de 1’analyse par MET, les domaines de stade > 2 se
désintercalent sous ultravide en provoquant la formation de nombreux défauts. Lors de la
désintercalation, certaines espéces fluorées sont susceptibles de réagir avec ces défauts pour
former les liaisons C-F covalentes qui sont observées sur les spectres Cls et Fls.

Pour les fibres constituées de nombreux défauts, comme celles dérivées de
polyacrilonitrile, le fluor réagit avec les atomes de carbone de ces défauts pour former des

C — F(semi — covalent)
C — F(covalent)

liaisons C-F covalentes. Comme I'indique le tableau IIL8, le rapport

est plus important pour les fibres NPL que pour les fibres IPCL. Ceci est corrélé a Ia quantité
en atomes de carbone aromatique en surface qui est plus élevée pour les fibres NPL (voir
tableau II1.7).

C — F(semi — covalent)
C — F(covalent)

Cependant, les rapports des fibres CioF (ex-PAN brutes) et

C/F (ex-PAN THT) sont égaux a 10 / 14 soit 0,7 (voir tableau IIL8). A la surface des fibres
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CioF, les liaisons C-F covalentes sont formées par réaction du fluor avec les défauts. Puisque
les fibres ex-PAN THT contiennent beaucoup moins de défauts en surface, on peut supposer
qu’une partie des liaisons C-F covalentes détectées a la surface des fibres C;F sont formées par
réaction post-fluoration.

L’augmentation de la quantité relative des liaisons C-F semi-covalentes (Tableau I11.8)
peut étre directement reliée a ’augmentation de la quantité de domaines de stade 1 que nous
avons observé sur les images de MET (voir IIL5.).

Quel que soit le taux de fluoration des fibres THT, le signal relatif aux atomes de
carbone sp” est toujours détecté par XPS. La proportion de cette composante (figure II1.17)
peut étre corrélée au stade d’intercalation obtenu: la temeur en C sp® aromatique augmente
lorsque I’on passe d’un composé de stade 1 a 2 puis 3. Cette observation est en bon accord
avec la désintercalation d’espéces fluorées des domaines d’intercalation de stade supérieur ou
égal 4 2 qui, comme observé sur les images de MET, se transforment en domaines graphitiques

sous vide.

% ¢ graphite(%)
100
80

&0 (sT3)

20

Figure I1I.17: Teneur en carbone graphitique en fonction du rapport C/F (déduit de la
prise de masse) dans des fibres THT.
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II1.5.4.Conclusions

Les changements observés sur les enveloppes XPS Cls et Fls des fibres intercalées par
le fluor, nous ont permis d’obtenir des informations sur la nature des liaisons C-F mises en jeu
dans ces composés C.F. Trois types de composantes ont été détectées:

* Le déplacement de la composante Cls du graphite (1) vers les énergies plus faibles
est caractéristique des composés d’intercalation accepteurs. Ce décalage est corrélé a un
abaissement du niveau de coeur Cls et du niveau de Fermi.

* 1 ’intercalation du fluor entre les feuillets graphénes conduit a la formation de liaisons
C(sp?)-F semi-covalentes. On peut supposer que ces derniéres se forment des lors que les
électrons T acquiérent, au fur et 3 mesure que la teneur en fluor intercalé augmente, une
localisation critique. Ce changement d’interactions C-F provoque une diminution de la distance
carbone-fluor (intercalé) qui est responsable de la réduction des longueurs L (L. < 6 nm)
(voir I11.3.) pour des domaines de stade 1.

* Enfin, des liaisons C-F covalentes sont également détectées. Elles sont formées a
I’extréme surface par réaction du fluor avec les atomes de carbone des défauts.

Remarquons également que les liaisons C(sp®)-F caractérisées dans les fluorures de
graphite, ne sont pas détectées dans les fibres de carbone intercalées par le fluor.

La quantité relative des deux types de liaisons C-F dépend de la nature des fibres de
carbone et plus particuliérement de leur degré de graphitation. D’aprés I’évolution du rapport

C — F(semi — covalent)

, meilleur est le degré de graphitation, meilleure est I'intercalation.
C — F(covalent)

L’aptitude a P’intercalation des fibres varie de la fagon suivante: Ex-PAN (IPCL brutes) <
Ex-PAN (NPL brutes) < Ex-PAN (THT) < Ex-brai (THT).

La stabilité des composés C.F de stade 1, observé par diffraction des rayons X
(vieillissement & I’air) et par MET et XPS (stabilité sous vide), est liée 4 la nature des liaisons
C-F. Dans les domaines de stade 1, les liaisons C-F ont été caractérisées par XPS comme étant
semi-covalentes. Elles mettent en jeu, comparativement aux liaisons ioniques, un recouvrement
des orbitales atomiques p, du carbone et sp du fluor ainsi qu’une localisation plus marquée des
électrons 7 pres des atomes de fluor.

L’intercalation du fluor qui agit comme accepteur modifie donc les charges
électroniques localisées sur les atomes de carbone, conduisant a d’importantes modifications
des propriétés de transport. Dans le paragraphe suivant, nous nous intéressons a la corrélation

entre les caractéristiques structurales des composés C,F et leurs conductivités €lectriques.
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IIL.6. Modification de la conductivité électrique des fibres de carbone

IINL.6.1.Introduction

Des études antérieures entreprises sur 1’intercalation d’espéces acceptrices comme des
chlorures ou fluorures métalliques [III.14] ont montré que le processus d’intercalation,
accompagné d’un transfert de charge du carbone vers le fluor, conduit 4 une augmentation
conséquénte de la conductivité électrique du composé. Par exemple, la conductivité a
température ambiante des composés C, HF, est une fois et demi supérieure, pour un stade 2
de composition C,,"HF;, et quatre fois ,pour C;s'HF,  de stade 3, 4 celle du graphite HOPG de
départ [1.37]. Un comportement similaire a été observé pour les composés d’intercalation du
fluor dans le graphite [1.27, IIL7, IIL.14, IIL23]. Notre étude a été focalisée sur le
comportement de composés C,F en fonction de leur structure et de la nature des fibres

d’origine.

IIL.6.2.Evolution du comportement électrique des fibres de carbone
intercalées par le fluor.

Avant de s’intéresser a ’évolution des propriétés de transport des fibres fluorées, il
n’est pas inutile de rappeler que les résistivités, a 4K ou 300K, des fibres de carbone de départ
sont notablement différentes. Elles varient, a température ambiante, de 1880 pQ.cm pour les
fibres ex-PAN (IPCL) brutes a 340 pQ.cm pour les fibres ex-brai (P55) THT (voir
tableau III.1). La résistivité électrique diminue quand le degré de graphitation de la fibre
augmente (voir I11.2.1.).

La variation de la résistivité des fibres C,oF (ex-brai P55 THT) de stade 3 en fonction
de la température est représentée a la figure IT1.18. A 300K, la résistivité, de la fibre C;oF est
de 25,2 uQ.cm contre 340 uQ).cm pour la fibre d’origine soit treize fois et demi inférieure. La
résistivité diminue modérément de 4K 4 40K puis augmente jusqu’a 300K.

Pour des teneurs en fluor intercalé supérieures, les propriétés des fibres sont modifiées.
La courbe p = {T) d’un composé CsF de stade 1 + 2 (P55 THT), reproduite a la figure II1.19,
est pratiquement similaire a celle de la fibre P55 THT de départ, avec des résistivités a 300K
du méme ordre de grandeur (voir le tableau IIL9). Cette valeur est dix fois supérieure a celle

du composé C;cF de stade 3.
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Figure IT1.18: Résistivité électrique de fibres

ex-brai P55 THT en fonction de la température:

(O) non fluorées et (®) Cy,F de stade 3.
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Figure IIL19: Résistivité électrique
de fibres CsF de stades 1 + 2 (ex-brai
P55 THT) en fonction de la température.

ex-brai (P55) ex-PAN (IPCL)
brute | THT | C\oF | CsF CsF | brute | THT | Ci/F | C6F C,F
P 4k 1200 | 760 244 | 272 | 2680 | 1980 | 800 | 104,5 | 185 1175
(uQ.cm)
P 300k 1070 | 340 252 | 255 | 4420 | 1880 | 520 104 160 970
(u€Q2.cm)
.im / / 0,07 | 0,75 13 / / 0,2 0,3 1,9

Tableau ITL9: Evolution des résistivités électriques 2 4K et a 300K en fonction des
compositions C,F. po est la résistivité de la fibre non intercalée.

Les courbes p = f{T) que nous avons enregistrées sont semblables a celles reportées par

Piraux [II1.3] pour des fibres VGCF intercalées. Nous avons identifié¢ et défini deux anomalies:

- D’une part, I’augmentation de p lorsque la température diminue (pour T faible) est
typique d’un systéme bidimensionnel (2D) & faible désordre. Ce comportement est considéré
par les physiciens travaillant sur ces systémes 2D comme la signature d’un phénomene
quantique causé par un effet de localisation faible et d’interactions électron-€électron [IIL3].

Les électrons font, en fait, I’objet de nombreuses rétrodiffusions élastiques par les défauts entre

deux collisions inélastiques (interaction électron - phonon). Ils deviennent alors partiellement
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localisés et ne participent donc plus  la conduction. Lorsque le comportement est lié a un effet
de faible localisation, la diffusion inélastique semble seule gouverner la conduction 4 haute
température alors qu’a suffisamment basse température, un mécanisme de diffusions élastiques
(interactions électron - défaut) joue un rdle important. Par conséquence, I'effet de faible
localisation va favoriser pour des températures décroissantes les interactions élastiques au
détriment des interactions inélastiques et entrainer une augmentation de la résistivité du
composé, ce que nous observons pour des températures inférieures a 40K sur les figures I11.18
et II1.19.

- D’autre part, une irrégularité apparait vers 150K que nous avons tenté d’attribuer a
une transition de phase ordre-désordre [II1.21]. A cette température, la diffraction des rayons
X n’a toutefois pas indiqué de transition structurale.

L’évolution du logarithme de p / p, 4 300K en fonction du rapport C/F = x (C,F) est
représentée a la figure II.20. p et p, sont respectivement les résistivités a température
ambiante des fibres intercalées par le fluor et des fibres de départ.

* Composés C.F a faible teneur en fluor (x > 5, stade > 2):

Pour des compositions avec x supérieur a 5, la résistivité des fibres intercalées est plus
faible que celle des fibres d’origine (Log p / p, < 0, voir figure I11.20). La diminution observée
sur la figure I11.20 pour x compris entre 14 et 10 est principalement due a une augmentation de
la concentration en porteurs créés lors de I'intercalation du fluor. La résistivité atteint ensuite
un minimum (25,2 puQ.cm) pour les fibres C,oF (ex-brai P55 THT) de stade 3 correspondant a
une amélioration de la conductivité de plus d’un ordre de grandeur (p, = 340 pQ.cm).
L’intercalation du fluor entre les plans graphénes s’accompagne d’un transfert de charge du
carbone vers le fluor provoquant la création de trous dans la bande de valence du réseau
graphitique. La conduction, assurée par ces trous, peut étre assimilée a la conduction d’un gaz
(two-dimensional hole gas). Des comportements similaires aux ndtres ont €té observés par
Palchan et al. [II1.25] sur des composés C.F synthétisés par fluoration (F; pur) de plaquettes
de HOPG. Ils ont enregistré, pour un composé de stades 3 + 4, une résistivité €lectrique 11
fois inférieure 4 celle du HOPG d’origine. Nakajima et al. [II.10, III.24] ont également
observé une diminution des résistivités des fibres ex-PAN, ex-brai et VGCF fluorées en
présence de LiF ou CuF,. Dans le tableau IIL.10, nos résultats sont comparés a ceux de

Nakajima et al. Nous remarquons que les propriétés de transport dépendent fortement de la
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nature et la cristallinit¢ des fibres de départ et de la méthode de synthése des composés CF.

-----

marquée lorsque la cristallinité du matériau carboné d’origine est plus importante.

* Composés C.F a teneur en fluor élevée (x <5, stade 1 + 2 ou 1):

;;;;;

devient pour le composé CsF quasiment égale a celle des fibres de départ. La résistivité des
fibres C5F de stade 1 est supérieure a celle des fibres d’origine de plus d’un ordre de grandeur.
Comme I’a montré Piraux [III.3] au vu de I’évolution du pouvoir thermoélectrique de fibres
C.F (VGCF), ce phénomene est li¢ a une diminution de la mobilité des porteurs plutot qu’a une
densité de charge faible. Deux effets sont principalement responsables de cette localisation des
porteurs. Les images de MET ont montré que I’intercalation du fluor provoquait la formation
de nombreux défauts dans le réseau graphitique. Les porteurs interagissent avec ces défauts
causant ainsi une réduction de leur mobilité. Par ailleurs, ’étude XPS indique que la nature des
liaisons C-F devient semi-covalente pour des domaines de stade 1 qui apparaissent
généralement pour des compositions inférieures ou égales a 5 (voir I11.5.2.). Le recouvrement
des orbitales ainsi que la localisation (prés du fluor) plus marquée des électrons m mis en jeu

dans ces interactions C-F semi-covalentes, peuvent également expliquer la faible mobilité des

.....

83




Caractéristiques Résistivité électrique (p€2.cm)
Nature structurales
des fibres | THT do2) L Fibres non | Minimum enregistré| p,/p | Auteurs
(°C) (nm) | (nm) |fluorées (po)| (p) [C.F, catalyseurs]
ex-PAN 2800 0,341 10 830 143 [C\sF, CuF,] 5,8 | Nakajima
3000 0,339 12 520 100 /C,F, HF] 5,2 ¥
ex-brai 2800 0,338 34 400 50 /C\F, LiF et CuF,] 8 Nakajima
3000 0,337 30 340 25,2 [C,oF, HF,] 13,5 *
VGCF | 3000 | 0,335 | > 100 70 9 [CiF, CuFs] 7.8 |Nakajima

*: Nos travaux

Tableau IIL.10: Influence de la nature des fibres sur les propriétés de transport des

composés C,F. Comparaison avec les résultats de Nakajima et al. [IIL7
et I11.24] obtenus sur les mémes types de fibres intercalées en présence
de LiF ou CuF,.

Ttogpfpo
1.5
1.0— I
0.5— B
El
x=C/F (C,F)
0 o
7T T T w17 T T 0 0 T 1T T 1
2 4 6 8 10 12 14
<. 5
l (us | (o
= I
o B

Figure ITL20: Log (p/p.) en fonction de la composition x de fibres C.F:(H) dérivées du

brai et (O0) ex-PAN, ou p et p, sont respectivement les résistivités a
température ambiante des fibres intercalées et des fibres d’origine.
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I11.7. Etude du processus de désintercalation du fluor par analyse
thermique

Une des propriétés les plus attractives des composés d’intercalation C,F est, comme
nous venons de lindiquer, ’amélioration de la conductivité électrique. Par ailleurs, ces
composés sont susceptibles de délivrer par un processus de désintercalation dans des
conditions définies de pression et de température un débit de fluor ou de gaz fluoré déterminé.
Ces matériaux peuvent présenter un intérét en vue du stockage et du transport du fluor. Il nous
a donc semblé essentiel d’étudier par analyse thermique le processus de désintercalation des

fibres de carbone intercalées par le fluor.

IIL.7.1. Etude analytique de la décomposition des fibres de carbone
intercalées par le fluor

IT1.7.1.1.Analyse thermogravimétrique

Nous nous sommes, dans un premier temps, investis dans une analyse
thermogravimétrique de fibres les mieux graphitées, ¢’est-a-dire ex-brai THT intercalées par le
fluor. Parmi les fibres de type P75, nous avons choisi la composition la plus riche en fluor
¢’est-a-dire C;F majoritairement sous la forme d’un stade 1. Cette analyse a été réalisée sur un
faisceau de fibres de 20 mg en montée linéaire de température (200°C/h) jusqu’a 700°C sous
courant d’azote & pression atmosphérique. L’évolution de la perte de masse en fonction de la
température, représentée a la figure II1.21, laisse apparaitre deux étapes de décomposition,
respectivement entre 150 et 400°C et entre 400 et 620°C.

Afin de corréler les résultats d’ATG 4 DI’évolution structurale intervenant dans ce
domaine de températures, la variation des diffractogrammes de rayons X des fibres étudices
[ex-brai (P75 THT) de composition C,F] a été suivie sous une atmosphére d’azote entre 20 et
550°C (200°C/h). Les spectres de rayons X obtenus 4 quatre températures différentes sont
représentés a la figure IL.22. A température ambiante, le composé d’intercalation C.F
correspond 4 un stade 1 (I = 0,54 nm) trés majoritaire avec toutefois la présence de quelques
domaines de stade 2 (I. = 0,94 nm). Le spectre X obtenu a 350°C est toujours caractéristique
d’un composé d’intercalation; la raie (001) est déplacée vers 26 ~ 18° (L. ~ 0,5 nm) indiquant

que la désintercalation du fluor semble avoir débuté. D’autre part, le déplacement de la raie
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Figure I11.21: Courbe d’ATG (montée linéaire de température: 200°C/h) du composé
C,F (P75 THT).
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Figure IIL.22: Evolution des diffractogrammes de rayons X de fibres C,F (P75 THT):
920°C, ¥ 350°C, © 450°C, ¥550°C.
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Figure I11.23: Evolution des pertes de masse obtenues par analyses isothermes a 100,
200, 300, 340, 400 et 450 °C de fibres C4F (P75 THT).

située a 20 ~ 27° vers des valeurs de 20 plus faibles traduit I’apparition de stades supérieurs
et / ou de graphite. Watanabe et al. [II1.26] avaient également observé une diminution de
I’espace interfeuillets aprés avoir porté un composé CaosFHo s a 140°C sous vide pendant
deux jours. Ces auteurs attribuaient cette contraction au départ de HF contenu entre les plans
graphénes. La premiére étape d’ATG (entre 150 et 400°C) peut donc correspondre a un départ
de HF. Le diffractogramme obtenu a 450°C présente une composante correspondant au
graphite (20 ~ 26,4°), le composé étant quasiment désintercalé. Cette désintercalation est
compléte 2 550°C puisque seule la raie (002) du graphite subsiste. La deuxiéme étape de
décomposition du composé d’intercalation C.F observée par ATG entre 400 et 620°C,
correspond donc 4 la désintercalation totale du fluor. Comme I'indique la position de la raie
(002) sur le diffractogramme de rayons X (Figure II1.22), le processus de désintercalation
provoque une exfoliation des fibres de carbone. En effet, la distance interfoliaire et la longueur
de cohérence L. déduite de la largeur de raie aprés désintercalation sont respectivement égales
4 0,342 et 4,5 nm alors qu’a lorigine les caractéristiques structurales des fibres, doz) et L.

étaient respectivement égales a 0,337 et 30 nm.
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Afin de déterminer de fagon plus précise la température i laquelle est initiée la
désintercalation du fluor, nous avons entrepris des analyses isothermes a diverses températures:
100, 200, 300, 340, 400 et 450°C. Pour des températures inférieures a 300°C, les pertes de
masse enregistrées (Figure II1.23) sont de I’ordre de quelques %. Au-dessus de 300°C et ce
sur un intervalle de 50°C, une désintercalation des espéces fluorées a lieu et a 350°C, la perte
de masse est d’environ 30%. Remarquons que la perte de masse est supérieure a la teneur en
fluor théorique de 28% calculée a partir de la formule C,F. L’allure de la courbe relative aux
analyses isothermes est semblable a celle obtenue en montée linéaire. On retrouve les deux
étapes de décomposition. Toutefois, en raison des vitesses de décomposition plus lentes par
analyse isotherme, I’étape de désintercalation est mieux définie.

Les analyses thermogravimétriques nous ont donc permis de mettre en évidence deux
étapes de décomposition des fibres C,F. Les analyses isothermes montrent qu’il est nécessaire
de décomposer les fibres C,F a faible vitesse pour définir plus précisément 1’étape principale
relative a la désintercalation. Dans ces conditions, la désintercalation du fluor débute a une
température proche de 300°C. L’analyse par diffraction des rayons X indique que les deux
étapes semblent respectivement correspondre 4 un départ de HF et 4 une désintercalation totale
du fluor. Toutefois, afin de confirmer ces hypothéses et d’identifier précisément les étapes, il

est nécessaire d’analyser la phase gazeuse formée lors de la décomposition.

III.7.1.2. Analyse thermique a vitesse de transformation
contrdlée couplée a un spectrometre de masse

Dans le but de maitriser la décomposition thermique des fibres de carbone intercalées
par le fluor par une meilleure connaissance des espéces gazeuses formées, nous avons entrepris
une analyse thermique a vitesse de transformation contrdlée (ATVC).

D’aprés son principe (voir I1.4.2.), 1a méthode d’ATVC permet de contrdler la vitesse
de décomposition d’un échantillon en la rendant aussi faible que possible (conditions proches
d’un quasi-équilibre), ce qui permet d’obtenir une meilleure séparation des étapes mises en jeu.
D’autre part, le couplage de cette méthode a un spectromeétre de masse quadripolaire permet

d’associer chaque étape au départ d’une (ou de plusieurs) espéce(s) gazeuse(s).
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L’ATVC a été entreprise sur des fibres de carbone ex-brai traitées a haute température.
Nous avons sélectionné 23 mg de fibres P120 THT fluorées sous 10 bar F; + 0,2 bar HF de
composition Cs4F. L’étude radiocristallographique avait montré qu’il s’agissait d’un composé
de stade 1 majoritaire contenant un faible taux de stade 2 (L. égales a 0,54 et 0,94 nm). La
décomposition, réalisée sous pression totale maintenue constante et égale a 10 mbar, a été
effectuée 2 une vitesse de décomposition globale d’environ 0,03 h™'. Le thermogramme obtenu,
représenté a la figure I11.24a, présente 3 étapes de décomposition. Les espéces gazeuses
produites lors de la thermolyse ont été analysées par spectrométrie de masse pour des masses
moléculaires relatives (m/e) comprises entre 1 et 100. Les signaux relatifs aux especes
gazeuses formées sont représentés a la figure II1.24b. Avant méme le début de I’expérience,
une pression partielle d’eau égale a environ 4.10° mbar a été détectée. De maniére a ne
représenter que la contribution propre a la décomposition du composé d’intercalation Cs4F,
nous avons retranché cette valeur a ’ensemble du signal (m/e=18).

Lors de I’expérience d’ATVC, on observe entre -30 et 150°C c’est-a-dire avant
d’atteindre le début de la premiére étape, une augmentation brutale du pic relatif 4 H;O
(m/e = 18). Notons que la fragmentation de H,O dans le spectrométre de masse provoque la
formation d’espéces OH (m/e = 17) et O (m/e = 16) (non représentées a la figure I11.24b) dont
les signaux respectifs présentent la méme allure que celui de H,O dans des rapports de
pressions partielles égaux a 3 (Pmo/pon) et 10 (pr:o/po). Ce départ d’eau peut correspondre a la
déshydratation des fibres Cs4F par désorption de molécules d’eau adsorbées en surface par
contact avec I’atmosphére aprés fluoration. Notons que I’analyse élémentaire des fibres Cs4F
(P120 THT), réalisée au Service Central d’Analyse du CNRS, indique clairement que la teneur

en eau contenue dans ce composé est inférieure a 0,1% (massique).

* Premiére étape

La premiére étape de décomposition entre 150 et 430°C (Figure IIl.24a) laisse
apparaitre un départ simultané de fluor atomique (m/e = 19) et du fluorure d’hydrogéne HF
(m/e = 20). Cette étape correspond donc a la désintercalation des especes fluorées et
notamment du fluor. Les intensités relatives des espéces gazeuses formées au cours de cette
étape sont reportées au tableau IIL.11. Notons que le fluor moléculaire F, (m/e = 38) est
entiérement dissocié dans le spectrométre. C’est la raison pour laquelle seul le fluor atomique

(m/e = 19) est observé (Figure I11.24b).
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Le diffractogramme de rayons X du composé obtenu aprés cette premiére étape de
désintercalation est typique d’un composé d’interstratification (entre un stade 2 et des stades
supérieurs) avec la présence de domaines graphitiques (Figure ITL.25). En effet, les distances
doon), deooz) €t deoos) Tespectivement égales a 0,972; 0,466 et 0,327 nm différent légérement de
celles d’un stade 2 pur (0,935; 0,467 et 0,312 nm). De plus, la largeur importante des raies
(00/) indique que ce produit de décomposition est caractérisé par des cristallites de plus petites
tailles que ceux du composé de départ C;F. En effet, la dimension de ces cristallites le long de
I’axe c, calculée a I’aide de la relation de Scherrer (voir IIL.2.1.), est égale a 2,5 nm alors que
celle du composé Cs 4F est de 5,6 nm. La désintercalation partielle du fluor provoque donc une
exfoliation du composé Cs.F, confirmant ’hypothése de la formation de désordre structural

par rupture des plans graphénes.
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Figure IIL25: Diffractogrammes de rayons X du composé Cs4F (P120 THT) * avant et "
aprés analyse ATVC a 430°C.
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* Deuxiéme étape

La décomposition se poursuit par une deuxiéme étape entre 430 et 460°C au cours de
laquelle les contributions de HF et F sont similaires a celles de la premiére étape. A la fin de
cette deuxiéme étape, I’intensité du pic de HF diminue brutalement et devient inférieure a une
pression partielle de 10™'° mbar, se situant au niveau du bruit de fond. Le pic du fluor suit la
méme évolution avec toutefois une diminution moins brutale.

Notons que lors de I’ensemble des deux premiéres étapes (étapes de désintercalation) la
quantité de HF détectée par spectrométrie de masse est supérieure a celle du fluor. D’aprés la
composition C;4F,.s(HF)s avec 8 compris entre 3,4/10 et 3,4/15 (voir II1.3), la teneur en HF
contenue dans ce composé est largement inférieure a celle du fluor. La majorité de HF détecté
est donc formée par une réaction apres désintercalation du fluor. Afin de confirmer cette
hypothése, nous avons réalisé une analyse thermique (ATVC) du graphite naturel traité sous
fluor ne contenant que des traces de HF. Le composé C,oF obtenu, caractérisé par un stade
d’intercalation supérieur a 3 mal défini, ne contient donc pas de HF (ou éventuellement
quelques traces). Notons que nous avons choisi le graphite naturel en raison de son
organisation structurale qui favorise I’intercalation. Le thermogramme obtenu par ATVC
jusqu’a 250°C est représenté a la figure I11.26a et présente entre 60 et 250°C une étape
principale de désintercalation. Comme pour le composé C;4F, on remarque a la figure II1.26b
que le signal relatif a HF (m/e=20) est majoritaire (les intensités relatives sont rassemblées au
tableau III.11). Etant donné que le composé CoF ne contient pas (ou trés peu) de HF, cette
observation montre que I’essentiel de HF détecté est formé par une réaction parasite entre le
fluor produit lors de la désintercalation et les traces d’eau qui sont présentes initialement dans
Iappareillage (pro ~ 4.10° mbar) et également produites par désorption de la surface du

matériau.

* Troisiéme étape

La troisiéme étape qui débute a 460°C se traduit par I’apparition des signaux relatifs
aux fluorocarbones CF; (m/e = 69), CF, (m/e = 50), CF (m/e = 31) et C;F,; (m/e = 100) et au
carbone (m/e = 12). Les pourcentages relatifs des espéces gazeuses détectées pendant cette
étape sont données au tableau III.11. Nous avons observé lors de 1’étude par MET des
composés de stade 2 (voir I11.4.3.) que le processus de désintercalation provoquait un désordre

structural induisant la création de nombreux défauts. Lorsque le fluor se désintercale, il peut
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* thermogramme, * analyse de la phase gazeuse par spectrométrie de masse.
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réagir avec les atomes de carbone de ces défauts pour former des groupements CF, (1 < x < 3)
covalents. La décomposition se poursuit durant la troisiéme étape par le départ de ces
groupements par rupture de liaisons C-C (voir schéma 4 la figure I11.27). Ces entités forment
par recombinaison des molécules stables CF;. Les espéces C,F, sont également formées par
ruptures de liaisons C-C. On peut également envisager la formation de C,Fs et CsFg bien que
ces espéces ne soient pas détectées par le spectrométre en raison de leur masse relative
supérieure a 100. Comme il a été montré par Eiceman [I11.27] et Kay [IIL.28], ces espéces sont
dissociées en groupements CF, (1 < x < 3) et en fluor atomique F dans le spectrométre de
masse. En conséquence, cette troisiéme étape peut correspondre 4 la dégradation du composé
par formation de CF, et CF, et présente donc des similitudes avec la décomposition des
fluorures de graphite (CF), et (C;F), puisque Kamarchik [IT.29] et Watanabe [II.30] ont

montré par infrarouge que ces composés se décomposaient avec formation de CF, et C,F..

Type de composé | Nature de I’étape de décomposition | F | HF [CF,| CFs | CF, | CF | C | GF.s [ H,O

Premiére étape de désintercalation | 53 | 100 0 | 33 | 1.8 | 41 |67 28 | 7.8
(entre 150 et 430°C)

C34F Deuxiéme étape de désintercalation | 48 | 100| 0 | 78 | 24 | 33 [ 56| 1.5
(P120 THT) (entre 430 et 460°C)

Etape de dégradation (entre 460 et| 86 [ 7 | 0 | 100 | 97 [ 253 7 | 7.5 | 2.2

510°C)
CioF Premiére étape de désintercalation | 36 | 100 | 0 0 0 0 |74] O 1,6
(Graphite naturel)
Fragmentation de CF, [111.29] 571 9 0 | 100 | 14,5 3,7 | 9.4 0
Fragmentation de CF, [II1.30] 2,241 0 0 | 100 |955]3,31|1,95] 0

Tableau IL.11: Comparaison des intensités relatives des espéces gazeuses formées au
cours des étapes de décomposition des fibres C;F (P120 THT) et du
composé de référence CyoF (graphite naturel, F; pur). Nous indiquons
également les intensités relatives des espéces formées par fragmentation
de CF4 dans un spectrométre de masse.
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Figure I1.27: Schématisation de la formation des espéces CFx (1 £ x < 3) et C,F,4 par
rupture de liaisons C-C (troisiéme étape relative a la dégradation du
composé).

Pour des temps t supérieurs a 35 heures, aucune nouvelle contribution n’apparait et la
pression partielle des espéces est de ’ordre de 107" mbar, c’est-a-dire identique a celle du bruit
de fond. En conséquence, contrairement aux résultats d’ATG sous courant d’azote a pression
atmosphérique, qui ne présente qu’une étape (principale) de décomposition entre 400 et
600°C, ’étude par ATVC de la décomposition des fibres C;4F a montré que celle-ci
s’effectuait en trois étapes:

* deux étapes de désintercalation au cours desquelles les quantités de fluor désintercalé
sont du méme ordre de grandeur (en raison des durées des deux étapes et des pressions
partielles de F et HF pratiquement égales),

* une troisiéme étape de dégradation du composé avec formation de CF et CoF4 qui se
dissocient dans le spectrométre en espéces CF, (1 <x < 3).

La mise en évidence et la séparation de ces trois étapes nous permet d’entreprendre une

étude cinétique de la décomposition des fibres intercalées par le fluor.
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II1.7.2.Etude cinétique de la décomposition des fibres de carbone
intercalées par le fluor

IIL.7.2.1. Mesure des énergies d’activation par la méthode
des créneaux de vitesse

La détermination des énergies d’activation relatives a chacune des étapes a été réalisée
par la méthode des créneaux de vitesse (voir 11.4.2) [II1.31].
Au cours d’une expérience d’ATVC, la vitesse de réaction d’une décomposition v est

maintenue constante. On peut donc écrire:

da 1 t—to
vV — = (IIL.2 avec o =
dt te—to ) tr—to

ou o est le degré d’avancement de la réaction, t, to et tr sont respectivement les temps a
’instant t, le temps initial du début de I’étape de décomposition et le temps final correspondant
a la fin de I’étape.

En admettant que I’influence de la température sur la vitesse s’exerce selon une loi
d’Arrhénius, la vitesse v peut étre exprimée par la relation suivante:

. f(o).A. e_% (TIL3)
dt

ou f{a) est une fonction qui traduit le mécanisme de réaction, E, est I’énergie d’activation et A
est le facteur préexponentiel d’Arrhénius. La méthode d’ATVC permet de décomposer un
échantillon alternativement a deux vitesse v et V différentes (dans notre cas, V/iv = 3)
maintenues constantes (méthode des créneaux de vitesse [II1.31]). Ainsi, on peut facilement

calculer I’énergie d’activation relative a une étape du processus de décomposition sans aucune

estimation du degré d’avancement de la réaction, ni supposition du mécanisme:

B
\Y f(a). A.e ®T In3.Tu.
—=3= A d’ou Ea= LR I3 L ls (111.4)
= Ta—T
v f(o). A e * ol
avec T, > T,

Les créneaux de vitesse de décomposition imposés a un échantillon se traduisent par
des créneaux de températures sur le thermogramme (Figure IIL.28) qui permettent de

déterminer les températures T, et T».
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Figure I11.28: Principe du calcul de ’énergie d’activation par la méthode des créneaux
de vitesse.

La courbe d’ATVC du composé CsgF (P120 THT) obtenue par la méthode des
créneaux de vitesse (V/v = 3), représentée a la figure II1.29a, présente la méme allure que celle
du composé C;F (Figure IT1.24a). On retrouve les trois étapes de décomposition qui sont
associées aux mémes espéces gazeuses (Figure II1.29b) que celles définies précédemment. Les
intensités relatives déduites du signal de spectrométrie de masse, représenté a la figure II1.29b,

sont rassemblées au tableau IT1.12.

F | HF |CF,| CF; | CF;, | CF | C | CFs | H,O

Premiére étape de désintercalation 29 1 100 | 0 023 | 04 |O06| 5 03 | 0,75 .
(entre 100 et 360°C)
Deuxiéme étape de désintercalation | 33 | 100 | O 0,8 03 105|127 0,1 0,7
(entre 360 et 420°C)

Etape de dégradation par formation | 2,7 | 3,7 0 100 | 6,5 |10,5] 3,3 5 0,2
de CF, et C,F, (entre 420 et 550°C)

Tableau IIL.12: Intensités relatives des espéces gazeuses détectées par spectrométrie de
masse au cours de la décomposition thermique du composé C;sF
(P120 THT) par la méthode des créneaux de vitesse.
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Figure 111.29: Analyse Thermique A Vitesse de transformation Contrélée (ATVC) par la
méthode des créneaux de vitesse du composé CssF (P120 THT) sous
pression totale égale 4 10> mbar: ¥ thermogramme, " analyse de la phase

gazeuse par spectrométrie de masse.
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Le thermogramme obtenu par ATVC du composé C;gF (Figure II1.29a) présente des
créneaux de température bien définis qui nous ont permis de calculer les énergies d’activation
qui sont reportées au tableaux II1.13, II1.14 et ITI.15. Les énergies d’activation moyennes Ea;,

Ea, et Ea; sont respectivement égales a 90 + 22, 140 + 14 et 240 *+ 12 kJ.mol". Les erreurs ont

été déduites du calcul des incertitudes [AE‘"l g OH B ATibATs
Ea T: T2 T—Th

de lecture des températures T; et T, en fonction de la forme du créneau. Les calculs

] en estimant I’erreur

aboutissent a4 25%, 10% et 5% d’erreur pour Ea,, Ea, et Ea; respectivement.

Etant donné la complexité de la phase gazeuse formée par la décomposition et
I’existence d’une réaction parasite, il est nécessaire de vérifier que les énergies d’activation
mesurées correspondent a celles relatives a la désintercalation du fluor et 4 la dégradation du
composé.

Vérifions dans un premier temps que le rapport des vitesses de décomposition
(V/v = 3) est imposé a la décomposition des fibres C;sF (désintercalation et dégradation) et
non pas 4 la réaction parasite. Les intensités relatives, rassemblées au tableau II1.12, indiquent
que la phase gazeuse est majoritairement composée d’espéces fluorées F et HF pour les deux
étapes de désintercalation et de CF; pour I’étape de dégradation du composé. De plus, lorsque
Pon passa de V a v et inversement au cours d’une méme étape, la composition de la phase
gazeuse ne varie pas. En conséquence, par le contrdle de la pression totale, on impose donc au
débit de fluor un rapport égal a 3. Le méme rapport est donc imposé¢ a la vitesse de
décomposition de 1’échantillon.

Dans un deuxiéme temps, vérifions que I’étape parasite entre le fluor désintercalé et
I’eau n’est pas ’étape limitante, c’est-a-dire I’étape dont on mesurerait ’énergie d’activation.
Si cette réaction parasite qui est homogéne était 1’étape limitante, on observerait du fait de
I’absence d’interface réactionnelle propre aux réactions hétérogénes et de la constance des
pressions partielles des différents gaz, un thermogramme parfaitement isotherme. Puisque le
thermogramme (Figure II1.29a) n’est pas caractéristique d’une isotherme, les énergies
d’activation calculées correspondent donc a celles des étapes de décomposition propres au

composé d’intercalation CsgF.
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Temps (h) T, (K) T, (K) |E, (kJ/mol) Temps (h) T,(K)| T:X) | E, (kJ/mol)
3,0 421,9 404,8 91,27 10,8 660,5 633,4 141,02
48 457.8 4372 89,14 12,6 661 634,4 143,77
6,6 514,2 4885 89,48 14,4 666,1 639,5 146,11
9,0 597,9 563,8 90,08 16,8 6699 | 641,88 140,26

Moyenne | Ea;=90,00 18,7 6778 650,7 148,66
Moyenne | Ea,=143,96

Tableau ITL.13: Energie d’activation de la  Tableau ITL.14: Energie d’activation de
premiére étape de désintercalation du la deuxiéme étape de désintercalation du

composé C;sF (entre 100 et 360°C). composé C;sF ( entre 360 et 420 °C).
Temps (h) T (K) T, (K) E, (kJ/mol)
20,5 704,9 687,3 250,70
21,7 723,7 708,4 306,29
247 716,0 6983 258,65
26,5 707.6 689,9 252,65
28,9 711,8 690,0 205,39
30,7 711,4 6921 232,75
33,1 711,0 6933 255,08
34,9 710,1 691,6 242,6
36,7 711 691,2 22727
38,5 712,6 695,0 256,31
40,9 713.5 694,2 234,16
427 715.2 695,9 235,29
44,5 717,3 697,9 236,67
46,9 719,8 699,2 223,26
48,7 723,1 702,1 220,76
51,1 726,9 706,8 232,66
53,0 7370 714,8 216,06
54,8 751,13 730,3 240,88
572 774,7 749,1 207,45
59,0 802,2 775,3 211,27
Moyenne Ea;=237,31

Tableau ITL.15: Energie d’activation de I’étape relative a la dégradation du composé par
formation de CF, et C,F, (étape 3 entre 420 et 550°C).
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Les énergies d’activation de 90 + 22 et 140 + 14 kJ.mol" relatives a la désintercalation
du fluor (rupture des liaisons C-F semi-covalentes) sont du méme ordre de grandeur que celles
obtenues par Bordére et al. [II1.32] pour la déshydratation de UO(NOs),,6H,O en
UO4(NO;s),,2H,0. Dans ce cas, les énergies d’activation (71 et 104 kJ.mol ") caractérisaient le
départ de molécules d’eau de structure liées par liaisons hydrogéne. Par ailleurs, les énergies
correspondant aux liaisons C-F covalentes ont été précédemment évaluées a environ
535 kJ.mol™ [II1.33], valeur largement supérieure a celle que nous obtenons pour les
liaisons C-F semi-covalentes. Notons également que la cohésion des liaisons ioniques assurée
par les charges électrostatiques est élevée puisque ’énergie de liaison chimique de Li-F par
exemple est égale a 575 kJ.mol ' [IIL.33].

Nous avons montré lors de I’étude par XPS (voir II1.5.2.) que les liaisons C-F
semi-covalentes formées entre le fluor intercalé et les atomes de carbone sp® des plans
graphénes étaient de nature intermédiaire entre les liaisons ioniques type Li-F et les liaisons
C(sp’)-F covalentes des fluorures de graphite. La comparaison des énergies d’activation
relatives aux deux étapes de désintercalation avec des énergies d’activation de composés de
référence, nous permet de conclure que la force des liaisons C-F semi-covalentes est beaucoup
plus faible que celle des liaisons C-F covalentes et s’apparente plutdt aux liaisons faibles,
comme les liaisons de type hydrogene.

L’énergie d’activation associée a I’étape de dégradation (240 + 12 kJmol’) est
similaire a celles calculées par Kamarchik et al. [II1.29] pour la décomposition sous vide ou
sous courant d’azote de fluorures de graphite en C,F, par rupture de deux liaisons C-C. En
effet, ces auteurs obtiennent pour des composition (CFy), avec 0,61 < x < 1,12 des énergies
d’activation qui varient entre 212,8 et 255 kJ.mol". Par ailleurs, Dixon et al. [IIl.34] ont
calculé par une approche théorique la dissociation en radicaux du polytétrafluoroéthyléne
(PTFE) (CF-CF,),. Ces auteurs indiquent que I’énergie associée a la formation de C,F, est
égale a 230 kJ.mol .
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II1.7.2.2 Détermination des mécanismes de réaction

Nous disposons des deux expériences d’ATVC pour déterminer les mécanismes de
réaction. Toutefois, on remarque que la vitesse globale de décomposition du composé CsgF
(méthode des créneaux de vitesse: 0,02 h™') est plus faible que celle relative a la décomposition
du composé Cs4F (0,03 h™'). En conséquence, les étapes de décomposition du composé CsgF
sont mieux définies (comparaison des figures II1.24a et II1.29a). C’est la raison pour laquelle
nous avons choisi d’entreprendre cette étude a l’aide du thermogramme relatif a la
décomposition du composé CsgF.

Si’on admet que I’influence de la température s’exerce selon une loi de type Arrhénius
et si 'on tient compte du principe de PATVC (vitesse de transformation constante), alors la

température T et le degré d’avancement o de la réaction sont liés par la relation suivante:

Ea 1 ;
(IIL5) ou v=—— et A est calculé

l{ln(f(a)) - m(iﬂ el

pour un degré d’avancement o donné.

T=

Sharp [IIL.35] a répertorié dix fonctions f{ct), rapportées au tableau IIL16, qui
permettent de décrire dix mécanismes de réaction. A l'aide de ces fonctions fla) et des
énergies d’activation calculées, on peut donc définir les courbes théoriques relatives aux
mécanismes de réaction. Ainsi, par comparaison entre courbes expérimentales et théoriques, le
mécanisme de réaction associé a une étape de décomposition peut étre déterminé. D’apres la
forme du thermogramme correspondant, ces mécanismes de réaction peuvent étre classés en
trois catégories:

* les mécanismes de germination et croissance de germes dont le thermogramme
présente un minimum,

* les mécanismes d’avancement d’interface ou d’ordre 1 qui présentent un
thermogramme caractérisé par une forme continiiment croissante,

* enfin, les mécanismes de diffusion dont le thermogramme comprend un point
d’inflexion.

Par ailleurs, ces mécanismes peuvent présenter un ordre dimensionnel qui peut étre

selon le type de mécanisme uni-, bi- ou tridimensionnel (voir le tableau II1.16).
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Type de mécanisme Fonction f{at)
==Mé_cgmc d’ordre zéro — 1
Meécanisme d’ordre 1 ’ (1-a)
Mécanismes Contraction en surface (1-0)'?
d’avancement (ordre bidimensionnel)
d’interface Contraction en volume (1-)*?
| (ordre tridimensionnel)
Mécanismes de germination bidimensionnel 2(1-0)[-In(1-t)] "
et de croissance de germes tridimensionnel 3(1-at)[-In(1-0)]**
unidimensionnel 12a
Mécanismes de bidimensionnel [-In(1-c)]™
diffusion tridimensionnel 3/2 [1-(1-0)"*T" (1-00)**
tridimensionnel 3/2 [(1-a)-17"

Tableau ITL.16: Fonctions f(o)) permettant de décrire les mécanismes de réaction en
cinétique hétérogéne, d’aprés Sharp [IIL35].

* Premiére étape de désintercalation du fluor

Ces trois formes de courbes théoriques relatives aux différents mécanismes d’ordre
bidimensionnel sont comparées a la courbe expérimentale de la premicre étape de
désintercalation (Figure II1.30a). On remarque qu’aucune courbe théorique ne s’apparente
avec la courbe expérimentale. Toutefois, I’allure des courbes théoriques relatives aux
mécanismes d’avancement d’interface est similaire a celle de la courbe expérimentale
(évolution continiiment croissante). De méme, la comparaison de la courbe expérimentale avec
les courbes théoriques correspondant 4 des mécanismes d’avancement d’interface
bidimensionnel et tridimensionnel (Figure IT1.30b) indique que le comportement observé ne

s’apparente a aucune de ces deux ordres de réaction.

103




490 +

(a) Courbe
expérimentale
= 440 - . Piﬂ‘us.ion
é bidimensionnlle
O 7 .
=
§ L.~
5 -
‘g — - - = - ,
= _ — — ~ “Avancement d'interface /"
7] - ;. 2% . .
= 390 - bidimensionnel L
Y awm® e " V4
P manns e
,"’ Germination et croissance de germes /
/ bidimensionnelles
/
340 - t t t i
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Degré d'avancement o
490 +
Courbe
(h) expérimentale
g 440 +
]
]
8 Avancement d'interface .
\g tridimensionnel \/’/
E- W
L
= 390 - et
‘‘‘‘‘ Avancement d'interface /
bidimensionnel
340 ; " ; ' |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Degré d'avancement o

Figure II1.30: Comparaison du thermogramme de la premiére étape de désintercalation
avec les courbes théoriques issues des mécanismes classiques répertoriés

par Sharp [IIL35] avec v =0,10 h”, A = 6,9.10° et E, = 90 * 22 kJ.mol .
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Si I’on émet I’hypothése que la premiére étape de désintercalation du fluor s’effectue
par un mécanisme d’avancement d’interface, 1’écart en température entre les thermogrammes
expérimental et théoriques ne peut s’expliquer que par un processus annexe a la
désintercalation.

Nous avons montré lors de I’étude par MET (voir II1.4.3.) que la désintercalation du
fluor provoquait la formation de défauts par rupture des plans graphénes (exfoliation du
composé). Le fluor qui se désintercale peut se recombiner avec les atomes de carbone de ces
défauts pour former des liaisons C-F covalentes plus stables. Au fur et 4 mesure que la
désintercalation du fluor se poursuit, I’interface réactionnelle évolue de la surface externe vers
le coeur des fibres. En conséquence, la probabilité de recombinaison du fluor avec les défauts
est d’autant plus importante. C’est la raison pour laquelle I’écart de température entre les
courbes expérimentale et théoriques ne cesse de croitre avec le temps (Figure II1.30) pour que,

conformément au principe de la méthode d’ATVC, le débit soit maintenu constant.

* Deuxiéme étape de désintercalation du fluor

La décomposition thermique se poursuit donc par une seconde étape de
désintercalation entre 360 et 420°C. La comparaison entre données expérimentales et courbes
théoriques (Figures IT.31a et b) indique que la courbe expérimentale s’apparente plutdt a la
courbe théorique caractéristique du mécanisme d’avancement d’interface bidimensionnel. Dans
ce cas, la désintercalation s’effectue bidimensionnellement de la surface externe vers le coeur
de la fibre. Notons que I’ordre réactionnel est analogue a I’ordre structural bidimensionnel de
la fibre. Contrairement a la premiére étape, la recombinaison du fluor avec des défauts semble
étre trés limitée et n’altére pas la désintercalation. Comme nous I’avons vu précédemment, le
composé obtenu au début de cette seconde étape (ou a la fin de la premiére) correspond a un
composé d’intercalation interstratifié caractérisé par des cristallites de plus petite taille que
ceux du composé C;gF d’origine. On peut supposer qu’a I'issue de la premiére étape le degré
d’exfoliation a atteint une limite et que les défauts sont entiérement fluorés (saturation). La
recombinaison du fluor avec les défauts au cours de cette seconde étape est donc trés limitée

voire inexistante.

* Etape de dégradation du composé par formation de CF, et C;F,
L’allure de la courbe expérimentale de cette troisiéme étape (température en fonction

du degré d’avancement o de la réaction) présente un minimum. Elle est typique d’un
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Figure ITI.31: Comparaison du thermogramme de la deuxiéme étape de désintercalation
avec les courbes théoriques issues des mécanismes classiques répertoriés

par Sharp [IIL35] avecv=0,10h", A = 6.10% et E, = 140 + 14 kJ.mol ™.
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mécanisme de germination et croissance de germes. Nous 1’avons donc comparée aux deux
courbes théoriques relatives a ce type de mécanisme en mode bidimensionnel et tridimensionnel
(Figure I11.32). Cette comparaison indiquerait que la dégradation du composé par formation de
CF, et C,F,; est plutot régie par un mécanisme d’ordre bidimensionnel. La dégradation est
initiée par formation aléatoire de germes au coeur de la fibre, le mécanisme se poursuivant par

croissance bidimensionnelle de ces germes.
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Figure IIL32: Comparaison du thermogramme de I’étape de dégradation avec les
courbes théoriques issues des mécanismes de germination et croissance de
germes répertoriés par Sharp [IIL35] avec v = 0,03 h?, A = 9,4.10" et
E. =240 22 kJ.mol".
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IIL.7.3. Proposition de modélisation du mécanisme de
décomposition des fibres de carbone intercalées par le fluor

L’ensemble des informations déduites des études analytiques et cinétiques de la
décomposition thermique entreprises par la méthode d’ATVC nous permettent de proposer un
mécanisme de décomposition des fibres de carbone intercalées par le fluor. Un mécanisme
réactionnel, schématis¢ a la figure IIL.33, présente les trois étapes du processus de
décomposition.

La décomposition des composés C,F (P120 THT) de stade 1 majoritaire débute par une
étape de désintercalation du fluor. Comme I’indique le spectre de diffraction X (Figure III1.25),
a lissue de cette étape, les fibres de carbone sont caractéristiques d’un composé
d’interstratification (entre un stade 2 et des stades supérieurs) avec la présence de domaines
graphitiques (Figure IIL.33b). Ce composé posséde une taille de cristallites selon I’axe ¢
(2,5 nm) plus faible que celle du composé C;;F de départ (5,6 nm), indiquant que la
désintercalation provoque la formation a 1’échelle nanométrique d’un désordre structural
semblable a I’exfoliation. A I'inverse du processus d’intercalation qui s’explique par le passage
d’un stade n a un stade n-1 (stades 3, 2 puis 1), le processus de désintercalation du fluor
semble donc s’effectuer en passant d’un stade n a un stade n+1 (dans notre cas, d’un stade 1 a
un stade 2 interstratifi¢). Les conditions thermodynamiques correspondant a la fin de la
premiére étape (420°C, 107 mbar) peuvent donc correspondre au domaine de stabilité du
composé d’interstratification obtenu. Nous avons montré lors de I’étude par MET (voir
I11.4.3.) que le processus de désintercalation provoquait a 1’échelle nanométrique la création de
nombreux défauts par rupture des plans graphénes. En conséquence, certains atomes de fluor
désintercalés réagissent avec les atomes de carbone de ces défauts pour former des liaisons C-F
covalentes plus stables localisées en périphérie des plans graphitiques (Figure II1.33b). Au fur
et a mesure de I’avancement de cette premiére étape (évolution de I’interface réactionnelle vers
le coeur de la fibre), la probabilit¢ de recombinaison du fluor pour former des liaisons C-F
covalentes est d’autant plus €levée. Cette étape de désintercalation du fluor est caractérisée par
une énergie d’activation Ea, = 90 + 22 kJ.mol” et peut étre décrite par un mécanisme de
réaction de type avancement d’interface bidimensionnel. Toutefois, la comparaison entre
données expérimentales et théoriques montre que ce mécanisme est plus complexe que le
mécanisme classique en raison de la recombinaison du fluor avec les atomes de carbone des

défauts.
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Figure I11.33: Schéma réactionnel de la décomposition thermique des fibres de carbone
intercalées par le fluor: » Structure initiale des fibres C,F de stade 1 majoritaire, ® premiére étape
de désintercalation du fluor — composé d’interstratification, 9 deuxiéme étape de désintercalation du
fluor —» cristallites graphitiques constitués en périphérie de groupements CF, covalents et 9 étape de

dégradation par formation de CF,et C;F; — matériau carboné fortement désordonné.
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La décomposition se poursuit par une deuxiéme étape de désintercalation du fluor. Le
composé obtenu a la fin de cette étape est constitué de cristallites graphitiques (entiérement
désintercalés) de petite taille présentant en périphérie des groupements CF; (1 < x < 3)
covalents (Figure IIL.33c). Cette étape qui est caractérisée par une énergie d’activation de
140 + 14 kJ.mol™ peut étre décrite par un mécanisme d’avancement d’interface bidimensionnel
classique. A la différence de la premiére étape, la recombinaison des atomes de fluor avec les
défauts est fortement limitée voire inexistante. On peut supposer que la quasi-totalité des
défauts a été fluorée a I’issue de la premiére étape et que le désordre structural a atteint un
degré limite.

Enfin, la demiére étape du processus de décomposition correspond a la dégradation du
composé par formation de CF, et C,F,. La rupture de liaisons C-C conduit a la formation
d’espéces CF, (1 < x < 3) qui se recombinent pour former CF; et C;F4. Le composé obtenu en
fin de décomposition est typique d’un matériau carboné fortement désordonné
(Figure II1.33d). En conséquence, I’intercalation-désintercalation des fibres de carbone est
comparable a un processus d’exfoliation. Cette étape de dégradation du composé, caractérisée
par une énergie d’activation Ea; égale a 240 + 12 kJ.mol”, s’effectue selon un mécanisme de
germination et croissance de germes bidimensionnel. La formation des germes est initiée de
fagon aléatoire au coeur de la fibre. Le mécanisme se poursuit ensuite par une croissance

bidimensionnelle de ces germes.
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IT1.8. Traitements par voie plasma CF4

Comme indiqué précédemment, la fluoration gazeuse des fibres permet d’intercaler le
fluor entre les plans graphénes, conduisant donc a une modification de coeur des matériaux.
Contrairement a ce type de traitement, le procédé par voie plasma permet de réaliser des
traitements de surface ou des dépots de couches minces et ne concerne en conséquence que la
surface du substrat. En outre, a la différence de la fluoration gazeuse, la technologie plasma
permet de traiter avec simplicité et sécurité un grand nombre d’échantillons volumineux. II

nous a donc semblé intéressant d’adapter ce procédé au traitement des fibres de carbone.

II1.8.1.Conditions de traitement

L’étude de I'influence des paramétres expérimentaux modulables du plasma, que nous
avons réalisée lors des traitements du graphite exfolié (voir IV.4.2.), nous a permis de définir
les conditions optimales de traitement. Par conséquent, la fluoration par voie plasma des fibres
de carbone ex-PAN et ex-brai (brutes ou traitées a haute température) a été réalisée sous
plasma de CF, pur dans les conditions suivantes: débit de CF, 8 cm’ / mn, pression totale
200 mtorr, puissance 80 W et temps de traitement 60 min.

Les traitements par voie plasma ne concernant que la surface du substrat, les effets
induits par ce procédé n’engendrent donc pas de prises de masse mesurables. D’autre part, les
diffractogrammes X des fibres traitées par voie plasma sont identiques & ceux des fibres de
carbone de départ. Ces informations indiquent clairement que 1’épaisseur de la couche fluorée
formée est inférieure a la limite de détection des rayons X c’est-a-dire environ un pm.

La spectroscopie de photoélectrons est donc particuliérement bien adaptée a la
caractérisation des couches fluorées formées car c’est une technique d’analyse de surface et
d’autre part, I’électronégativité du fluor provoque des décalages €levés des photoélectrons

émis des orbitales Cls.
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ITI.8.2. Mécanisme de fluoration des fibres de carbone par voie
plasma

II1.8.2.1. Etude des interactions F°*-surface par spectroscopie
de photoélectrons

Les spectres XPS Cls et Fls des fibres de carbone traitées par voie plasma dans les

conditions optimales sont respectivement représentés a la figure II1.34. Ils ont été déconvolués

selon le principe décrit au paragraphe IIL.6. Les énergies de liaison ainsi que les pourcentages

relatifs sont rapportés au tableau II1.16.

ex-brai ex-PAN ex-brai ex-PAN ex-PAN Numeérotation et attribution
P120 THT | IPCL THT | P120 brutes | IPCL brutes | NPL brutes des composantes
a b c d e
284,1 (78%) | 284,0 (73%) | 284,2 (56%) | 284,1 (26%) | 284,2 (14%) | 1a C graphitique
284.6 (7%) 285,5(7%) | 285,6 (6%) | 1b C-C, C-Het C-CF
286,5 (6%) | 286,5 (4%) | 287,2 (5%) | 287,3 (3%) | 287,4 (4%) | 3 | C(sp*)-F semi-covalente
Cls | 288,7 (5%) | 289,0 (5%) |288,5 (10%) | 288,5 (15%) | 288,6 (19%) | 4 | C-F covalente de bordure
de domaines graphitiques
290,9 (4%) | 290,5 (3%) | 290,5 (5%) | 290,5 (8%) |290,5 (13%)| 5 CF,
291,6 (2%) | 292,1 (1%) | 292,5(1%) | 292,5(2%) | 6 CF;
Fls | 686 (1%) | 686,7 (1%) | 686,0 (4%) | 686,3 (3%) | 686,0 (1%) | 1 F-C semi-covalente
687,9 (4%) | 688,2 (4%) | 687,4 (15%) | 687,7 (32%) | 687,7 (38%) | 2 F-C covalente
O (%) 1,4 0,6 1,8 2,5 1,6
F/C 0,05 0,05 0,25 0,58 0,67

Tableau ITI.16: Energies de liaisons C1s et F1s, quantités relatives de C, F et O (%) et

rapports C/F de fibres ex-brai et ex-PAN (brutes ou traitées a haute température) apres
traitement de fluoration par voie plasma CF, (Scmsimin, 200 mtorr, 80 W, 60 min). Les
spectres XPS correspondants sont représentés a la figure IIL.34.

Les spectres Cls des fibres de carbone a degré de graphitation élevé comme les fibres

P120 THT, IPCL THT et P120 brutes (Figures Ill.34a, b et c) ne présentent pas de

modifications significatives par rapport aux spectres des fibres de carbone non fluorées (voir

ITL.5.1.). Le signal trés faible observé aux énergies élevées sur les spectres Cls ne permet pas

de tirer des conclusions précises quant a la nature des groupements fluorés formés en surface.

Toutefois, on peut conclure que la réactivité de ces fibres de carbone vis-a-vis du plasma CF,

est trés réduite et limitée a I’extréme surface.

112




coups

a T
1 Cls | Fis
(a) © (a)
4 i 1
_ 1 ] 2 !
] 5 4 3 ‘ 1 4
0 .
Az
] (b)
] d 1
"\
{1088
J (c)
] ' 1
B 1 2 l
(d)
1
-15000
] e
_ © _ @©
| 3 1b - i
| 6 4 l l ] 2
l 5 1a l
204 | 2916 2892 2868 2844 282 692 690 688 686 684
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure IIL34: Spectres XPS Cls et Fls de fibres ® ex-brai P120 THT, ” ex-PAN THT,
9 ex-brai P120 brutes, ¥ ex-PAN IPCL brutes et 9 ex-PAN NPL brutes
traitées par plasma CF; (8cm*/min, 200 mtorr, 80 W, 60 min).
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Les modifications provoquées par les interactions F° - surfaice ne deviennent
significatives que pour les fibres ex-PAN brutes. En effet, les spectres Cls des fibres IPCL et
NPL, représentées aux figures II1.34d et e, sont constituées de contributions intenses situées
aux énergies de liaison E; élevées. Contrairement aux composés d’intercalation (voir IIL.5),
nous remarquons tout d’abord que le pic (1) graphitique n’est pas décalé vers les énergies E,
plus faibles. Comme précédemment, ce pic est décomposée en deux composantes (284,1 et
285 eV) afin de traduire son asymétrie naturelle. Parmi les composantes Cls associées aux
liaisons C-F (E;, > 287 eV), la plus intense est celle située a 288,5 eV (composante 4) qui est
attribuée aux groupements CF covalents. Les spectres Cls présentent également une
composante a 290,5 eV qui révele la présence de groupements CF, en surface. Enfin, des
groupements CF; de contribution plus modeste sont également détectés. Les spectres Fls
(Figure II1.34) confirment I’existence de ces liaisons C-F covalentes (groupements CF, CF; et
CF3) par la présence de la composante F1s (2) a environ 688 eV.

Bien que la contribution relative de la composante graphitique C1s (1) diminue lorsque
la réactivité des fibres augmente (Figure IT1.34), sa présence sur le spectre Cls indique que les
domaines graphitiques ne sont pas altérés par les interactions F* - surface. Comme I'indique
Merfeld [II1.36] pour le graphite, les sites les plus réactifs se situent en bordure des plans
grapheénes ou I’ordre structural est interrompu. En outre, le fluor réagit préférentiellement avec
ces sites réactifs [IIL.37]. Par conséquent, les liaisons C-F covalentes sont formées en
périphérie des plans graphénes par interactions du fluor atomique avec les atomes de carbone
des défauts de surface. On peut alors proposer deux phénoménes d’interaction. D’une part, les
radicaux F° peuvent interagir avec les groupements fonctionnels et se substituer a un
hétéroatome (O, H ou N), nous parlerons alors d’un processus de substitution qui aboutit a la
formation de liaisons C(sp’)-F covalentes en bordure des domaines graphitiques. D’autre part,
le fluor atomique peut réagir avec des atomes de carbone d’hybridation sp® situés dans des
zones désorganisées assurant la jonction entre les plans grapheénes. Il s’agit dans ce cas d’un
processus d’addition.

La formation des groupements CF, ne peut s’expliquer que par la rupture d’une double
liaison C=0 ou C=N, par une double substitution sur un méme atome de carbone ou par la
rupture d’une liaisons C-C (rupture d’un cycle non aromatique). Ce demier cas peut étre
expliqué comme suit: A la surface des fibres de carbone faiblement graphitées, les zones
désorganisées sont constituées en partie de cycles non aromatiques. Lorsque la réaction du

fluor atomique avec les atomes de carbone qui constituent ces cycles atteint une saturation
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(perfluoration du cycle par formation de groupements CF covalents), le mécanisme peut se
poursuivre par la rupture du cycle fluoré qui rend les groupements CF de nouveau réactifs et
susceptibles de former des groupements CF, voire CFs.

Les spectres Cls présentent également une composante peu intense a environ 287 eV
attribuée aux liaisons C-F semi-covalentes. Les spectres Fls confirme I’existence de ces
liaisons par la présence de la composante F1s (1) a environ 686 eV. Par conséquent, certaines
espéces fluorées réactives parviennent a s’intercaler entre les plans graphénes. Compte tenu de
la contribution trés faible de cette composante, le processus d’intercalation est trés limité.
Cette limitation est liée a la réaction des radicaux F° avec les atomes de carbone des défauts de
surface pour former des liaisons C-F covalentes localisées en bordure des plans graphénes,
réduisant d’autant plus I’accessibilité aux espaces interfeuillets.

Aprés deux minutes de décapage sous faisceau d’ions Ar’ des fibres ex-PAN brutes
traitées par voie plasma, le fluor n’est détecté qu’a I’état de traces (< 1% atomique). Les
rapports C/F augmentent considérablement (> 80). Le fluor atomique ne diffuse donc pas a
I’intérieur des fibres de carbone. Cette hypothése est confirmée par le profil en profondeur de
la concentration de fluor obtenu par spectroscopie d’électrons Auger (Figure IIL35) qui
indique que 1’épaisseur de la couche fluorée a la surface des fibres ex-PAN brutes (NPL) est
d’environ 40 nm. La fluoration par voie plasma des fibres de carbone est donc limitée en
surface par interaction des radicaux F° avec les sites les plus réactifs (défauts de surface)
présents en bordure des plans graphénes.

Nous avons par ailleurs étudié la cinétique de fluoration par voie plasma des fibres
ex-PAN brutes (NPL) qui semblent étre les plus réactives en raison du nombre élevé de défauts
de surface. Les spectres XPS Cls et Fls de ces fibres traitées par voie plasma CF (8 cm’/min,
200 mtorr et 80 W) pendant 15, 60 et 240 minutes sont respectivement représentés a la
figure I1.36 et les énergies de liaison correspondantes sont collationnées au tableau IIL17.
L’évolution des spectres C1s montre que la contribution des liaisons C-F covalentes augmente
avec le temps de traitement au détriment de la contribution des atomes de carbone sp’
(composante graphitique 1). Les spectres Fls correspondant sont constitués essentiellement
d’une composante Fls (2) située a 687,9 eV attribuée aux liaisons C-F covalentes. On note
également la présence d’une composante F1s (1) a4 686,2 eV peu intense associée aux liaisons
C-F semi covalentes. L intensité de cette composante diminue trés rapidement avec le temps de
traitement. On remarque par ailleurs I’absence de composante Fls située a des énergies

supérieures a 689 eV. Les interactions entre espéces fluorées actives et la surface des fibres ne
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conduisent donc pas 4 la formation de liaisons C(sp’)-F covalentes similaires a celles des
fluorures de graphite [(CF), et (C;F), & structure aliphatique plissée] qui auraient pu étre
associées a la fluoration des domaines graphitiques. En conséquence, le fluor atomique réagit
uniquement avec les atomes de carbone des défauts de surface (zones désorganisées) pour

former des liaisons C-F covalentes.
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Figure ITL.35: Profil de concentration de fluor & partir de la surface d’une fibre ex-PAN
brute (NPL) traitée par plasma CF; (8cm*/min, 200 mtorr, 80 W, 60 min).

Pour un temps de traitement de 60 minutes, on note 1’apparition de la composante Cls
(6) relative aux groupements CF; et on remarque également que la composante Cls (4) devient
majoritaire. Lorsque la durée du traitement est de 240 minutes, la contribution relative des
zones fluorées est de plus en plus élevée au détriment des domaines graphitiques. Ces ilots
fluorés possédent un caractére isolant trés élevé qui provoque des effets de charge qui ne sont
que partiellement compensés par les électrons de conduction. C’est pourquoi, on observe sur
les spectres Cls et Fls un décalage des composantes relatives aux liaisons C-F d’environ
0,4 eV.

Le fluor réagit essentiellement avec les atomes de carbone les plus réactifs pour former
des groupements CF, CF; et CF; covalents. La fluoration se poursuit jusqu’a ce que la surface
des fibres soit saturée c’est-a-dire lorsque la totalité des atomes de carbone des défauts de
surface est fluorée. En outre, le fluor ne diffuse pas vers 'intérieur de la fibre (voir profil

Auger 2 la figure I11.35). En conséquence, les interactions F'-surface sont limitées et contrélées

par la réaction de surface avec les défauts.
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Figure ITL.36: Spectres XPS Cls et F1s de fibres ex-PAN brutes (NPL) traitées par voie
plasma CF; (8cm’*/min, 200 mtorr, 80 W) pendant 15, 60 et © 240 minutes.

ex-PAN NPL brutes traitées par plasma CF, pendant: Numérotation et attribution
15 minutes (a) 60 minutes (b) 240 minutes (c) des composantes
284,3 (27%) 284,2 (14%) 2842 (4%) la C graphitique
285,6 (12%) 285,6 (6%) 285,8 (2%) 1b C-C, C-H et C-CF
287.4 (6%) 287,4 (4%) 287,8 (2%) 3 C(sp”)-F semi-covalente
Cls 288.9 (13%) 288,6 (19%) 289,3 (22%) 4  |C-F covalente de bordure
de domaines graphitiques
290,7 (7%) 290,5 (13%) 291,1 (15%) 5 CF,
292.9 (1%) 292,5 (2%) 292,9 (4%) 6 CF;
Fls 686,2 (1%) 686,0 (1%) 1 F-C semi-covalente
687,9 (24%) 687,7 (38%) 688,2 (48%) 2 F-C covalente
0 (%) 3 1,6 2
N (%) 4 . =
F/C 0,05 0,67 1

Tableau IIL.17: Energies de liaisons Cls et Fls, quantités relatives de C, F et O (%) et
rapports C/F de fibres ex-PAN brutes (NPL) traitées par voie plasma
CF, (8cm*/min, 200 mtorr, 80 W) pendant 15, 60 et 240 minutes. Les
spectres XPS correspondants sont représentés a la figure IIL36.
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I11.8.3. Comparaison entre traitements de fluoration par voie
plasma et par voie gazeuse

Les spectres XPS Cls et Fls des fibres ex-brai THT et ex-PAN brutes traitées par voie
plasma et par voie gazeuse sont respectivement comparés aux figures II1.37 et I11.38. Compte
tenu du mécanisme de fluoration que nous venons de décrire, la réactivité des fibres de carbone
sous plasmas fluorés est liée a la densité de défauts de surface. Ainsi, les fibres de carbone a
degré de graphitation élevé qui ne contiennent que peu de ces défauts, ne réagissent que trés
faiblement avec le fluor atomique. Ceci est confirmé par I’absence sur les spectres Cls relatifs
a ce type de fibres (par exemple fibres ex-brai THT) traitées par voie plasma (Figure 1I1.37a)
de composantes aux énergies de liaison élevées. Au contraire, les fibres de carbone ex-PAN
brutes (Figure II1.38a) sont caractérisées par une teneur en défauts importante puisque la
longueur de cohérence des domaines graphitiques est réduite. Ainsi, posseédent-elles une
réactivité élevée traduite par la formation de zones fluorés constituées de nombreux
groupements CF; (1 < x < 3) covalents. A I'inverse de la fluoration gazeuse, la réactivité des
fibres de carbone par traitements par voie plasma est donc d’autant plus importante que le
degré de graphitation est faible. De plus, comme I’indique les spectres XPS Cls et Fls des
fibres de carbone traitées par voie gazeuse (Figures IIL37b et II1.38b), les liaisons C-F formées
sont essentiellement semi-covalentes avec néanmoins, une contribution des liaisons C-F
covalentes qui peut devenir importante pour les fibres a degré de graphitation réduit (cas des
fibres ex-PAN). Contrairement aux composés d’intercalation obtenus par fluoration gazeuse,
les fibres traitées par voie plasma sont constituées majoritairement de liaisons C-F covalentes
(groupements CF, CF; et CFs). Par ailleurs, en raison de la limitation de la réaction a I’extréme
surface par absence de diffusion, les propriétés de coeur des fibres de carbone ne sont pas
modifiées. Bien que la couche fluorée formée en surface posséde un caractére isolant marquée
et un effet de protection (passivation), la conductivité électrique des fibres de carbone reste
inchangée. Enfin, notons qu’un essai préliminaire a montré que le mouillage de filaments de
SiC recouverts de pyrocarbone par I’aluminium liquide est considérablement amélioré lorsque
ces filaments sont préalablement traités par voie plasma CF,. On peut supposer qu’une réaction
du fluor avec la pellicule d’alumine permet d’améliorer 1’adhérence avec I’aluminium

métallique. Des propriétés similaires peuvent étre envisagées pour les fibres de carbone.
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Figure I11.37: Spectres XPS Cls et F1s de fibres ex-brai THT fluorées * par voie plasma

CF,
(10 bar F; + 0,1 bar HF).

(8cm*/min, 200 mtorr, 80 W, 60 min.) et” par voie gazeuse
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Figure ITI.38: Spectres XPS Cls et Fls de fibres ex-PAN brutes fluorées * par voie
plasma CF; (8cm’/min, 200 mtorr, 80 W, 60 min.) et ® par voie gazeuse

(10 bar F; + 0,1 bar HF).
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II1.9. Conclusions

La réactivité des fibres de carbone vis-a-vis des traitements de fluoration par voie
gazeuse et par voie plasma radiofréquence a été étudiée, en s'attachant tout particulicrement a
identifier le role des conditions de fluoration et celui de l'organisation structurale des fibres de
départ.

L'étude de la fluoration par F, gazeux en présence du fluorure dhydrogéne HF a
température ambiante a montré que ce type de traitement permettait d'obtenir des composés
d'intercalation du fluor (notés C,F). La caractérisation par diffraction des rayons X des
composés C.F indique que leurs caractéristiques (compositions et stades d'intercalation)
dépendent fortement des conditions de fluoration (concentration en HF et pression de fluor) et
du degré de graphitation des fibres de départ. L'évolution des stades d'intercalation montre
clairement que le processus d'intercalation s'explique par le passage d'un stade n a un stade
(n-1) (stades 3, 2 puis 1) avec l'existence de composés intermédiaires caractérisés par un
mélange de stade n et (n-1). Nous avons montré également que la cinétique d'intercalation
est considérablement améliorée par la présence de HF et par I'utilisation de pressions de
fluor élevées. D'autre part, I'organisation structurale favorise la diffusion du fluor entre
les plans graphénes, améliorant ainsi l'intercalation.

L'analyse par microscopie électronique en transmission (MET) des composés C,F nous
a permis de mettre en évidence la formation d'un désordre structural causé par lintercalation
du fluor. Pour les composés CF de stade supérieur ou égal a 2, l'observation exclusive de
domaines graphitiques sur les images de MET a mis en évidence l'instabilité sous vide de ces
composés d'intercalation. Dans ces composés, la mobilité des espéces fluorées favorise la
désintercalation dont la cinétique est amplifiée sous vide. Quel que soit le composé CF, trois
facteurs peuvent étre a l'origine du désordre structural observé:

* le degré d'ordre structural des fibres de carbone,

* la mobilité des espéces fluorées intercalées (réaction avec des atomes de
carbone, destruction du réseau graphitique pendant le processus de désintercalation),

* les mécanismes d'échange avec l'atmosphere.

L'analyse par spectroscopie de photoélectrons (XPS ou ESCA) a révélé la présence de
deux grands types de liaisons C-F. L'intercalation du fluor entre les feuillets graphitiques
conduit a la formation de liaisons C(sp®)-F semi-covalentes. D'autre part, nous avons

également détecté des liaisons C-F covalentes formées par réaction du fluor avec les atomes
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C — F(semi — covalent)
C — F(covalent)

de carbone des défauts de surface. L'évolution du rapport a montré

que la contribution relative de ces deux types de liaisons C-F dépendait de la nature des fibres
de départ. La contribution des liaisons C-F semi-covalentes est d'autant plus importante que
l'organisation structurale est élevée. En conséquence, I’intercalation du fluor est d’autant
plus favorisée que le degré de graphitation des fibres est élevé.

L'amélioration de la conductivité électrique des fibres par intercalation du fluor a été
constatée. L'intercalation du fluor qui s'accompagne d'un transfert de charge du carbone vers le
fluor provoquent la création de trous dans la bande de valence du réseau graphitique. Pour de
faibles teneurs en fluor intercalé (C/F > 5), ces trous assurent la conduction, conduisant pour
les fibres CyoF (ex-brai) de stade 3 4 une amélioration de la conductivité de plus d'un
ordre de grandeur. Lorsque le taux de fluoration augmente, la mobilité des porteurs diminue.
C'est la raison pour laquelle, nous avons observé pour des rapports C/F inférieurs ou égaux a 5
une diminution de la conductivité qui devient inférieure a celle des fibres de départ. En
conséquence, la conductivité électrique des fibres de carbone varie avec la teneur en
fluor intercalé.

L'étude de la décomposition thermique des fibres C,F a été entreprise par analyse
thermogravimétrique (ATG) et par analyse thermique a vitesse de transformation controlée
(ATVC). Par ATG, les fibres C,F (P75 THT) de stade 1 majoritaire se décomposent en deux
étapes qui correspondent respectivement a un départ de HF dés 100°C et a une
désintercalation totale du fluor & partir de 400°C. Par la méthode d'ATVC, la décomposition
des fibres C,F (P120 THT) de stade 1 majoritaire s’effectue en deux étapes de désintercalation
du fluor (entre 100 et 420°C) et en une étape de dégradation du composé (entre 420 et 550°C)
par formation d’espéces CF, et C;F, formées par rupture de liaisons C-C. Ces trois étapes sont
respectivement caractérisées par des énergies d'activation de 90 £ 22, 140 + 14 et 240 * 12
kJ.mol". Les énergies d’activation relatives a la désintercalation du fluor indiquent que la force
des liaisons C-F semi-covalentes est beaucoup plus faible que celle des liaisons C-F covalentes
et s’apparente plutét a des liaisons faibles, similaires aux liaisons de type hydrogene.

A Tl’issue de la premiére étape de désintercalation du fluor (entre 100 et 360°C), les
fibres de carbone sont caractéristiques d'un composé d'interstratification (entre un stade 2 et
des stades supérieurs) avec la présence de domaines graphitiques. La désintercalation
provoque a I’échelle nanométrique la formation d’un désordre structural semblable a

’exfoliation. Par ailleurs, nous avons montré que cette premiére étape s’effectuait selon un
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mécanisme d'avancement d'interface bidimensionnel plus complexe que le mécanisme classique
en raison de la recombinaison des atomes de fluor avec les atomes de carbone des défauts pour
former des liaisons C-F covalentes localisées en périphérie des plans graphitiques. La
décomposition se poursuit par une deuxiéme étape de désintercalation entre 360 et 420°C qui
conduit 2 la formation d’un composé constitué de cristallites graphitiques (entiérement
désintercalés) de petite taille présentant en périphérie des groupements CF, (1 < x < 3)
covalents. Cette étape est décrite par un mécanisme d'avancement d'interface bidimensionnel
classique au cours duquel la recombinaison du fluor avec les défauts est limitée voire
inexistante. Au-dela de 420°C, le composé se décompose en formant des espéces volatiles CF4
et CoF4 par rupture de liaisons C-C. En fin de décomposition, le composé est typique d’un
matériau carboné fortement désordonné. Cette étape de dégradation a pu étre décrite par un
mécanisme de germination et croissance de germes bidimensionnel. L’intercalation-
désintercalation des fibres de carbone est donc comparable a un processus d’exfoliation.

Notons également que la comparaison des résultats obtenus par ATG et ATVC nous
ont permis de mettre en évidence la nécessité de décomposer les composés d’intercalation C,F
a faible vitesse pour séparer les étapes, permettant ainsi de maitriser et définir précisément la
décomposition.

L'étude de la fluoration par voie plasma des fibres de carbone a montré que cette
méthode de fluoration permettait de réaliser un traitement de surface qui ne modifie pas le
coeur du matériau. La caractérisation par XPS des fibres de carbone traitées par plasma CF, a
mis en évidence la réaction préférentielle des radicaux F° avec les atomes de carbone des
défauts de surface. Ce type d'interactions conduit a la formation de liaisons C-F covalentes qui
sont localisées en périphérie des domaines graphitiques. Toutefois, les spectres XPS indiquent
également que quelques espéces fluorées s'intercalent entre les plans graphénes pour former
des liaisons C-F semi-covalentes de contribution trés réduite.

Compte tenu de ces interactions, la réactivité des fibres de carbone dépend de leur
densité de défauts en surface. Ainsi, nous avons montré que la réactivité des fibres de carbone
a degré de graphitation élevé est trés réduite et limitée a I'extréme surface. Quant aux fibres
caractérisées par une organisation structurale réduite (densité de défauts élevée), elles
possédent une réactivité élevée traduite par la formation de zomes fluorées conmstituées de
nombreux groupements CF, covalents en bordure des plans graphenes. Contrairement aux
traitements de fluoration sous F, gazeux, la réactivité des fibres de carbone par traitements par

voie plasma est donc d'autant plus importante que le degré de graphitation est faible.
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IV.1. Introduction

L’étude de la fluoration gazeuse des fibres de carbone, discutée au chapitre précédent,
a montré que ce type de traitement permettait d’obtenir des composés d’intercalation du fluor.
L’analyse par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) de ces composés a révélé la présence
de liaisons C-F semi-covalentes correspondant aux interactions entre atomes de fluor intercalés
et atomes de carbone sp® des plans graphénes, ainsi que de liaisons C-F covalentes relatives a
la réaction du fluor avec les atomes de carbone des défauts de surface. Cette étude a également
montré que le processus d’intercalation, et par conséquent la contribution des liaisons C-F,
dépendaient du degré de graphitation des fibres de carbone d’origine: au plus ce degré était
élevé, meilleure était I’intercalation.

Afin d’étudier ’évolution des réactivités et des mécanismes de fluoration en fonction de
la nature, de la morphologie et de la structure du matériau carboné d’origine, il nous a semblé
intéressant d’étudier la fluoration de deux matériaux carbonés présentant des organisations
structurales intermédiaires entre celles du graphite et des noirs de carbone: nous avons choisi le
pyrocarbone et le graphite exfolié. Comme pour les fibres de carbone, la caractérisation des
composés fluorés obtenus a été essentiellement entreprise par DRX et par analyse XPS.

Le graphite exfolié posséde un degré de graphitation élevé et par conséquent une
aptitude a I’intercalation du fluor. En outre, il se présente sous forme de feuilles souples qui Iui
conférent une meilleure adaptabilité. Ce matériau semblait donc particuliérement bien convenir
au stockage du fluor. En conséquence, nous avons consacré une partic de notre travail a
I’étude de la stabilité thermique des composés d’intercalation obtenus par fluoration gazeuse
du graphite exfolié. Cette étude a été réalisée par analyse thermogravimétrique en modes
dynamique et isotherme.

Par ailleurs, I’étude de la fluoration des fibres de carbone par voie plasma a indiqué que
ce procédé, récemment mis en oeuvre a I’Institut, conduit a une modification de la surface par
formation d’une couche fluorée. Contrairement 4 la fluoration gazeuse qui induit un processus
d’intercalation, le procédé plasma met en jeu des espéces actives radicalaires qui réagissent
essentiellement avec les atomes de carbone des défauts de surface pour former des liaisons C-F
covalentes. Par conséquent, I’objectif de la deuxiéme partie de ce chapitre est de comparer les
effets des traitements de fluoration du pyrocarbone et du graphite exfolié par voie gazeuse et
par voie plasma. Nous nous sommes attachés a étudier I'influence des parametres

expérimentaux contrdlant la réactivité du plasma sur les compositions en surface (teneur en
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fluor) des matériaux carbonés aprés traitement. En outre, ’étude par XPS des interactions
entre espéces fluorées actives et la surface du substrat nous permettra de proposer un

mécanisme de fluoration par voie plasma.

IV.2. Structure turbostratique du graphite exfolié et du pyrocarbone

IV.2.1.Dimension des empilements

Notre étude s’est focalisée sur le graphite exfolié et le pyrocarbone, tous deux fournis
par la société LE CARBONE LORRAINE. Le diffractogramme X du pyrocarbone, représenté
a la figure IV.1, est typique d’un carbone turbostratique. La distance interfoliaire est de 0,342
nm pour une longueur de cohérence L. de 13 nm. Ces valeurs sont similaires a celles des
carbones turbostratiques élaborés ou recuits a4 des températures proches de 2000°C [IV.1]
(Tableau IV.1). Comparativement aux fibres de carbone P55 brutes (voir III.2), le pyrocarbone
posséde, pour une distance doz de 0,342 nm, des cristallites de taille plus importante. Le
mode de préparation des pyrocarbones selon une direction privilégiée de dépot paralléle au
substrat peut expliquer cette différence.

Les caractéristiques structurales du graphite exfolié, d.o2) et L. respectivement égales a
0,336 et 29 nm, indiquent clairement que ce carbone est mieux organisé¢ que le pyrocarbone.
Les paillettes de graphite utilisées pour la synthése régissent une distance interfeuillets similaire
a celle du graphite. Par contre, les étapes de synthése ont tendance a réduire la longueur de

cohérence (L.) qui reste toutefois deux fois supérieure a celle du pyrocarbone.

HOPG' | Graphite | Pyrocarbone’ Pyrocarbones [IV.1] Graphite
exfolié * 1700°C  1900-2200°C  2800°C
doz) (nm) | 0,335 | 0,336 0,342 0,343 0,343 2 0,340 | 0,335 0,335
L. (am) | >300 29 13 9,9 12,5217 60 o

*: nos travaux.

Tableau IV.1: Distances interfoliaires deez et longueurs de cohérence L. déduites des
diffractogrammes X représentés a la figure IV.1
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Figure IV.1: Diffractogrammes X du graphite exfolié et du pyrocarbone. A titre
comparatif, les diffractogrammes du HOPG et de fibres ex-PAN brutes

sont également reportés.

IV.2.2 Degré d’orientation préférentielle des cristallites

Les pyrocarbones turbostratiques présentent une différence d’orientation des cristallites
par rapport au plan de dépot. A laide d’une méthode simple de diffraction des rayons X
décrite au chapitre II, nous avons déterminé ce caractére original qui influe sur la diffusion des
espéces fluorées lors de I’intercalation.
Les courbes I/In. en fonction de |6-9mm ] , représentées a la figure IV.2, mettent en

évidence une dispersion angulaire des cristallites similaire pour le pyrocarbone et pour le

graphite exfolié, avec respectivement une mosaicité de 9,7 et 11°.
Le tableau IV.2 résume les paramétres déduits des courbes Vlnx = f(|9-9m|)

permettant de comparer la structure des carbones. Il apparait clairement que la mosaicité des
feuillets dans le pyrocarbone est tout a fait similaire a celle du graphite exfolié puisque les
paramétres 0-Opax., O €t AO sont du méme ordre de grandeur. La désorientation des
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cristallites est considérablement plus élevée que celle existant dans le HOPG. Notons que nos

résultats sont plutét en accord avec ceux obtenus par Filipozzi [IV.2].

—o— Graphite exfolié
- - & - -Pyrocarbone

— 4 - HOPG

1/ Imax

30 35 40

Figure IV.2: Variation de l'intensité I(0)/In.. en fonction de |0-Ou.| permettant de
déterminer la mosaicité du pyrocarbone et du graphite exfolié. A titre

comparatif, la courbe relative au HOPG est également représentée.

HOPG | Graphite | Pyrocarbone | Pyrocarbone Pyrocarbones | Graphite
exfolié (2800°C) [IV.2]| [IV.1etIV.3]
Do~ Pmax. (°) 4 23 22 10 - -
Ohgas 1 0,56 0,63 1 ” ;
Mosaicité <l 11 10 6 43 - 25 0
Ao (°)

Tableau IV.2: Comparaison des mosaicités du pyrocarbone et du graphite exfoli¢ avec
celles d’autres matériaux carbonés.

Le pyrocarbone et le graphite exfolié sont essentiellement différenciés par des
distances interfoliaires (0,342 et 0,336 nm) et des tailles de cristallites selon I’axe ¢ (13 et

29 nm) différentes, I’orientation des cristallites étant similaire.
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IV.3. Graphite exfolié et pyrocarbone fluorés par traitements sous F,
gazeux

La fluoration par voie gazeuse du pyrocarbone et du graphite exfolié¢ a tout d'abord été
réalisée a I'aide des méthodes A, B et C précédemment définies lors du traitement des fibres de
carbone (voir paragraphe 1.4.1.1). Les traitements du pyrocarbone réalisés en présence de 0,1
bar de HF (méthodes B et C) ont conduit a des prises de masse faibles, inférieures a 10%.
Comme indiqué pour les fibres de carbone (voir paragraphe III.4), une augmentation de la
concentration en HF améliore considérablement le processus d'intercalation. Par conséquent,
afin d'augmenter le taux de fluoration, nous avons doublé la pression de HF. On définit ainsi
deux nouvelles méthodes de fluoration faisant intervenir 0,2 bar de fluorure d’hydrogene HF
pour respectivement 1 bar et 10 bar de fluor gazeux. La méthode A qui ne fait intervenir que

des traces de HF (< 0,1%) pour 1 bar de F, n'a pas été modifice.

IV.3.1. Composition et structure des composés d'intercalation
obtenus

Comme pour les fibres de carbone, la composition des composés fluorés obtenus
estimée par prise de masse est en bon accord avec l'analyse élémentaire. Les résultats obtenus
conduisent a la composition générale C,F,s(HF)s. Les spectres de diffraction des rayons X,
représentés aux figures IV.3 et IV.4, sont caractéristiques de composés d'intercalation.
L'ensemble des informations structurales sont rassemblées dans le tableau I'V.3.

Les caractéristiques structurales indiquent que la composition et le stade d'intercalation
des composés fluorés obtenus dépendent a la fois de la structure cristalline du matériau
carboné d'origine et des conditions de fluoration. En effet, quelle que soit la nature du matériau
carboné de départ, lorsque HF n'est présent qu'a I'état de traces (méthode A), les prises de
masse sont faibles (< 10%). Dans ces conditions, le rapport C/F = x est supérieur a 16 et les
stades d'intercalation sont élevés (> 4) et mal définis en raison de phénomenes
d'interstratification. Lorsque les traitements de fluoration sont réalisés avec 0,2 bar de HF, les
prises de masse augmentent considérablement et atteignent 30 et 53% respectivement pour le
pyrocarbone et le graphite exfolié. Comme pour les fibres de carbone, l'influence de I'additif HF
est donc clairement mis en évidence. Cependant, selon la nature du carbone de départ, on

remarque que les deux composés, dont les taux de fluoration sont les plus élevés, ne sont pas
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obtenus dans les mémes conditions (voir tableau IV.3). En effet, les compositions CssF
(pyrocarbone) et C;F (graphite exfolié) sont respectivement obtenues a l'aide des méthodes B
(0,2 bar HF) et C (0,2 bar HF). Le composé CssF est caractérisé par un stade 2 avec traces de
stade 1 alors que le composé C3F correspond 4 un stade 1 pur. La concentration en HF et la

pression de fluor n’ont pas le méme effet selon la nature du carbone d'origine.

Matériau Méthode de | Duréedu | Prisede L
carboné fluoration traitement | masse Composition | Stade (nm)
(jour) (%)
A 4 5 CsoF 4* 1,6
B (0,2 bar HF) 3 30 CssF 2/(D) | 0,95/0,51
1 12 CiF 3 1,28
Pyrocarbone 4 14 CuF 4/3* 1,63/1,27
C (0,2 bar HF) 17 CoF 3 1,28
25 23 C.;F 2 0,955
28 CsF 2 0,96
A 4 10 CiF -
B (0,1 bar HF) 3 34 C4iF 2/1 0,95/0,52
Graphite B (0,2 bar HF) 3 44 Ci6F 2)/1 0,92/0,52
Exfolié 45 C;sF (2)/1 ] 0,95/0,56
C (0,1 bar HF) 2,5 49 CsF 1 0,56
53 C;F 1 0,57 /0,59

Meéthode A: 1 bar F; + traces de HF (< 0,1 %), méthode B: 1 bar F» + 0,1 ou 0,2 bar HF, méthode C: 10 bar F> + 0,1 ou
0,2 bar HF.

*: Présence de domaines graphitiques non intercalés

Tableau IV.3: Caractéristiques structurales du pyrocarbone et du graphite exfolié
intercalés par le fluor.
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Figure IV.3: Diffractogrammes X des composés d'intercalation obtenus par fluoration
du pyrocarbone: ¥ CsF (méthode A), " CsF (méthode C: 0,2 bar HF) et

9 CssF (méthode B: 0,2 bar HF).

Lorsque le pyrocarbone est traité sous 1 bar F; + 0,2 bar HF, une prise de masse de
30% correspondant 4 la composition Cs3F est enregistrée. Le diffractogramme de ce composé,

représenté a la figure IV.3c, est caractéristique d'un composé de stade 2 avec des traces de

stade 1.
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Figure IV.4: Diffractogrammes X des composés d'intercalation obtenus par fluoration
du graphite exfolié: ® C,;F (méthode B: 0,1 bar HF), ¥ C;¢F (méthode B:
0,2 bar HF) et © C;F (méthode C: 0,2 bar HF).

Lorsque le pyrocarbone est traité sous 10 bar de fluor (méthode C: 0,2 bar HF), les
prises de masse varient de 12 a 28%. Le taux de fluoration est donc inférieur a celui obtenu
pour une pression de fluor inférieure (méthode B). Par conséquent, lorsque les conditions de
traitement sont rendues plus "agressives” par augmentation de la pression, le processus
d'intercalation du fluor dans le pyrocarbone est inhibé. Comme nous le verrons par la suite, ce
phénoméne peut s'expliquer par la réaction préférentielle du fluor avec les nombreux défauts
localisés en surface pour former des liaisons C-F covalentes stables qui rendent l'espace
interfeuillets difficilement accessible. Cette réaction peut également étre a lorigine des

compositions variées obtenues par traitement sous 10 bar F; + 0,2 bar HF (voir tableau V.3).
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Comme indiqué au paragraphe IV.2, le graphite exfolié est caractérisé par un degré de
graphitation supérieur a celui du pyrocarbone. De ce fait, l'intercalation est favorisée. Lorsque
le graphite exfoli€ est traité sous 1 bar de fluor en présence de 0,2 bar de HF (méthode B), on
obtient un composé C;¢F. Le diffractogramme de ce composé, rapporté a la figure IV.4c, est
caractéristique d'un stade 1 avec des traces de stade 2 de périodicités L. respectivement égales
a 0,52 et 0,92 nm. Un traitement effectué a l'aide de la méthode C (0,2 bar HF) permet
d'obtenir un matériau de composition globale C3F constitué en fait de deux stades 1 différents
qui sont caractérisés par des périodicités I. égales 4 0,57 et 0,59 nm. La densité de défauts a la
surface du graphite exfolié étant plus faible que celle du pyrocarbone, la réaction du fluor avec
ces défauts de surface est plus réduite. De ce fait, le processus d'intercalation n'est
pratiquement pas inhibé. Ainsi, une augmentation de la pression en fluor a plutdt pour effet de
favoriser la diffusion du fluor entre les plans graphénes améliorant considérablement le

processus d'intercalation.
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IV.3.2. Nature des liaisons C-F: étude par spectroscopie de
photoélectrons

L'objectif de la caractérisation par XPS des composés d'intercalation obtenus est de
déterminer la nature des liaisons C-F formées. Ce type d'informations nous permettra
également de confirmer I'hypothése relative a la réaction du fluor avec les défauts de surface
proposée au paragraphe précédent. Nous avons donc sélectionné parmi les composés
d'intercalation obtenus par fluoration du pyrocarbone (voir tableau IV.3) les composés Cs3F et
CsF respectivement obtenus a l'aide des méthodes B et C (avec 0,2 bar HF). Quant au
graphite exfolié intercalé par le fluor, nous avons sélectionné les composés CssF et CsF de

stade 1 majoritaire.

IV.3.2.1.Analyse XPS du pyrocarbone intercalé par le fluor

Les spectres XPS Cls et Fls des composés CssF et CsF sont représentés a la figure
IV.5. A titre comparatif, est également reporté le spectre Cls du pyrocarbone non fluoré
(Figure IV.5a). L'enveloppe Cls peut étre déconvoluée en deux composantes afin de prendre
en compte le phénoméne de I'asymétrie naturelle déja rencontré pour les fibres de carbone (voir
II1.5). L'analyse XPS révéle la présence de 2% (atomique) d'oxygene en surface. Compte tenu
de I'asymétrie de la bande Cls, les liaisons C-O ne contribuent que trés faiblement a la
deuxiéme composante . Dans ces matériaux I’oxygeéne est donc essentiellement sous forme
d'espéces adsorbées en surface telles que O et/ou H,O.

Les spectres Cls des composés CssF et Cs;F respectivement représentés aux figures
IV.5b et c, sont constitués de nouvelles contributions a des énergies de liaison Ej plus élevées.
Les positions en énergie ainsi que les pourcentages relatifs (données a titre indicatif) des
différentes composantes sont rassemblés dans le tableau IV.4. On remarque que le pic
graphitique situé a 284,4 eV reste majoritaire, indiquant que la configuration €lectronique sp’
des domaines graphitiques n'est pas modifiée aprés intercalation du fluor. Les spectres Cls
présentent également une composante Cls (2) centrée a 285,6 eV qui est attribuée a la fois aux
liaisons C-C (sp®), C-H et C-O et a l'effet inductif d'atomes de fluor liés sur les atomes de
carbone premiers voisins du carbone détecté, c'est-a-dire aux atomes de carbone en position
C-CF. Le pic Cls (3) situé a environ 287,2 eV correspond aux liaisons C-F semi-covalentes

(définies au paragraphe II1.5), formées par intercalation du fluor entre les plans graphénes. La
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composante correspondante sur le spectre F1s (voir figures IV.5b et c) est positionnée a 686,3
eV. Sur le spectre Cls, les autres composantes localisées aux énergies de liaison supérieures a
288 eV sont attribuées aux liaisons C-F covalentes formées par réaction du fluor avec les
défauts de surface. Les composantes Cls (4), Cls (5) et Cls (6) situées a 288,7, 291 et 293,2
eV correspondent respectivement aux groupements CF, CF, et CFs. Notons que la nature des
liaisons C-F est identique a celle observée i la surface des fibres de carbone intercalées par le
fluor (voir IIL.5).

Les informations quantitatives déduites de l'analyse XPS indiquent que la surface
externe est composée de 60 2 70% de carbone, 20 4 30% de fluor et d'environ 8% d’oxygene.
Les rapports C/F reportés dans le tableau IV.4, sont donc inférieurs a ceux estimés par prise de
masse. La teneur en fluor a la surface du pyrocarbone intercalé est donc supérieure a celle au
coeur du composé d'intercalation.

Comme indiqué par la présence des composantes Cls (3) et Fls (1), l'intercalation du
fluor provoque la formation de liaisons C-F semi-covalentes. Toutefois, la contribution aux
énergies de liaison E;, (Cls) > 288 eV et E, (Fls) > 687 eV des liaisons C-F covalentes est
majoritaire. Sur le spectre Cls du composé Cs;F (pyrocarbone, 10 bar F; + 0,2 bar HF), cette
contribution est plus marquée que celle observée a la surface du composé Cs3F (pyrocarbone,
1 bar F, + 0,2 bar HF). En effet, le rapport du pourcentage des liaisons C-F semi-covalentes

C — F(semi — covalent)
C — F(covalent)

sur celui des liaisons C-F covalentes [ ] diminue et devient égal a 0,25

au lieu de 0,4 pour Cs3F. La présence de la composante Cls (6) indique que des groupements
CF; ont été formés a la surface du composé Cs-F. L'augmentation de la pression de fluor a 10
bar accroit par conséquent la réaction du fluor avec les défauts en surface situés dans les zones
d'organisation structurale réduite assurant la jonction entre les plans graphénes. Les liaisons
C-F covalentes ainsi formées rendent l'espace interfeuillets difficilement accessible et inhibe de
ce fait le processus d’intercalation. C'est la raison pour laquelle, par fluoration gazeuse du
pyrocarbone, nous n’avons pas obtenu de composé C,F de stade 1 majoritaire ou pur.

Aprés décapage du composé CssF sous faisceau d’argon pendant deux minutes, on
remarque une diminution considérable de la teneur en oxygéne (voir tableau IV.4) montrant

que cette pollution est limitée a la surface.
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Figure IV.5: Spectres XPS Cls et Fls du pyrocarbone " avant et aprés fluoration: ”

CssF (méthode B: 0,2 bar HF), © Cs-F (méthode C: 0,2 bar HF), ¥ Cs;F
(méthode C: 0,2 bar HF) aprés décapage et du graphite exfolié fluoré: ¥ CsF
(méthode C: 0,2 bar HF) et ? C;sF (méthode C: 0,2 bar HF).
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Sur le spectre Cls obtenu aprés deux minutes de décapage du composé Cs;F
(Figure IV.5d), la contribution graphitique (composante Cls 1) augmente jusqu’a un
pourcentage supérieur 2 70%. Cette évolution peut étre corrélée a celle du rapport C/F qui
atteint 15,5 alors qu’en surface ce rapport était égal a 2,1. En outre, la contribution des liaisons
C-F covalentes est considérablement réduite: la composante Cls (6) attribuée aux
groupements CF; a disparu et celle relative aux groupements CF; est pratiquement négligeable.

C — F(semi — covalent)
C — F(covalent)

Par ailleurs, le rapport devient égal a 4,1. La réaction du fluor avec les

défauts de surface est donc limitée a I’extréme surface. Le décapage de I’échantillon peut avoir
comme effet secondaire de former des défauts et d’ouvrir de nombreuses galeries susceptibles
de faciliter la désintercalation d’espéces fluorées. Les quelques liaisons C-F covalentes
détectées aprés décapage sont susceptibles d’avoir été formées par une réaction post-fluoration

entre les espéces fluorées engendrées par le décapage et ces défauts.

IV.3.2.2.Analyse XPS du graphite exfolié intercalé par le fluor

L’analyse XPS du graphite exfolié non fluoré indique que la composition de surface est
pratiquement similaire & celle du pyrocarbone. Toutefois, la teneur en oxygene détectée en
surface est inférieure a 1%. Le pic Cls présente une asymétrie identique & celle du pyrocarbone
(voir figure IV.5a). La teneur en oxygene est donc attribuée a des espéces O, et/ou HO
adsorbées en surface.

La fluoration du graphite exfolié¢ sous 10 bar F, + 0,2 bar HF a permis d’obtenir les
composés d’intercalation CssF (stade 1 et traces de stade 2) et CsF (stade 1 pur). L’analyse
XPS de ces deux composés aboutit a, des enveloppes Cls et Fls similaires, respectivement
illustrées aux figures IV.5e et f, les pourcentages relatifs (donnés a titre indicatif) de chaque
composante sont rassemblés dans le tableau IV.4. Les attributions des composantes sont
identiques 4 celles proposées précédemment pour les composés CiF a base de pyrocarbone.

Sur les spectres XPS des composés C3F et Cs sF, représentés aux figures IV.5e et 51 la
contribution des liaisons C-F semi-covalentes est beaucoup plus marquée que pour les
composés de fluoration du pyrocarbone. La composante relative a ces liaisons devient méme
majoritaire sur le spectre C1s du composé C; sF. Comme I'indique I’intensité de la composante
Cls (4) et I’absence des composantes Cls (5) et Cls (6), la contribution des liaisons C-F
covalentes est trés réduite. La densité faible de défauts a la surface du graphite exfolié est lice
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au degré d’organisation structurale qui est plus élevée que celui du pyrocarbone. De ce fait, la
réaction du fluor avec ces défauts est donc réduite et le processus d’intercalation est favorisé.
Sur le spectre Fls, 'intensité de la composante (2) située a 687,5 eV confirme cette hypothése.

C — F(semi — covalent)
C — F(covalent)

Notons que pour les composés C;F et C;sF le rapport

respectivement égal 4 4,2 et 5,5.

C — F(semi — covalent) ,
Le rapport , reporté au tableau IV.5, augmente lorsque I’on
i C — F(covalent) E = 2

passe du pyrocarbone au graphite exfolié et montre clairement que ’intercalation est d’autant

plus importante que le degré de graphitation est élevé.

Pyrocarbone graphite exfolié
Cs F CssF C;F CssF

C — F(semi — covalent)
C — F(covalent)

0,25 0,4 42 55

L 2

C — F(semi — covalent)
C — F(covalent)

en fonction de la nature et

Tableau IV.5: Evolution des rapports

la composition du matériau carboné intercalé.

IV.3.3. Stabilité thermique des composés d’intercalation obtenus:
analyse thermogravimétrique

IV.3.3.1 Etude en montée linéaire en température

Parmi les composés C.F obtenus (voir tableau IV.3), nous avons choisi d’étudier la
stabilité thermique du composé CssF (graphite exfoli€) en raison de sa teneur en fluor élevée
mais aussi de la stabilité du produit a I’air et sous vide. D’autre part, puisque le graphite exfolié
possede un degré de graphitation plus élevé que le pyrocarbone, la désintercalation est
susceptible d’étre facilitée.

L’analyse thermogravimétrique du composé C;sF de stade 1 (I. = 0,56 nm) avec des
traces de stade 2 (I. = 0,95 nm) a donc été réalisée sur une masse d’échantillon d’environ 20
mg en mode dynamique sous courant d’azote entre 20 et 600°C. La vitesse de chauffe était
d’environ 150°C/h. Le thermogramme obtenu est représenté a la figure IV.6. La courbe
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d’ATG laisse apparaitre trois étapes de décomposition. La premiére étape intervient dés 50°C
et se poursuit jusqu’a 250°C. A cette température, une perte de masse de 5% est enregistrée.
La décomposition thermique se poursuit entre 250 et 450°C. Au cours de cette deuxiéme
étape, on atteint une perte de masse de 23%. Enfin, la troisiéme étape a lieu jusqu’a 600°C,
température a laquelle la perte de masse totale est de 36%. Remarquons que cette valeur
expérimentale est supérieure & celle calculée a partir de la composition de départ (31%). En
conséquence, la décomposition de ce composé d’intercalation jusqu’a -600°C induit une

dégradation du squelette carboné.
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Figure IV.6: Courbe d’ATG du composé CssF (graphite exfoli¢).

IV.3.3.2 Etude isotherme

Afin d’étudier plus en détail le processus de décomposition, nous avons caractérisé par
diffraction des rayons X et par XPS deux échantillons obtenus aprés chauffage du composé
CssF a 160 et 390°C (a 150°C/h). Les pertes de masse enregistrées sont respectivement égales
3 5,2 et 21,1%. Ces valeurs sont similaires a celles obtenues en mode dynamique a la fin des
étapes de décomposition correspondantes.

Le diffractogramme X obtenu aprés analyse isotherme a 160°C, représenté a la figure
IV.7c, est caractéristique d’un composé d’intercalation de stade 1 majoritaire. Cependant, on
observe quelques modifications par rapport au composé CssF d’origine. La raie (001)
initialement située a 20 = 15,7° (soit L. = 0,56 nm) diminue en intensité et deux nouveaux

épaulements apparaissent a des angles de diffraction plus élevés. Ces trois contributions

144



(002)
I (u.a.)

graphite exfolié
brut

J L (004)
A

C3;sF  Stade 1+ (2)
*1: Stade 1 (Ic = 0,55nm)
*2: Stade 2 (Ic = 0,95nm)

I (u.a.) (001)™

(002)'2 (003).2
(002)™

I (u.a.) (001)""! C;sF aprés ATG a 160°C

*1, **1, ***]: Stades 1

I.l
L (002), (Ic = 0,55; 0,53; 0,51 nm)
001)" - *2: Stade 2 (Ic = 0,95 nm)
(003)™ g: graphite

(002)1"-¢1'--n1

Vo) (002)

C;sF aprés ATG a 390°C
graphite turbostratique

(004)

e
IIIIIIIJIIIlllillilllIII|l|||||||I|l|ll|1'[]i|]||1llII|||

10 20 30 40 50 60
26 (°)
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Figure IV.8: Spectres XPS Cls et F1s du composé C;sF (graphite exfolié) ¥ avant ATG,
Y aprés ATG a 160°C et © aprés ATG a 390°C.

peuvent étre attribuées & des domaines de stade 1 caractérisés par des périodicités 1. comprises
entre 0,56 et 0,51 nm. Cette diminution de la distance interfeuillets peut étre associée a un
départ de HF contenu dans le composé d’intercalation [IV.4]. Notons que d’apres la
composition CssF,s(HF); avec & estimé a 0,2 (8 = x/15) (voir paragraphe II1.3), la teneur en
HF attendue (7,5% massique) est supérieure a la perte de masse observée (5%). On peut
supposer que I’apport énergétique n’est pas suffisant pour provoquer la désintercalation de la

totalité de HF a 160°C.
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La disparition de la raie (001) de stade 2 4 20 = 10° indique que les domaines de stade
2 sont pratiquement inexistants. Par conséquent, le signal observé vers 26 = 27° correspond
essentiellement a des domaines graphitiques. Il se pourrait qu’une partie des domaines de stade
2 se soit désintercalée pour donner naissance a ces domaines.

Les spectres XPS Cls et Fls obtenus aprés ATG a 160°C sont représentés aux figures
IV.8b et c. Ces spectres sont similaires 4 ceux du composés C;sF d’origine. La contribution
des laisons C(sp’)-F semi-covalentes [composantes Cls (3) et Fls (1)] relatives aux
interactions entre espéces fluorées intercalées et les atomes de carbone des plans graphénes
reste majoritaire. On remarque que la contribution des liaisons C-F covalentes [composante
Cls (4) et F1s (2)] est plus faible que celle observée a la surface du composé Cs sF.

N’ayant pas d’informations sur la nature des espéces gazeuses formées lors de la
décomposition thermique, il est difficile de tirer des conclusions précises sur cette premiére
étape. Toutefois, compte tenu de la faible perte de masse, des diffractogrammes X et des
spectres XPS (caractéristiques d’un composé d’intercalation de stade 1 majoritaire), on peut
conclure que le composé CssF est stable jusqu’a la fin de la premiére étape. La stabilité de ce
composé est légérement inférieure a celle des fibres intercalées de composition C4F (P75 THT)
puisque ces derniéres sont stables jusqu’a 300°C (voir IIL7.1).

Les modifications observées aprés ATG a 390°C sont nettement plus importantes. Le
diffractogramme (Figure IV.7d) est typique d’un carbone graphitique indiquant que la totalité
du fluor s’est désintercalée. On note par rapport au graphite exfolié d’origine une
augmentation de la distance interfeuillets et une diminution de la taille des cristallites. Le
processus de désintercalation induit la création d’un désordre structural qui s’accompagne de
la formation de défauts. Cependant, le caractére turbostratique du matériau obtenu laisse
envisager la possibilité de cyclage intercalation-désintercalation. Le comportement des
composés d’intercalation C,F est donc différent de celui des fluorures de graphite (CF), et
(CyF), qui se décomposent avec formation des espéces gazeuses CoF, et CF4 [IV.5 - IV.7]. Par
ailleurs, on note sur le spectre XPS Cls du composé C;sF aprés ATG a 390°C (Figure IV.8c)
la quasi-disparition des composantes Cls (3) et Cls (4) associées aux liaisons C-F. Toutefois,
le spectre Fls indique qu’une trés faible contribution de liaisons C-F est détectée a I’extréme
surface.

Le fluor étant totalement désintercalé dés 450°C, la demiere étape (450-600°C)

correspond a la décomposition du squelette graphitique.

147




1V.3.4.Conclusions

La caractérisation par XPS des composés d’intercalation obtenus par fluoration
gazeuse du pyrocarbone et du graphite exfolié indique que les liaisons C-F mises en jeu sont de
méme nature que lors de I'intercalation de fibres de carbone: d’une part, les liaisons C(sp®)-F
semi-covalentes formées par intercalation du fluor entre les plans graphénes; d’autre part, les
liaisons C-F covalentes formées par réaction du fluor avec les atomes de carbone des défauts
de surface. La contribution de ces deux types de liaisons dépend de I’organisation structurale
du matériau carboné de départ. Lorsque la densité de défauts de surface est élevée (cas du
pyrocarbone), le processus d’intercalation est inhibé par réaction du fluor avec ces défauts. La
surface du composé obtenu est alors majoritairement constituée de liaisons C-F covalentes qui
ne sont localisées qu’a I’extréme surface. Lorsque le degré d’organisation structural du
carbone est plus élevé (cas du graphite exfolié), le processus d’intercalation est grandement
favorisé. Les liaisons C-F semi-covalentes sont alors majoritaires. D’aprés I’évolution du

C — F(semi — covalent)
C — F(covalent)

rapport , meilleur est le degré d’organisation structural, meilleure est

I’intercalation.

L’analyse thermogravimétrique indique que le composé d’intercalation du graphite
exfolié C;sF est stable jusqu’a 250°C. Au-deld de cette température, le fluor se désintercale
totalement provoquant une exfoliation du matériau carboné. Toutefois, le composé obtenu
aprés désintercalation est caractéristique d’un carbone graphitique turbostratique qui permet

d’envisager un cyclage des processus intercalation-désintercalation.
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IV.4. Graphite exfolié et pyrocarbone fluorés obtenus par voie plasma
radiofréquence

IV.4.1 Introduction

La technologie plasma permet de réaliser avec simplicité et sécurité des traitements de
surface ou des dépdts de couches minces. Comme indiqué au chapitre I, les interactions
particules-substrat mises en jeu peuvent donner lieu soit a une pulvérisation, soit a un dépot de
films polymeres, soit a une réaction chimique (gravure ou dépét réactif).

Les procédés de polymérisation par voie séche assistée par plasma se développent
rapidement au détriment des méthodes de polymérisation traditionnelles [IV.8 - IV.10]. La
structure chimique des polymeres obtenus dépend des paramétres expérimentaux du plasma
[IV.11]. La variété des films polymériques obtenus leur permet de les utilisés pour de
nombreuses applications, comme par exemple dans le domaine des guides d’onde optique
[IV.12], des couches antireflets [IV.13], des films protecteurs contre la corrosion [IV.14] ou
des séparateurs de gaz [IV.15].

De méme, dans la réalisation des circuits intégrés, les technologies assistées par plasma
ont remplacé progressivement les procédés de gravure en milieu liquide. Les raisons principales
qui ont gouverné cette évolution rapide sont I’obtention d’une part d’une directionnalité de
gravure et d’autre part, d’une propreté et d’une automatisation du procédé. La plupart du
temps, ces procédés de gravure font appel a des précurseurs halogénés qui lors de I’interaction
plasma-substrat forment des espéces volatiles suffisamment stables pour éviter la formation de
dépots contaminants [TV.10, IV.16 - IV.18].

Lorsque les interactions plasma-substrat ne donnent pas naissance a des espeéces
volatiles, le procédé correspond alors a un dépot réactif. Les traitements réalisés a I’aide de gaz
fluorés modifient la surface du substrat par formation d’une couche fluorée. Cette modification
de surface est susceptible d’améliorer par exemple les caractéristiques tribologiques, les
propriétés d’adhérence et de passivation de matériaux variés [IV.19 et IV.20].

Le type de réaction choisi (pulvérisation, polymérisation ou réaction chimique) est
déterminé par la nature du précurseur halogéné, la composition du mélange gazeux, le
potentiel €lectrique de la surface de I’échantillon et la nature de ce dernier. L’objectif de notre
étude étant de comparer les effets induits par les deux techniques de fluoration, le réacteur

plasma et le précurseur gazeux ont été choisis de maniére a favoriser le procédé de dépot
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réactif (voir le paragraphe 1.4.2.2.). Ainsi, les réactions mises en jeu sont essentiellement de

nature chimique comme dans le cas du traitement de fluoration par voie gazeuse.

IV.4.2. Influence de certains paramétres expérimentaux sur la couche
fluorée formée a la surface du substrat

Les traitements par voie plasma ont été réalisés a I’aide du dispositif ekpéﬂmental
présenté au paragraphe 1.4.2.2. En raison de sa stabilité hors du plasma et de son aptitude a
former des espéces actives F°, le tétrafluorométhane CF; a été utilisé comme précurseur
gazeux, pur ou mélangé a de I’oxygene.

La technologie par voie plasma met en jeu des parameétres expérimentaux, facilement
modulables, que sont:

* La composition du mélange gazeux CF; + 1 % O: (1 = 0 ou 25),
* La pression totale p dans I’enceinte,

* Le débit de gaz injecté, QCF,,

* Le temps de traitement t,

* La puissance du générateur radiofréquence (50 <P <300 W).

Le graphite exfolié étant caractérisé par un degré de graphitation plus élevé que celui
du pyrocarbone, sa densité de défauts est plus faible. En outre, ces défauts sont susceptibles
d’étre moins variés que ceux du pyrocarbone. Ainsi, les interactions radicaux F° - surface
peuvent induire des mécanismes moins complexes et de ce fait plus facile a interpréter. Nous
avons donc choisi d’étudier I'influence des paramétres expérimentaux du plasma sur des
traitements du graphite exfolié. Nous pourrons ensuite étudier le comportement du
pyrocarbone par comparaison des effets induits par traitements par voie plasma dans les
conditions optimales.

Une étude antérieure menée sur le traitement par voie plasma de céramiques
YBa,Cu;307.5 [IV.21] indique que la teneur en fluor au sein de cette céramique diminue lorsque
le nombre d’échantillons traités simultanément augmente. La surface de matiére traitée lors
d’un essai est donc un paramétre d’optimisation du traitement. Afin d’obtenir des résultats
reproductibles, les traitements ont donc été réalisés sur une quantité constante de graphite

exfolié égale a environ 25 mg.

150




IV.4.2.1 Influence de la puissance du générateur

Les spectres XPS généraux du graphite exfolié traité par plasma CF, (8 cm’/min, 25
mtorr, 60 min) avec des puissances variant de 50 a 200 W révelent en plus du carbone et du
fluor, la présence d’aluminium. La détection d’aluminium a la surface du graphite exfolié traité
ne peut s’expliquer que par un bombardement ionique des électrodes qui provoquent I’éjection
de particules d’aluminium qui interagissent avec la surface du substrat. Par conséquent, le
procédé de dépdt réactif est en compétition avec un phénomene de pulvérisation. Dans
I’optique de comparer les effets des traitements par voie plasma et par voie gazeuse, nous
devons nous affranchir en totalité de ce phénomeéne de pulvérisation.

La contribution de I’aluminium augmente avec la puissance appliquée (voir la figure
IV.9). Son influence est donc beaucoup plus marquée que celle observée par traitements de
céramiques [IV.21]. La variation du pourcentage d’aluminium détecté par XPS a la surface du
graphite exfolié traité par plasma CF; (8 cm’/min, 25 mtorr, 60 min) en fonction de la
puissance du générateur appliquée est représentée a la figure IV.9. La réduction de la
puissance entraine nécessairement une diminution de la densité électronique et de la tension
d’alimentation de I’électrode Uy (voir 1.4.2.1.c.). Ainsi, la tension d’autopolarisation diminue et
I’ionisation du plasma au voisinage de ’électrode s’atténue, la pulvérisation des électrodes est
alors réduite [IV.18]. Cependant, méme pour une puissance de 50 W, le procédé de

pulvérisation n’est pas totalement annulé.
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Puissance du générateur (W)

Figure IV.9: Evolution, en fonction de la puissance du générateur, du pourcentage
atomique d’aluminium (% Al) détecté par XPS a la surface du graphite
exfolié traité par plasma CF; (8 cm*/min, 25 mtorr, 60 min).
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IV.4.2 2. Influence de la pression

Nous avons ensuite étudié I’influence de la pression a I’intérieur du réacteur sur la
concurrence entre les deux types de réaction mis en jeu: dépot réactif ou pulvérisation. Le
pourcentage d’aluminium détecté a la surface du graphite exfolié fluoré (plasma CF, 8
cm’/min, 100 W, 60 min) diminue lorsque la pression augmente (Figure IV.10) et s’annule
pour une pression égale a 200 mtorr. Par conséquent, pour des pressions supérieures ou égales
a 200 mtorr, seules des réactions mettant en jeu la fluoration du matériau carboné. Au dela de
200 mtorr de pression, un accroissement de la pression induit également une diminution de la

teneur en fluor a la surface du graphite exfolié fluoré (voir tableau IV.6).

Pression totale p dans le réacteur 200 250 400
(mtorr)
(F/C)xps 0,32 0,31 0,29

Tableau IV.6: Influence de la pression sur la composition de surface du graphite exfolié
traité par plasma CF, (8 cm*/min, 100 W, 60 min).

Pulvérisation Dépbt réactif

<« »

% Al (XPS)
O = N W s L =

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Pression totale p (mtorr)

Figure IV.10: Evolution, en fonction de la pression totale p (mtorr), du pourcentage
atomique d’aluminium (% Al) détecté par XPS a la surface du graphite
exfolié traité par plasma CF, (8 cm*/min, 100 W, 60 min).

Comme le montre le schéma de la figure IV.11, une élévation de la pression conduit a
une diminution de la densité électronique ne’ et de la constante de vitesse de dissociation ky. Un

plasma froid étant électriquement neutre, la densité ionique diminue également. Par ailleurs,
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une augmentation de la pression réduit le libre parcours moyen des particules et favorise le
régime collisionnel, les ions étant alors moins énergétiques. C’est pourquoi, pour des pressions
totales suffisamment élevées, le phénoméne de pulvérisation des électrodes s’annule.

De plus, la production de fluor atomique au sein du plasma est directement liée a la
densité électronique ne, a la concentration de molécules CFs, N,, et a kg par la relation

suivante [IV.22]:

Pr=ne x N, xky

=nexNox [ E..-:,,(s)f,(g)ds
m
ol m est la masse de I’électron, o4 la section efficace de dissociation de CF, par impact
électronique, & Iénergie des électrons et fi(e) la fonction de distribution en énergie des
électrons. En conséquence, le taux de production de fluor atomique Pr diminue au cours d’une
élévation de la pression (voir figure IV.11). 1l en résulte une réduction du flux de fluor

atomique interagissant avec la surface et donc une diminution de la teneur en fluor qui se

traduit par un rapport (F/C)xps plus faible (voir tableau IV.6).

f.(e)p,
\
G

f\e(f)g
AN ky pour la pression P
7
% k, pour la pression P,

F=—
E, elev)

Figure IV.11: Mlustration de I’influence de la pression totale (p; < p2) du plasma sur la
constante de vitesse de dissociation kq.
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IV.4.2.3 Influence du débit de CF4

L’analyse XPS du graphite exfolié fluoré par plasma CF, sous des débits variés indique
que le rapport (F/C) diminue lorsque le débit de CF, augmente (voir tableau IV.7). Parmi les
paramétres expérimentaux modulables, la puissance P du générateur, le débit Q et la nature du
précurseur gazeux sont des grandeurs interdépendantes. Yasuda et al. [IV.23] ont montré, par
étude de la vitesse de dépot d’un monomeére en fonction de la puissance et du débit de gaz,
qu’il était nécessaire d’introduire un paramétre permettant d’établir des comparaisons sur des
dispositifs expérimentaux différents. Ces auteurs définissent donc le parametre d’énergie
moléculaire (PEM) qui correspond a la puissance appliquée par unité de masse du précurseur
gazeux [IV.24 - IV.25]:

PEM = L
QM
ou P est la puissance, Q le débit de CF, et M la masse molaire du précurseur gazeux (CF,).

Ce paramétre d’énergie moléculaire (PEM) permet d’évaluer I’énergie moyenne fournie
a chaque espéce dans le plasma. C’est aussi un paramétre idéal pour rendre compte de la
stabilité du plasma. Lorsque le PEM est trop faible, la décharge n’est pas amorcée, pour un
PEM plus élevé, les espéces de la phase gazeuse vont étre activée et la production de fluor
atomique augmente avec ce paramétre [IV.26]. Enfin, quand le PEM est trop important, le
plasma est tellement énergétique que la surface du substrat peut étre décomposée par
pulvérisation. Notons que les valeurs du PEM sont propres a chaque type de traitement par
voie plasma. Yasuda et al. [IV.27] indiquent que la vitesse de dépot d’un film polymérique est
nulle pour un PEM inférieur a 10 MJ/kg.

En conséquence, un accroissement du débit de CF, réduit I’énergie moyenne fournie a
chaque espéce. Il en résulte une diminution de la production de fluor atomique au sein du
plasma et donc des interactions F* - surface. Notons enfin que plus le paramétre PEM est faible
(augmentation du débit pour une puissance constante), plus on se rapproche de I’extinction du

plasma.

Débit de CF, (cm’/min) 8 16 32
(F/C)xps 0,32 0,12 0,11

Tableau IV.7: Influence du débit de CF; injecté dans le réacteur sur la composition de
surface du graphite exfolié traité par plasma CF4 (200 mtorr, 100 W, 60 min).
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IV.4.2 4 Influence de la composition du mélange gazeux

Le modéle cinétique de décomposition d’un mélange gazeux CF;s + O, proposé par
Plumb et Ryan [1.53], indique que I’ajout d’oxygéne a CF, accroit le taux de fluor atomique au
sein du plasma par formation de molécules COF,. D’aprés la mesure de spectroscopie
d’émission optique de Park [IV.28] et de Bright [TV.29] cet accroissement atteint un maximum
pour 25% d’oxygéne. Au dela de ce pourcentage, les radicaux O° deviennent majoritaires.

Nous avons donc étudié I’influence de ’ajout de 25% d’oxygene a CF, sur la teneur en
fluor a la surface du graphite exfolié traité. D’aprés 1’étude de I'influence du débit de CF, (voir

paragraphe précédent), nous aurions dii travailler avec un débit de CF, égal a 8 cm’/min et de

Oz

= 25%). En raison du volume du réacteur et de la vitesse de

0, égal 2 2 cm’/min (car 1=
CF4

pompage, un débit d’O; si faible ne pouvait étre régulé car la pression induite était a peine
supérieure & celle correspondant au vide primaire dans 1’enceinte soit quelques mtorrs. De ce
fait, nous avons été dans I’obligation de doubler les débits.

Les rapports (F/C)xps indiquent que I’ajout d’oxygene permet d’augmenter la teneur en
fluor 4 la surface du graphite exfolié traité (voir tabieau IV.8). Cependant, comparativement au
traitement réalisé sous 8 cm’/min de CF, pur, I’ajout d’O; ne permet pas de compenser I’effet

induit par I’augmentation du débit (voir paragraphe précédent).

Type de plasma et CF4 CF4 CFs+25% O,
débit de CF, (cm’*/min) 8 16 16
(F/C)xps 0,32 0,12 0,17

Tableau IV.8: Composition de surface du graphite exfolié traité par plasma CFy ou
CF4 + 25% 0, (200 mtorr, 100 W, 60 min).
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IV.4.2.5 Influence du temps de traitement

Avant d’étudier I'influence du temps de traitement, nous avons testé la reproductibilité
des expériences. Les résultats XPS indiquent clairement que les traitements par plasma sont
reproductibles. Toutefois, des traces d’aluminium (< 1% atomique) ayant été détectées sur
quelques uns des échantillons, nous avons décidé de réduire la puissance a 80 W, afin de nous
affranchir totalement du phénomeéne de pulvérisation.

On remarque que le rapport (F/C)xps augmente avec le temps de traitement (jusqu’a
t = 120 min) puis atteint une valeur limite d’environ 0,3 (voir tableau IV.9). Comme nous le
verrons par la suite, cette saturation est liée a la réaction des radicaux F* avec les atomes de

carbone des défauts de surface; cette réaction est limitée par la densité de ces derniers.

Temps de traitement (min) 15 60 120 240 360
(F/C)xps 0,12 0,20 0,31 0,31 0,32

Tableau IV.9: Evolution du rapport (F/C)xps en fonction du temps de traitement
(conditions expérimentales: plasma CF,, 8 cm®/min, 200 mtorr, 80 W).

IV.4.2.6.Conditions optimales

L’étude des différents paramétres expérimentaux modulables nous a permis d’optimiser
la teneur en fluor a la surface du graphite exfolié tout en annulant le procédé de pulvérisation.
Cette optimisation est obtenue dans les conditions suivantes:

* Plasma CF, pur,

* Débit de CF,, QCF, = 8 cm’/min,
* Pression totale, p = 200 mtorr,

* Puissance, P =80 W,

* Temps de traitement, t = 120 min.

P
Le parametre d’énergie moléculaire (PEM = Q—M) est donc égal a 150 MJ/kg. On

peut également introduire le paramétre qui prend en compte la pression p,

égale a 5,7 MJkg'.Pa’, valeur qui délimite la frontiére entre dépot réactif et pulvérisation.
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IV.4.3 . Mécanisme de fluoration par voie plasma

IV.4.3.1. Etude de I’interaction entre le fluor atomique F° et la
surface du graphite exfolié

Les spectres XPS Cls et Fls du graphite exfolié traité¢ par plasma CF4 (8 cm’/min,
200 mtorr, 80 W) pendant 15, 60 et 120 minutes sont reportés a la figure IV.12. Les spectres
Cls sont déconvolués en plusieurs composantes dont les attributions sont identiques a celles
proposées pour le graphite exfolié traité par voie gazeuse (voir IV.3.2.2.).

La contribution des atomes de carbone sp® [composante graphitique Cls (1) a
284,1 eV] reste majoritaire quel que soit le temps de traitement. En conséquence, les
interactions F'-surface ne perturbent pas la planéité des plans graphénes. Les modifications par
traitement plasma de la surface du graphite exfolié se traduisent par I’apparition de nouvelles
composantes aux énergies de liaison E,, supérieures a 286,5 eV. La présence de la composante
Cls (3) centrée a 286,7 eV indique sans ambiguité la présence de liaisons C-F semi-covalentes
formées par intercalation d’espéces fluorées entre les plans graphénes. L’intensité de la
composante correspondante sur le spectre Fls (Figure IV.12) située a 685,8 eV augmente
légérement avec le temps de traitement. Cependant, leur contribution est trés réduite. Les
spectres Cls sont également constitués de composantes a des énergies plus élevées (> 288 eV)
caractéristiques des liaisons C-F covalentes. Lorsque le temps de traitement augmente, on note
essentiellement la présence de traces de groupements CF, [composante Cls (5) a 291,1 eV] et
une augmentation significative de la contribution des groupements CF covalents [composante
Cls (4) 2 288,9 eV]. La correspondance de ces deux composantes sur le spectre Fls est située
a 687,7 eV [composante Fls (2)]. Les travaux antérieurs réalisés au laboratoire indiquent que
les traitements par plasmas CF, de céramiques YBa,Cu30;.5 [IV.21] et d’inserts d’aluminium
[IV.30] ne conduisent pas a la présence de groupements CF, CF, et CF; a la surface de ces
matériaux traités. Par conséquent, les interactions radicaux-surface ne correspondent pas au
dépot des radicaux CF’, CF;" et CF;" existants au sein du plasma mais & une réaction des
radicaux F* avec la surface. En outre, comme I’indique la contribution de la composante
graphitique C1s (1), les plans graphénes ne sont pas altérés par cette réaction. Les liaisons C-F
covalentes détectées a la surface du graphite exfolié aprés traitement sont donc formées par

interaction du fluor atomique avec les atomes de carbone des défauts de surface.
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Lorsque la totalité de ces atomes de carbone est fluorée, la surface est saturée ce qui

explique la valeur limite du rapport (F/C)xps (et de la teneur en fluor) observée pour des temps

de traitements supérieurs a 120 minutes (voir IV.4.2.5.).
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Figure IV.12: Spectres XPS Cls et Fls du graphite exfoli¢ traité par plasma CF,
(8 cm*/min, 200 mtorr, 80 W) pendant ” 15, 60 et © 120 minutes.
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Figure IV.13: Comparaison des profils de concentration de fluor i partir de la surface
du graphite exfolié et du pyrocarbone traités par voie plasma CF,
(8 cm*/min, 200 mtorr, 80 W) respectivement pendant 120 et 240 minutes.
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L’analyse par spectroscopie d’électrons Auger (AES) couplée a un décapage par
faisceau d’ions Ar’, nous a permis d’étudier le profil de concentration de fluor au sein du
graphite exfolié traité (Figure IV.13). Ce profil indique clairement que le fluor n’est présent
qu’a I’extréme surface du graphite exfolié sur une épaisseur estimée & environ 16 nm. En
conséquence, les interactions F’-surface sont limitées aux zones réactives localisées en surface.

Le fluor ne diffuse donc pas a I’intérieur du matériau carboné.

IV.4.3.2. Comparaison entre graphite exfoli¢ et pyrocarbone
traités par voie plasma

Le pyrocarbone a également été traité par plasma CF; dans les conditions optimales
(8 cm’*/min, 200 mtorr, 80 W). Les rapports (F/C)xps du pyrocarbone et du graphite exfolié
traités sont reportés a la figure IV.14. L’évolution de ce rapport (F/C)xps en fonction du temps
de traitement nous permet de comparer les effets induits par ce type de traitement selon la
nature du matériau carboné de départ. Pour des temps de traitement inférieur a 120 minutes,
les rapports (F/C)xps des deux matériaux traités sont égaux bien que les densités de défauts
soient différentes. On avait précédemment noté qu’une valeur limite était obtenue a partir de
120 nim pour le graphite exfolié alors que le rapport (F/C) relatif au pyrocarbone augmente
jusqu’a 240 minutes.

La cinétique de fluoration est donc régie dans un premier temps par le flux de fluor
atomique arrivant a la surface du matériau carboné. En admettant un régime purement
diffusionnel, ce flux atomique ¢ peut étre défini comme suit [IV.18]:

Nr _ . . : - .
or = 7 %V ou Ny est la concentration de fluor atomique et V est la vitesse

moyenne d’agitation thermique.

Lorsque la réaction se poursuit, tous les atomes de carbone des défauts interagissent
avec les radicaux F° jusqu’a la saturation de la surface. Le rapport (F/C)xps atteint ainsi une
valeur limite qui dépend de la densité de défauts de surface. Le pyrocarbone étant caractérisé
par une densité de défauts supérieure a celle du graphite exfolié (voir IV.2.), son rapport
(F/C)xps de saturation est donc atteint pour un temps de traitement plus élevé (voir

figure IV.14). Par analogie avec le temps de formation d’une monocouche atomique [IV.18],
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on peut proposer pour définir le temps de traitement t; pour lequel la saturation est atteinte,

, . . Na
I’expression suivante: L=
¢F xS

ou Ny est le nombre d’atomes de carbone des défauts de surface qui réagissent avec le fluor
atomique, ¢ est le flux de fluor atomique arrivant a la surface du substrat et S est le
coefficient de "fixation" des radicaux F° sur les atomes de carbone (formation des liaisons
C-F). Le temps de saturation étant proportionnel a la densité de défauts et en admettant un
coefficient de fixation similaire pour le graphite exfolié (GE) et le pyrocarbone (pyro), on peut
estimer approximativement que le rapport du nombre d’atomes de carbone susceptibles de

réagir avec les espeéces fluorés est supérieur dans le cas du pyrocarbone que dans celui du

graphite exfolié: typyo)/tscn = 2.

0,5 +

’2 T H
O Graphite exfolié
0,1+ A Pyrocarbone

0 - f f ; ; { : : f f f {
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Durée du traitement par voie plasma (min)

Figure IV.14: Evolution du rapport (F/C)xps du graphite exfolié et du pyrocarbone
traités par plasma CF,; (8 cm*/min, 200 mtorr, 80 W) en fonction du
temps de traitement.

Les spectres XPS Cls et Fls obtenus apreés traitement par voie plasma CF, (8 cm’/min,
200 mtorr, 80 W, 240 min) sont reportés a la figure IV.15 et les énergies de liaison ainsi que
les pourcentages relatifs sont rassemblés au tableau IV.10. Les spectres XPS présentent la
méme allure. Toutefois en raison du degré de graphitation plus faible du pyrocarbone, on note
d’une part la contribution plus réduite des liaisons C-F semi-covalentes car I’intercalation n’est
pas favorisée et d’autre part, la contribution des liaisons C-F covalentes plus marquée qu’a la
surface du graphite exfolié. Par ailleurs, le profil Auger du pyrocarbone traité est similaire a
celui du graphite exfolié (voir figure IV.14) avec toutefois, une épaisseur plus faible estimée a
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Figure IV.15: Spectres XPS Cls et F1s ¥ du graphite exfolié et » du pyrocarbone traités
par voie plasma CF; (8 cm*/min, 200 mtorr, 80 W) pendant 240 min.

Graphite exfolié Pyrocarbone Numérotation et attribution

284,4 (45%) 284,4 (39%) 1 C graphitique
285,2 (5%) 285,3 (5%) 2 C-C, C-H, C-O et C-CF

Cls 286,7 (5%) 287,1 (4%) 3 C-F semi-covalente
289,1 (17%) 289,1 (20%) 4 C-F covalente
291,3 (4%) 291,1 (4%) 5 CF,

Fls 686,4 (4%) 686,2 (2%) 1 F-C semi-covalente
687,8 (19%) 687,7 (26%) 2 F-C covalente

0 (%) <0,8 <0,5
F/C 0,31 0,39

Tableau IV.10: Energies de liaison Cl1s et Fls (eV), pourcentage relatif C, F et O et
rapport F/C du graphite exfolié et du pyrocarbone traités par voie
plasma CF; (8 cm’/min, 200 mtorr, 80 W, 240 min).
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18 nm. Comme pour le graphite exfolié, le fluor ne diffuse pas a I'intérieur du pyrocarbone. Le
mécanisme de fluoration est donc identique pour les deux matériaux carbonés étudiés. Le fluor
atomique F° réagit en surface avec les atomes de carbone des défauts. La réaction initialement
régie par le flux de fluor atomique arrivant 4 la surface est limitée par le densité de défauts. La
spectroscopie Auger a mis en évidence I’absence de diffusion du fluor vers le coeur de
I’échantillon. Les interactions F’-surface sont donc controlées et limitées par les réactions de

surface.

IV.5. Comparaison entre traitements de fluoration par voie plasma et
par voie gazeuse

Les spectres XPS Cls et Fls du graphite exfolié traité par voie plasma et par voie
gazeuse sont comparés a la figure IV.16 et les énergies de liaison correspondantes sont
collationnées au tableau IV.11. Ces résultats mettent clairement en évidence des compositions
de surface différentes selon la nature du traitement. La contribution des liaisons C-F
semi-covalentes est réduite a la surface du graphite exfoli¢ traité par voie plasma alors qu’elle
est majoritaire dans le cas du graphite exfolié traité par voie gazeuse. Dans les composés
d’intercalation (graphite exfolié fluoré par voie gazeuse), la contribution des liaisons C-F
semi-covalentes qui dépend des conditions de fluoration augmente avec la pression de HF

(0,1 a 0,2 bar) et la pression de fluor (1 a 10 bar).

{ Cls

coups
coups

(b)

2

291,6 2892 2868 2844 282 690 688 686 684 682

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure IV.16: Spectres XPS Cl1s et F1s du graphite exfoli¢ fluoré Y par voie plasma CF;
(8 cm*/min, 200 mtorr, 80 W, 120 min) et ¥ par voie gazeuse (10 bar F; + 0,2 bar HF).
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Comme I’indique la diminution rapide de la concentration du fluor sur le profil Auger
(Figure IV.13), les traitements par voie plasma ne concement qu’une couche mince de la
surface du matériau d’épaisseur inférieure 4 30 nm. La nature des liaisons C-F formées par
interactions F’-surface sont essentiellement covalentes et I'intercalation d’espéces fluorées n’a

pratiquement pas lieu.

Fluoration par | Fluoration par voie gazeuse Numérotation et attribution
voie plasma CF, C;F ST1
284,1 (42%) 284 (36%) 1 C graphitique
284.8 (5%) 285 (10%) 2 C-C, C-H, C-O et C-CF
Cls 286,7 (3%) 287,2 (23%) 3 C-F semi-covalente
288,9 (17%) 288,2 (4%) 4 C-F covalente
291,1 (3%) . 5 CF,
Fls 685,2 (2%) 686,0 (21%) 1 F-C semi-covalente
687,7 (21%) 687,5 (5%) 2 F-C et F,-C covalente
0 (%) 0,7 1
F/C 0,31 0,36

Tableau IV.11: Energies de liaison Cls et Fls (eV), pourcentage relatif C, F et O et
rapport F/C du graphite exfolié traité par voie plasma CF, (8 cm’/min, 200 mtorr, 80 W,
120 min) et par voie gazeuse (10 bar F; + 0,2 HF a température ambiante).

Contrairement aux traitements par voie plasma, la fluoration gazeuse permet
d’intercaler le fluor entre les plans graphénes jusqu’au coeur du matériau. Le fluor intercalé
interagit de fagon semi-covalente avec les atomes de carbone sp” et les liaisons C-F covalentes
ne sont présentes qu’a ’état de traces. Le traitement par voie gazeuse est comparé a celui par

voie plasma au tableau IV.12.
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Type de traitement Voie plasma Voie gazeuse
de fluoration
Espéces fluorées F F,

actives

Interactions avec le

matériau carboné

Réaction de surface: réaction F°

avec les atomes de carbone des

Réaction de coeur: intercalation du

fluor entre les feuillets facilitée par

défauts HF
Epaisseur de la <30 nm L’épaisseur de 1’échantillon
couche fluorée
Nature des liaisons covalente semi-covalente
C-F majoritaires (groupements CF)

Propriétés

modifiées

Uniquement les propriétés de
surface comme par exemple:
mouillage, adhérence
La couche fluorée formée est

susceptible de passiver la surface

Modification des propriétés de
coeur comme par exemple la
conductivité électrique qui varie en
fonction de la teneur en fluor

intercalé

Tableau IV.12: Comparaison des traitements de fluoration par voie plasma et par voie

gazeuse.
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IV.6. Conclusions

L’étude de la fluoration par F, gazeux du pyrocarbone et du graphite exfoli¢ a montré
que ce type de traitement permet d’obtenir des composés d’intercalation C.F. La
caractérisation de ces composés par diffraction des rayons X et par spectroscopie de
photoélectrons X (XPS) a permis de montrer que les réactivités sous fluor gazeux varient en
fonction de I’organisation structurale du matériau carboné d’origine. En effet, la ﬂuoratiﬁn
gazeuse du pyrocarbone ne conduit qu’a des composés C.F de stades supérieurs a 2 alors que
pour le graphite exfolié des composés de stade 1 sont obtenus.

La caractérisation par XPS a mis en évidence la formation de deux grands types de
liaisons C-F. D’une part, les liaisons C-F semi-covalentes entre le fluor intercalé et les atomes
de carbone sp” des plans graphénes et d’autre part les liaisons C-F covalentes formées par
réaction du fluor avec les atomes de carbone des défauts de surface localisés en périphérie des
domaines de type graphéne. En raison de son degré de graphitation plus réduit que celui du
graphite exfolié, le pyrocarbone est caractérisé par une densité de défauts plus importante. En
conséquence, la contribution des liaisons C-F covalentes est beaucoup plus marquée en surface
du pyrocarbone fluoré que pour les composés C,F obtenus par fluoration du graphite exfolié.
De plus, ces liaisons C-F covalentes stables rendent I'espace interfeuillets difficilement
accessible, inhibant ainsi le processus d’intercalation.

L’étude de la stabilité thermique par analyse thermogravimétrique a montré que la
décomposition du composé C;sF (graphite exfolié) de stade 1 majoritaire se déroule en trois
étapes. La premiére entre 50 et 250°C est associée au départ de HF qui induit une diminution
de la distance interfeuillets d’une partie des domaines de stade 1, se traduisant par une
diminution de la périodicité L. Le diffractogramme X et les spectres XPS du composé obtenu a
la fin de cette étape indiquent que le composé CssF est stable a pression atmosphérique sous
courant d’azote jusqu’a 250°C, stabilité thermique inférieure a celle des fibres de carbone C4F
(300°C). Au-dela de 250°C, le fluor se désintercale totalement. Le composé alors obtenu est
caractéristique d’un carbone graphitique turbostratique caractérisé par un ordre structural
inférieur a celui du graphite exfolié d’origine. Le processus intercalation-désintercalation
conduit donc a la formation de défauts, processus similaire a I’exfoliation. Toutefois, le
caractére graphitique du matériau permet d’envisager un cyclage des processus intercalation-
désintercalation. Au-dela de 450°C, la décomposition thermique se poursuit par une

dégradation du squelette graphitique. Le comportement des composés d’intercalation C.F est
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donc différent de celui des fluorures de graphite (CF), et (C;F), qui se décomposent par
formation d’espéces volatiles C,F, et CF,.

De manié¢re a approfondir 1’étude de la stabilité thermique de ces composés, il serait
intéressant de poursuivre cette étude par une analyse thermique a vitesse de transformation
contrélée couplée a la spectrométrie de masse. Ainsi, les mécanismes de décomposition
pourraient étre comparés a ceux proposés pour les fibres de carbone intercalées.

L’étude du traitement par plasma CF, a montré que ce type de procédé permet de
former une couche fluorée par interaction des radicaux fluorés avec la surface. Cette
technologie est susceptible de mettre en jeu selon les paramétres expérimentaux modulables du
plasma deux types de procédés: pulvérisation et/ou dépot réactif. Les paramétres ont été
choisis de maniére 4 annuler le phénomeéne de pulvérisation des électrodes. Ces paramétres
influent également sur la teneur en fluor fixé i la surface du matériau carboné. Afin d’obtenir
une concentration en fluor optimale, il est préférable de réaliser les traitements sous plasma de
CF,4 pur, a puissance réduite P < 100W, a débit faible et pression élevée et ce pendant des
durées comprises entre 120 et 240 minutes.

La caractérisation par XPS des carbones traités par voie plasma nous a permis d’étudier
les interactions entre le fluor atomique et la surface du matériau carboné. Les spectres XPS ont
permis de montrer que le fluor atomique réagit essentiellement avec les atomes de carbone des
défauts de surface pour former des liaisons C-F covalentes. Toutefois, quelques espéces
fluorées s’intercalent entre les plans graphénes et forment des liaisons C-F semi-covalentes. La
contribution des liaisons C-F covalentes augmente avec le temps de traitements puis atteint une
valeur limite. Pour des temps de traitement courts (< 120 min. ), les teneurs en fluor fixé a la
surface du pyrocarbone et du graphite exfolié sont égales. Par conséquent, le début de la
réaction de fluoration est indépendante de la densité de défauts en surface et est régie par le
flux de fluor atomique arrivant a la surface. Par contre, la réaction est limitée par la densité de
défauts étant donné que la saturation est atteinte pour des temps de traitement différents

De plus, pour les deux types de carbone, la caractérisation par spectroscopie
d’électrons Auger des matériaux carbonés par voie plasma indique sans ambiguité que le fluor
ne diffuse pas vers le coeur de I’échantillon. A la différence du traitement de fluoration par voie
gazeuse, le procédé de fluoration assisté par plasma n’affecte que la surface du matériau
carboné ou une couche fluorée d’épaisseur inférieure a 30 nm est formée en surface. Celle-ci
est susceptible de passiver la surface et de modifier certaines propriétés de surface telles que le

mouillage et I’adhérence.
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V.1l. Introduction

Nous avons montré dans les deux chapitres précédents que la fluoration de matériaux
carbonés graphités conduisait, selon la nature du traitement choisi, a un processus
d’intercalation du fluor entre les plans graphénes (réaction de coeur par fluoration gazeuse) ou
a une modification de surface par formation d’une couche fluorée peu épaisse (voie plasma).
Les composés fluorés obtenus sont notamment différenciés par des interactions carbone-fluor
de nature différente. Dans les composés d’intercalation, les liaisons C-F sont intermédiaires
entre les liaisons covalentes (comme dans les fluorographites et les fluoropolymeéres) et les
liaisons ioniques (type LiF). Elles sont donc appelées par simplification semi-covalentes. Par
opposition, les interactions radicaux F° - surface induites par plasma forment des liaisons C-F
covalentes en raison de la limitation de la réaction a la surface du matériau qui contient un
nombre de défauts important.

Par ailleurs, lorsque le degré d’organisation structural du matériau carboné diminue, le
processus d’intercalation du fluor diminue et la réaction de surface conduisant a des
groupements CF covalents augmente. En effet, la densité de défauts plus élevée implique un
taux de fluoration par voie plasma plus important. Par ailleurs, la formation de liaisons C-F
covalentes aux défauts de surface rend I’espace interfeuillets difficilement accessible et de ce
fait, inhibe la cinétique d’intercalation.

A titre comparatif, il nous a donc semblé intéressant de déterminer les processus de
fluoration des noirs de carbone qui sont caractérisés par I’absence d’ordre structural a longue
distance et par une densité de défauts trés élevée. Les traitements de fluoration ont été réalisés
sur cinq types de noirs qui possédent des caractéristiques structurales et morphologiques
variées. L’influence de la texture et de ’organisation structurale des noirs de carbone sur leur
réactivité vis-a-vis des especes fluorées réactives (fluor gazeux ou radicaux F°) a été suivie
essentiellement par XPS.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la caractérisation par XPS de
composés CF; (0,06 < x < 0,38) obtenus par fluoration gazeuse. L’évolution des spectres XPS
des niveaux ls du carbone et du fluor de noirs de carbone fluorés de compositions CFy
différentes nous permettra de proposer un mécanisme de fluoration gazeuse.

La suite du chapitre sera axée sur I’étude XPS des composés fluorés obtenus par
traitements par voie plasma. La composition du précurseur gazeux a été choisie de maniére a

étudier I'influence d’additif (O, ou Ar) a CF, sur les interactions F° - surface.
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Enfin, les mécanismes de fluoration et les réactivités des noirs de carbone induits par les

deux méthodes seront comparés en terme de limitation du processus de fluoration.

V.2. Caractérisation des noirs de carbone étudiés

Les procédés de fabrication ainsi que la morphologie et la structure des noirs de
carbone sont présentés au paragraphe 1.2.4. Notre étude s'est focalisée sur cinq types de noirs
de carbone commerciaux fournis par la société DEGUSSA. 1l est important de définir de fagon
précise leurs caractéristiques morphologiques et structurales puisque ce sont ces parametres
qui régissent leur réactivité vis-a-vis du fluor. Pour cela, nous avons essentiellement compléter
les informations délivrées par DEGUSSA en utilisant ci-aprés les résultats obtenus a Mulhouse

par microscopie a effet tunnel.

V.2.1.Caractéristiques physico-chimiques

Notre étude a été réalisée sur cing noirs de carbone: Trois noirs au four synthétisés a
1400°C (Corax N115, N326 et N772), un noir thermique (MT N990) synthétisé a 1100°C et
un noir de carbone Printex XE-2 obtenu a plus haute température (2000°C). Les
caractéristiques générales des noirs de carbone sont définies au paragraphe 1.2.4.

Les caractéristiques physiques, résumées dans le tableau V.1, reflétent le degré
d’organisation structurale. Le noir XE-2 constitué de petites particules posséde une surface
spécifique élevée de 1000 m?/g ainsi qu'un degré d'agrégation important puisque l'indice DBP
(voir 1.2.4.1.) vaut 370 ml pour 100 g. A lnverse, le noir de carbone MT N990 est constitué
de particules beaucoup plus grosses. Sa surface spécifique de 8 m’/g est trés inférieure a celles
des autres noirs. De plus, le nombre de particules par agrégats est trés réduit puisque l'indice
DBP est de 43 ml / 100 g. Quant aux noirs de carbone au four, leurs caractéristiques sont
intermédiaires entre celles des XE-2 et des MT N990.

Les distances interfeuillets doz augmentent lorsque I'on passe des noirs de carbone
XE-2 4 MT, ce qui est tout a fait logique compte tenu des températures de synthése qui varient
respectivement de 2000 a 1100°C en passant par 1400°C pour les noirs au four. Les longueurs
de cohérence L. augmentent également avec la taille des particules tendance déja observée par

Hess et al. [V.1] et corrélée d’une part aux rayons de courbure qui est d’autant plus important
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que la particule est de grande taille et d’autre part aux temps de séjour dans le réacteur plus

importants qui permettent d’accroitre la dimension des particules.

Diamétre Surface |Indice DBP| d (o2 L.
Type de noirs de carbone moyen des spécifique | (ml/100g) | (nm) | (nm)
particules (nm) |  (m?/g)

Noirs "extra- | Printex XE-2 30 1000 370 0,348 1,25
conducteurs"

Corax N115 25 145 114 0,367 1.25

Noirs au four | Corax N326 41 83 72 0,365 1,37

Corax N772 - 29 65 0,358 1,53

Noirs thermiques | MT N990 320 8 43 0,358 1,60

Tableau V.1: Caractéristiques physiques des noirs de carbone étudiés. Les distances
deez) et L. e2) Ont été estimées a 1'aide de la relation de Scherrer décrite au paragraphe
IIL2.1. Les autres informations ont été fournies par la société DEGUSSA.

Les compositions chimiques des noirs de carbone, données dans le tableau V.2, sont
relativement similaires. Les noirs sont essentiellement constitués d'atome de carbone (> 96%
massique) avec toutefois d'autres éléments en quantité trés faible. Seul le taux d’oxygéne
augmente avec la surface spécifique. Notons que la précision sur les pourcentages massiques
est de £ 0,2 a 0,3% absolu. Il parait donc difficile de comparer I’évolution des teneurs en

hydrogeéne et azote.

Type de noir C (0] H N S
XE-2 97,2 0,76 0,2 0,1 0,18
N115 97,2 0,85 0,2 0,1 0,75
N326 96,6 0,74 0,2 0,1 0,51
N772 98,7 0,27 0,2 0,1 0,53

MT N990 98,4 0,1 0,6 0,1 0,37

Tableau V.2: Compositions chimiques en pourcentage massique des noirs de carbone.
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La méthode ASA (Active Surface Area) [V.2] consiste & traiter les noirs de carbone,
(préalablement chauffés 2 900°C sous un vide de 10* Pa pour éliminer les polluants et
P’oxygéne), sous une pression faible d’oxygéne (67 Pa) a 300°C pendant une dizaine d’heures.
L’échantillon est ensuite porté a 900°C. Les espéces gazeuses formées (essentiellement CO,,
CO et H,0) sont analysés par spectrométrie de masse. Par déduction du nombre de moles
d’oxygeéne et de Iaire occupée, on peut calculer la surface la plus réactive chimiquement. En
réalité, cette surface correspond aux bordures des plans graphitiques et est appelée surface
prismatique. Les résultats sont reportés dans le tableau V.3. Comparativement a la surface
spécifique déterminée par physisorption d’azote (méthode BET), la surface ASA reflete mieux
la fraction de surface susceptible de réagir avec le fluor puisqu’il s’agit d’une chimisorption.

La surface active (ASA) ramenée a la surface spécifique (S) est également reportée
dans le tableau V.3. Nous remarquons que le pourcentage ASA/S des noirs de carbone XE-2
est plus faible que pour les autres échantillons. Cette caractéristique est liée au degré de
graphitation qui est beaucoup plus élevé que celui des autres noirs en raison de la température
de synthése de 2000°C. Par conséquent, les surfaces prismatiques ainsi que la teneur en défauts
sont considérablement réduites. Puisque la fraction de surface réactive (ASA/S) des noirs MT
N990 est supérieure a celle du XE-2, leur densité de sites réactifs en surface est plus €levée.
Ainsi, malgré leur surface spécifique faible, les noirs thermiques sont susceptibles de posséder

une réactivité vis-a-vis du fluor plus importante que d’autres noirs de carbone.

Type de noir Surface spécifique ASA ASA/S
S (m’/g) (m’/g) (%)
XE-2 1000 24 2,4
N 115 145 8,8 6,1
N326 83 3.3 3,7
N 772 29 1,1 37
MT N990 8 0,35 4,4

Tableau V.3: Surface active des noirs de carbone déterminée par la méthode ASA.
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V.2.2 Structure primaire et arrangement microstructural

Afin d’illustrer la structure primaire et I’arrangement microstructural des noirs de
carbone étudiés, une caractérisation par microscopie a effet tunnel (STM) a été entreprise a
’aide des modes hauteur et courant. Parmi les images STM, seule celle du noir thermique MT
N990 (Figure V.1) a été obtenue en mode hauteur. A grande échelle, les images représentées
aux figures V.1 et V.2, montrent clairement que les noirs de carbone MT N990 sont constitués
de particules de grande taille pratiquement sphériques (entre 100 et 400 nm) formant des
agrégats primaires constitués de quelques particules (voir figure V.2). L’observation des noirs
N115, N326 et N772 aboutit aux mémes conclusions. Cependant, la taille des particules et le
nombre d’éléments par agrégats sont différents. De plus, les agrégats sont essentiellement
linéaires et ramifiés; contrairement a ceux des noirs thermiques MT N990 qui sont
sphéroidaux. Toutefois, la taille des agrégats (de 100 a 300 nm) est toujours identique bien que
les particules soient plus petites. Ces informations dimensionnelles sont en accord avec les
résultats de Hess et al. [V.1] obtenus par microscopie électronique en transmission.

A plus faible échelle (25 x 25 nm’ et 10 x 10 nm®), des domaines organisés a I’échelle
atomique apparaissent. On les distingue sur les figures V.3 et V.4. Ces plans sont étendus sur
une surface de 5 x 5 nm’ environ. Ces zones ordonnées, constituant la majeur partie de la
surface, confirment le modéle de Donnet et Custodero [V.3] présenté au chapitre 1. Ces
auteurs définissent la surface des noirs de carbone comme une succession d’écailles
superposées (voir schéma 1.4).

A Déchelle atomique (5 x 5 nm’ ou 2 x 2 nm’), les images STM (Figures V.5 et V.6)
laissent apparaitre un réseau rectangulaire formé par les atomes de carbone. Les dimensions de
ces rectangles déduites de I’image STM (Figure V.6) sont de 0,40 et 0,25 nm (voir schémas
figure V.7). A titre comparatif, rappelons que les images STM du graphite révélent un réseau
triangulaire de parameétre 0,246 nm (voir figure V.7b) correspondant a 1’observation d’un
atome de carbone sur deux en raison de la variation de la densité électronique entre les atomes
de carbone o et B [V.4]. En fait, seuls les atomes de carbone B sont détectés en STM
puisqu’ils engendrent un courant tunnel plus élevé. Le réseau rectangulaire observé pour les
noirs de carbone est attribué a I’observation d’un atome de carbone sur trois. Les dimensions
calculées d’apreés cette hypothése sont de 0,426 et 0,246 nm, valeurs en bon accord avec celles

déduites de I'image STM. Cette différence avec le graphite indique que les domaines
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Figure V.7: Schématisation ® du réseau rectangulaire et ® du réseau triangulaire
respectivement observés sur les images STM des noirs de carbone et du graphite.

graphitiques observés possédent une structure plus complexe. En réalité, I’observation d’un
atome sur trois est attribuée a une perturbation des densités d’états électroniques de la surface
causée par les translations et rotations arbitraires des plans graphénes. En d’autres termes, la

turbostraticité est a 1’origine de sites a courant tunnel plus élevé que d’autres.

V.2.3.Récapitulatif des caractéristiques

Les caractéristiques générales des noirs étudiés sont collationnées au tableau V.4. Les
informations concernant les formes des agrégats et leur pourcentage massique ont été déduites
des travaux antérieurs de Herd [V.6] résumés dans le tableau V.5.

D’aprés la caractérisation des cing types de noirs de carbone, on peut proposer les
conclusions suivantes: Ces noirs peuvent étre classer en trois catégories. Tout d’abord, le noir
XE-2 présente la surface spécifique et I’ordre structural les plus élevés et par conséquent, la
fraction de surface réactive la plus faible (voir tableau V.3). Ensuite, le noir thermique
(MT N990) est caractérisé par une surface spécifique et une organisation structurale les plus
faibles. Son pourcentage ASA/S est élevé. Ce noir thermique posséde donc une densité de
surfaces prismatiques et de défauts élevée. Enfin, les noirs au four (N115, N326 et N772)
possédent des caractéristiques morphologiques et structurales intermédiaires entre celles des
noirs XE-2 et thermiques. Comme indiqué en introduction, la réactivité de surface avec les
espéces fluorées réactives est régie par la densité de défauts. Ainsi, le réactivité des noirs de

carbone est susceptible d’évoluer comme suit: noir thermique > noirs au four > noir XE-2.
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Type de noir | Indice DBP Pourcentages massiques des agrégats:
(ml /100g) Sphéroidaux  Ellipsoidaux Linéaires Ramifiés
N110 115 0,3 8,7 31,1 59,9
N326 72 1,6 23,4 35,2 39,8
N774 77 1,3 20,8 46,3 31,6
MT N990 43 449 34,8 14,4 5,9

Tableau V.5: Pourcentage massique des quatre catégories de forme d’agrégats formant
les noirs de carbone au four et thermiques d’aprés Herd et al. [V.6].

Figure V.8: Modéle des particules élémentaires des noirs de carbone XE-2 fortement
graphités. Les plans graphénes se courbent en suivant la circonférence de la particule de
forme polyédrique [V.5 et L23].

Vides
internes "\ Agrégat
linéaire ; /
) S “,Eé:\,z.;.', }1[. .
W D |
Agrégats K\}”&\E)Dﬂf_i{;%’-’é\fﬁ o
ramifiés (A =y NS
o
100A
Figure V.9: Formation de vides internes Figure V.10: Structure paracristalline
par agglomération d’agrégats linéaires et des noirs de carbone au four et
ramifiés (cas de noirs de carbone N115 thermique [V.7].
et XE-2).
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V.3. Noirs de carbone fluorés obtenus par traitement sous F, gazeux

La fluoration a été entreprise selon la procédure définie au chapitre I sur les cinqg types
de noirs de carbone non activés et activés. L’activation est un processus couramment utilisé
pour améliorer la réactivité de surface de divers matériaux carbonés modifiant par exemple leur
propriété d’absorption [IIL8]. L’activation des noirs de carbone présente deux effets
principaux, d’une part ’augmentation de la teneur en oxygéne et d’autre part la création de
porosités en surface, qui permettent d’améliorer leur réactivité. L’activation a été réalisée a
500°C a I’air pendant deux heures.

Nos travaux ont été focalisés sur la caractérisation par XPS des noirs de carbone
fluorés, nous permettant ainsi de déterminer la nature des liaisons C-F formées en surface en
tentant de les corréler aux morphologies et structures des noirs de carbone de départ.

De plus, Pévolution des spectres XPS des niveaux 1s du carbone et du fluor nous
permettra d’étudier I'influence de I’activation sur la réactivité des noirs de carbone et de
proposer un mécanisme de fluoration.

Dans un premier temps, les traitements de fluoration gazeuse ont €té réalisés sur les
noirs de carbone N115 en raison de leurs caractéristiques structurales et physico-chimiques

intermédiaires entre les noirs XE-2 et MT N990.

V.3.1.Cas des noirs de carbone N115

V.3.1.1. Influence des paramétres de fluoration gazeuse et du
processus d’activation

Les traitements de fluoration gazeuse réalisés sur les noirs de carbone N115 sont
reportés dans le tableau V.6. Pour les noirs de carbone non activés, les prises de masse
atteignent une valeur limite comprise entre 13 et 18%. Watanabe et al. [V.9] ont également
observé ce taux de saturation dont la valeur est approximativement proportionnelle a la surface
spécifique du noir de carbone.

Nous remarquons également que les prises de masse n’évoluent pas de maniére
significative avec la teneur en fluor contenue dans le mélange gazeux. Ce phénomene est
corrélé a la réactivité trés élevée des noirs de carbone qui est susceptible de donner naissance a
des espéces volatiles lors de la réaction avec le fluor. Notons que les noirs traités sous fluor

pur brillent entiérement en formant CF,.
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Afin d’augmenter le taux de fluoration, les noirs de carbone ont préalablement été
activés 2 500°C pendant deux heures a Iair. Cette étape a pour effet d’augmenter le taux en
oxygene et de créer une porosité de surface qui permettra au fluor d’accéder a des couches
atomiques sous-jacentes. Ainsi, les prises de masse enregistrées (Tableau V.6) augmentent
considérablement et évoluent avec le temps de traitement. Aprés 300 heures de traitement
(durée qui correspond a 13 jours), une augmentation de masse de 60%, correspondant a une
composition CFj3s, est aussi obtenue. Cette valeur est supérieure a celle correspondant a
I’adsorption d’une monocouche de fluor car le taux de recouvrement est supérieur a 100%
(voir tableau V.7) phénomeéne également observé par Watanabe et al. [V.9]. Ces auteurs
avaient supposé que le fluor réagit avec les atomes de carbone de surface mais pénétre

également dans chaque particule.

Teneur en fluor
Type de noir contenue dans le Durée du Prise de masse | Composition

de carbone mélange gazeux (%) | traitement (h) (%)
10 1 7 CFo04
10 3 10 CFo,06
30 16 18 CFo,11
N115 30 66 16,5 CFo,10
non activé 50 70 10 CFo 06
50 90 12,5 CFo,08
50 160 15,5 CFo,10
N115 20 2.5 27 CFo,17
activé 20 3,5 35 CFo2
50 300 60 CFo3s

Tableau V.6: Conditions de fluoration des noirs de carbone N115, prises de masse et
compositions correspondantes.

Les teneurs en fluor ainsi que les rapports F/C déterminés par prise de masse (PM),
analyse élémentaire (AE) et (XPS) sont répertoriés dans le tableau V.7. Pour les noirs de

carbone non activés, il apparait que les taux de fluor déduits de 1’analyse élémentaire (AE) sont
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plus faibles que ceux calculés a I’aide des prises de masse (PM). On peut tenter d’expliquer
cette différence par la désorption de molécules de fluor physisorbées en surface. Les teneurs en
fluor (AE et PM) ne sont similaires que pour les composés CFoi7 et CFoss obtenus par
fluoration de noirs de carbone activés.

Nous remarquons également que les rapports (F/C)xps sont nettement supérieurs a ceux
déduits des prises de masse ou de I’analyse élémentaire. Comme nous le verrons par la suite, la
réaction du fluor avec les défauts forme des liaisons C-F covalentes stables localisées en
surface. Contrairement a I’analyse élémentaire, I’XPS refléte une fraction d’atomes de carbone
et de fluor de surface. C’est pourquoi, nous observons ces différences entre les différents
rapports F/C rassemblés dans le tableau V.7.

A I’aide de deux méthodes simples décrites en annexe C, nous avons estimé d’une part
le taux de recouvrement de la surface des noirs par les atomes de fluor et d’autre part

I’épaisseur (8) de la couche fluorée en supposant une distribution uniforme du fluor. Pour les

noirs de carbone non activés, & est supérieure au rayon de covalence du fluor (0,072 nm) bien
que le taux de recouvrement soit largement inférieur a la monocouche. La distribution du fluor
en surface n’est donc homogéne. Comme I’indique Colas [V.10] pour la fluoration des noirs de
carbone a haute température (> 500°C), le fluor se fixe dans un premier temps dans les zones
d’organisation structurale réduite. On peut supposer qu’il en est de méme lorsque la fluoration
est réalisée 4 température ambiante. Ainsi, d’aprés la structure des noirs de carbone, cela
signifie que le fluor réagit sur les sites réactifs des zones désorganisées assurant la jonction
entre les domaines graphitiques. Les atomes de carbone mis en jeu sont situés sur les faces
prismatiques, sur les arétes des domaines graphitiques et sur les défauts de surface. De plus, ils
sont pour P’essentiel porteurs d’hétéroatomes. Dés que ces sites sont saturés, le fluor ne peut
plus se fixer. Ce qui explique la valeur limite des prises de masse atteinte pour les noirs de
carbone n’ayant pas été activeés.

Luly [V.11] a proposé la méme hypothése pour définir la cinétique de fluoration a
haute température (>200°C) des noirs de carbone. Pour un taux de fluor trés faible (x << 1), la
surface du composé CF, est constituée d’ilots fluorés contenus dans une matrice de carbone.

L’activation augmente la teneur en oxygéne et la quantité de sites réactifs, raisons pour
lesquelles la réactivité des noirs de carbone est considérablement améliorée. Toutefois, bien
que les prises de masse soient plus élevées, ’augmentation de 1’épaisseur de la couche fluorée
formée ne devient significative que pour des temps d’exposition longs (par exemple pour le

composé CF, s dans les tableaux V.6 et V.7).
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Notons que les rapports [0]/[C] déduits de I’analyse XPS sont donnés a titre indicatif
dans le tableau V.7. Etant donné que ce rapport n’est que de 0,010 pour les noirs de carbone
de départ, les teneurs en oxygéne sont plus élevées aprés fluoration indiquant de ce fait une

réactivité des noirs fluorés au contact de 1’air.

V.3.1.2. Identification par analyse XPS des différents types de
liaisons C-F

De maniére générale, I'interprétation des spectres XPS nécessite la connaissance de
données relatives 4 des éléments de référence pris comme témoins. Afin de faciliter la
déconvolution et I’interprétation des spectres XPS des noirs de carbone fluorés, nous devions
utiliser comme échantillons de référence des composés constitués de liaisons C-F de nature
connue. Deux classes de matériaux fluorocarbonés pouvaient répondre 4 nos besoins: les
fluoropolyméres constitués de liaisons C(aliphatique)-F covalentes et les fluorographites
caractérisés par des liaisons C(sp’)-F covalentes. Ainsi, nous nous sommes intéressés d’une
part 4 trois polyméres fluorés que sont le polyfluorure de vinyle (PVF) (CHF-CHy),, le
polyfluorure de vinylidéne (PVdF) (CF,-CHy), (ces deux fluoropolymeres ont été fournis par
Du Pont de Nemours) et le polytétrafluoroethyléne (PTFE) (CFr-CF:), (fourni par
Goodfellow) et d’autre part aux fluorures de graphite (CF), (de Daikin) et (CzF), (de Central
Glass) obtenus par fluoration du graphite a haute température. Les résultats XPS obtenus
[V.12] nous ont permis de déterminer les déplacements chimiques attribués a un type de liaison
C-F ou & des groupements fluorocarbonés CF; (1 < x < 3). La position des composantes Cls et
Fls relatives 2 un méme type de groupement permet également de définir 1’écart interne égal a
la différence entre les énergies de liaison Fls et Cls [AC-F; = E, (Fls) - E;, (Cls)]. Ce

paramétre est caractéristique du groupement fluorocarboné considére.

a) Etude XPS des matériaux de référence

Les spectres XPS Cls et Fls sont respectivement représentés aux figures V.11 et V.12.
A titre comparatif, les spectres Cls et F1s d’un noir de carbone N115 fluoré (20% F, dans N;
pendant 2,5 heures) de composition CFo;7 sont également reportés sur ces deux figures. Les

attributions des différentes composantes (C;) sont résumées dans la légende. Pour les
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polyméres, les déplacements énergétiques des composantes (AC;-Cy-) ont été déterminées par
rapport a la composante (1°), située a une énergie de liaison de 285,2 eV, attribuée aux liaisons
entre atomes de carbone aliphatiques non fluorés (CH,-CH,). Pour les composés fluorés
obtenus par fluoration de carbones graphitiques, la composante de référence est localisée a

284.4 eV et associée aux liaisons entre atomes de carbone sp”.

1) Les fluoropolymeéres

PVF (CHF-CH)),

Le spectre Cls du PVF est essentiellement constitué de deux composantes. La premicre

(2°), positionnée a 285,85 eV, est associée aux liaisons C-C entre les groupements CH, et
CHF. En raison de son électronégativité élevée, le fluor provoque un déplacement chimique
plus important que celui causé par ’hydrogéne. La composante (4°) située a 288,1 eV est donc
attribuée aux liaisons C-F des groupements CHF. Le décalage AC4-C;- provoqué par ce type
de liaison dans un environnement non fluoré (CH>) est donc de 2,9 eV. La correspondance sur
le spectre Fls est positionnée a une énergie de liaison E, égale a 687,1 £ 0,1 eV. Par
conséquent, ’écart interne AC,-Fy est de 399,0 + 0,2 eV. Nos résultats sont en accord avec
ceux de Beamson et Briggs [V.13]: E;, Cls (2°) = 285,74 eV; E;, Cls (4’) = 287,91 eV et E,
Fls (4°) = 686,94 eV.

PVdF (CF,-CH),
La composante (3’) du spectre Cls (Figure V.11b) associée aux liaisons C-C

[(CH,-CF,),] est située a 286,7 eV, correspondant 4 un écart AC3-C;-de 1,5 eV. Cette énergie
est supérieure a celle obtenue pour PVF en raison de I’effet de I’atome de fluor supplémentaire
(CF; au lieu de CHF). L’effet inductif de cet atome de fluor sur I’atome de carbone en position
f (deuxiéme voisin) provoque un déplacement chimique de 0,7 a 0,8 eV par atome de fluor.
Ainsi, on peut définir une échelle de déplacement chimique lié a la présence croissante
d’atomes de fluor sur les atomes de carbone premiers voisins du carbone étudié:

*  C-C(CH>-CH;), composante 1’ a8 E, Cls =285,2 eV,

* C-CF (CH,-CHF), composante 2’ 4 E, C1s =285,85eV;A =0,65 ¢V,

* et C-CF; (CH,-CF;), composante 3’ a E, Cls =286,7 eV; A =1,5¢eV.
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Figure V.11: Spectres XPS Cls des composés fluorocarbonés de référence comparés a

celui d’un noir de carbone N115 fluoré (20% F3, 2,5 h: CFq 7).
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Figure V.12: Spectres XPS Fls des composés fluorocarbonés de référence comparés a
celui d’un noir de carbone N115 fluoré (20% K3, 2,5 h: CFy17).
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Les groupes CF; provoquent ’apparition d’une composante (5°) localisée a Ey Cls et
Ep Fls respectivement égales a 291,1 £ 0,1 eV et 688,25 + 0,1 eV. Par conséquent, il est
possible de définir I’écart interne associé aux groupements CF, dans un environnement non

fluoré: ACs-Fs = 397,15 eV.
PTFE (CF-CF,

Les spectres XPS sont représentés aux figures V.11 et V.12. Le spectre Cls est
constitué d’une composante majoritaire attribuée aux groupes CF, localisée a4 292,55 £ 0,1 eV
et décalée par conséquent de 7,35 eV par rapport a la composante (1°). La composante
correspondante sur le spectre Fls est positionnée a 689,75 = 0,1 eV. L’écart interne est donc
de 397,2 + 0,2 eV, valeur similaire a celle obtenue par Beamson et Briggs [V.13].

Le spectre Cls présente par ailleurs une composante (8’) & 294,45 eV qui correspond
aux groupements CF; localisés en surface. La nature des liaisons C-F étant similaire aux
groupements CF», la contribution des groupements CF; sur le spectre Fls est comprise dans la
composante (7). L’écart interne induit par ces groupements CF; est de 395,3 eV.

Notons que nos résultats sont en accord avec les caractérisations XPS antérieures

[V.14 - V.17].

2) Les fluorures de graphite (CF), et (C2F )

Remarquons tout d’abord que, pour les composés fluorés obtenus a partir du graphite
ou de carbones graphitiques, la composante (1) a 284,4 eV associée aux liaisons entre atomes
de carbone sp® des plans graphénes est prise comme référence.

Les spectres Cls des fluorures de graphite (voir 1.3.1.) sont constitués d’une
composante (8) majoritaire a 290,4 eV attribuée aux liaisons C(sp’)-F covalentes qui
constituent les plans polyalicycliques plissés des fluorures de graphite (voir schémas aux
figures V.11 et V.12 a et b). La cormrespondance sur le spectre Fls est centrée a
6892 + 0,2 eV. Ainsi, I’écart interne associé aux liaisons C(sp’)-F covalentes est de
3988 + 0,2 eV. Par ailleurs, le spectre Cls du composé (CoF)., est constitué d’une
composante (6) a 288,3 eV qui est associée aux liaisons C-C entre atomes de carbone
quaternaires pontants (voir figure V.11b). Ces liaisons sont confinées dans un environnement

fluoré qui induit un déplacement de la composante a une énergie de liaison égale a 2883 eV.
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Les spectres Cls des fluorures de graphite (CF), et (C2F), proposés par Watanabe et al.
[V.18] sont similaires aux ndtres. Toutefois, deux épaulements larges centrés a 292,4 et
294 eV ont été associés, par ces auteurs, aux groupements CF, et CF; formés en bordure des
feuillets fluorés.

Les énergies de liaisons ainsi que les écarts internes, déduits de I’analyse XPS des
composés standards, sont répertoriés dans le tableau V.8. Les écarts internes obtenus pour des
groupements CF, CF, et CF; (C aliphatiques) sont respectivement égaux a 399; 397,2 et
395,3 eV.

Monomeres ou | E, Cls Déplacement | E,Fls | Ecartintemne
Type de liaison groupements | (+0,1 eV) | chimique® Cls | (+0,1eV)| A Ci-Fi
considéreés (£0,2eV) (£0,2eV)
C-C C-C (CH,-CHy) 285,2 -
aliphatique C-CF (CH,-CHF) 285,85 0,65
C-CF, (CH,-CF;) 286,7 15
C-F (CHF-CH;) 288,1 2,9 687,1 399
CF, (CF-CH,) 291,1 5,9 688,25 397,15
C(aliphatique)-F | CF; (CF,-CF») 292,55 7,35 689,75 3972
Bordure de
CF; polymere 294,45 9,25 689,75 395,3
(CF,-CFy),
C-C alicyclique | C-C | (CiF)a T 2883 EX)
pontant
C-F (CF), 290,4 6 689,2 3988
C(sp’)-F C-F (CoF)a 290,4 6 689 3986
CF, en bordure 292.4 8 689,2 396,8

(*) par rapport 3 la composante (1') (C-C aliphatique) 4 285,2 eV pour les polyméres et par rapport 4 la composante graphitique (1)
(C-C aromatique) a 284.4 eV pour les composés obtenus 4 partir de matériaux carbanés graphitiques.

Tableau V.8: Energies de liaison (eV), déplacements chimiques et écarts internes des
composantes relatives aux différents types de liaisons C-C et C-F
constituant les fluoropolyméres et les fluorures de graphite.
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b) Etude XPS des noirs de carbone N115 non actives

Composition de surface des noirs de carbone N115 non activés avant fluoration:

Le spectre Cls de ces noirs de carbone est représenté a la figure V.13. 1l comprend une
composante majoritaire (1) a 284,4 eV qui est attribuee aux liaisons entre atomes de carbone
d’hybridation sp> des domaines graphitiques ou des cycles aromatiques non conjugués. Comme
pour les fibres de carbone (voir III.5.1), les transitions discrétes (interactions trous et électrons
de conductions) provoquent des pertes d’énergie cinétique conduisant a une asymétrie de la
composante graphitique. Cet effet est pris en compte en déconvoluant la composante (1) en
deux demi bandes de nature différente. L’asymétrie présente aux fortes énergies peut étre
paramétrée a I'aide d’une fonction purement lorentzienne, alors que du coté des faibles
énergies, la bande est constituée d’un mélange de types lorentzien et gaussien.

On distingue également sur le spectre Cls la présence de composantes corrélées aux
groupements fonctionnels situés dans les zones désorganisées en surface. Les teneurs en
hétéroatomes (essenticllement O, H et N) contenues dans les noirs de carbone étant trés faibles
(voir tableau V.2), leur contribution est donc réduite. La composante (2) a 285,1 eV est
attribuée aux liaisons C-H. Des liaisons C(sp®)-O de type phénoliques (C-OH ou C-OR) sont
également détectées (composante 3 a 285,8 eV). Enfin, les composantes a plus hautes énergies
de liaison correspondent aux liaisons C=0 (composante 4 a 286,5 eV) et aux groupements

COOH (composante 5 a 288,6 eV). Notons que les pics satellites provenant des transitions

60004
50007

40001

coups

30004

20001 6

S

A | _
292 290 288 286 284 282
Energie de liaison (eV)

Figure V.13: Spectre XPS Cls des noirs de carbone N115 bruts.
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secondaires (1 — m*) et des processus d’excitations secondaires accompagnant la
photoemission dans les solides (plasmons) ont été identifiés a des énergies de liaison E,

supérieures a 290 eV.

Les noirs de carbone N115 (non activés) fluorés:

Afin de définir le mécanisme de fluoration, nous avons dans un premier temps
caractérisé un composé peu fluoré. Par conséquent, parmi les composés fluorés obtenus (voir
tableau V.6), nous avons analysé le composé faiblement fluoré CFo s (50% F, 70h).

Les enveloppes Cls des noirs de carbone (non activés) obtenues avant et aprés
fluoration sont comparées a la figure V.14a. Aprés fluoration, le pic graphitique est décalé de
0,35 eV vers les énergies de liaison plus faibles. Ce phénoméne déja observé pour les
composés d’intercalation du fluor dans les fibres de carbone (voir IIL5.2.) est li€¢ a un
abaissement du niveau de Fermi Er. Le gap énergétique entre les niveaux de coeur 1s du
carbone et I’énergie de Fermi Er est réduit provoquant le décalage du spectre. Rappelons que
Palchan et al. [I11.16] ont enregistré une diminution de I’énergie de liaison de la composante
graphitique pouvant atteindre 0,5 eV.

Les spectres XPS Cls et Fls du composé CFoos (N115 non activé, 50% F, 70h) sont
représentés sur la figure V.14. Le spectre de différence digitale (Figure V.14c) obtenu par
soustraction des spectres Cls des noirs de carbone fluorés et de départ, permet de mettre en
évidence la contribution propre a ’effet de la fluoration. On remarque que la contribution la
plus marquée est située vers 288 eV. La composante graphitique (1) a 283,90 = 0,05 eV
reste majoritaire. Par conséquent, de nombreux domaines graphitiques conservent leur
structure d’origine. La fluoration gazeuse n’altére donc pas de fagon significative la structure
des noirs de carbone. Cette hypothése est également confirmée par le taux de recouvrement
faible qui est égal a 21% (voir tableau V.7).

La structure des noirs de carbone étant relativement complexe, les enveloppes Cls ont
été déconvoluées a I’aide de plusieurs composantes. De maniére a faciliter 1a compréhension de
1’étude XPS, le principe de déconvolution et d’attribution des composantes est détaillé ci-apres
pour le composé CFogs.

Dans le tableau V.9, sont rassemblées les informations déduites de I’analyse XPS. On y
trouve entre autre les pourcentages relatifs de chaque composante qui peuvent correspondre a

une ou plusieurs attributions.
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Figure V.14: Spectres XPS des noirs de carbone N115 non activés fluorés (50% F;, 70h;
CFoo) ® comparaison des enveloppes Cls avant et aprés fluoration, "

spectre Cls, 9 spectre Cls de différence digitale et © spectre Fls.
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N115 non activé Numeérotation et attribution
Non fluoré CFos des composantes
2844 (93%) |283,9 (63,6%) 1 | * C-C sp’ (C aromatiques)
285,1 (0,8%) |285,1 (1,8%) 2 | * C-C sp’ aliphatique et contamination (C-H)
* C(sp>)-O (phénol), C-OR
285,8 (1,5%) |285,8 (3,5%) { 3
* C(sp°) aliphatique: effet inductif d’un fluor (C-CF)
(0,7%) * C(sp*)-O (C-OR) et C=0
286,5 286,5 (0,8%) { 4
(=) * C(sp®) aliphatique: effet inductif (C-CF>)
- 287,0 (1,9%) 5 | * C(sp®)-F semi-covalente
(=) * C(sp)-O en position o d’un groupement CF ou CF,.
Cls [2886 (- 287.9 (5,5%) 6 | * C-F covalentes (type I)
(0,5%) ) * COOH
- * CF-CF ou CF-CF, (type D)
289,0 (1,5%) { 7
* CF en bordure des ilots fluorés (CF), plissés (type II)
2%) ) * pic satellite (x — m*)
290,1 (- 290,1 ) 8 [ * CF; (type I) en bordure des domaines graphitiques
(-) (2,5%) » C(spJ)-F covalentes (type II) type fluorures de graphite
291,2 (0,5%) | 291,2 (0,5%) 9 | * Plasmon
686,4 (1,7%) * Molécules F, adsorbées en surface
(2,9%) * F-C semi-covalentes
687,1 (9,3%) 6 | * F-C covalentes (type I)
Fls 689,3 (0,5%) 8 | * F-C(sp’) covalentes (type II)
690.4 (0,2%) 9 |* F—C(sp3) covalentes (type II) avec effet de charge
691,5 (0,6%) | 10
0 (%) 1 2,8
F/C - 0,19

Tableau V.9: Energies de liaison Cls et Fls, quantités relatives de C, F et O (%) et
rapports F/C de noirs de carbone N115 non activés avant et aprés

fluoration. Les spectres XPS correspondants sont représentés aux figures V.13 et V.14. Les
tirets indiquent que la contribution est nulle,

On distingue sur le spectre Cls les composantes (1) a (4) (E, < 287 eV) attribuées aux

atomes de carbone non fluorés (ou non fonctionnels) des autres composantes (5) a (10)

(E, > 287 eV) relatives aux liaisons C-F. En accord avec les informations déduites de ’analyse

des composés standards (voir tableau V.8), les attributions suivantes sont proposées:

La composante C 1s (2) a 285,1 + 0,1 eV est associée aux liaisons C-H et aux liaisons

C-C (sp°) aliphatiques situées dans les domaines désorganisés.
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Les composantes Cls (3) et (4) respectivement situées a 285,8 et 286,5 eV peuvent
dtre attribuées 2 la fois a des liaisons carbone-oxygéne similaires 4 celles existant 4 la surface
des noirs de carbone de départ et a ’effet inductif d’un ou de deux atomes de fluor (voir
V.3.1.2) c’est-a-dire aux carbones en position C-CF ou C-CF>. Les déplacements chimiques
par rapport a la composante (2) qui sont multiples de 0,7 eV (0,7 et 1,4 eV) permettent en

effet de proposer ces attributions.

Les liaisons C-F semi-covalentes formées par intercalation du fluor entre les _domaines

graphitiques

La composante Cls (5) centrée a 287,15 eV correspond aux atomes de carbone (sp?)
des domaines graphitiques liés aux atomes de fluor intercalés. La nature des liaisons C-F
formées est identique a celle caractérisée pour I'intercalation du fluor dans la plupart des
matériaux graphitiques (voir IIL.5.2.) c’est-a-dire semi-covalente. Sur le spectre Fls (Figure
V.14d), la composante correspondante est située a 686,4 £ 0,1 eV. Toutefois, la composante

Fls (5) peut également étre associée aux espéces fluorées adsorbées en surface [V.18].

Les liaisons C-F covalentes formées en bordure des domaines graphitiques (type 1)
La composante Cls (6) la plus intense sur le spectre différence (Figure V.14c) est

localisée 4 287,9 eV. Sa position équivaut a un déplacement chimique de 4 eV par rapport ala
composante graphitique (1). Cette valeur a déja été observée par Watanabe et al. [V.9 et
V.18]. Cadman et al. [V.20] ont obtenu sur le spectre Cls de plaquettes de HOPG fluorées par
décharge micro-onde de SFs une composante décalée de 4,7 eV qu’ils ont attribuée aux
groupements CF covalents. De plus, nous avons précédemment indiqué au chapitre III que la
fluoration des fibres de carbone conduisait a la formation de liaisons C-F covalentes par
réaction du fluor avec les atomes de carbone des défauts de surface. Leur contribution
provoque I’apparition sur le spectre Cls d’une composante dont le positionnement a environ
288.5 eV est similaire 4 celui enregistré pour les groupements CHF du PVF (voir tableau V.8).
Compte tenu de ces informations, la composante Cls (6) peut étre attribuée a des liaisons C-F
covalentes formées par réaction du fluor avec les atomes de carbone des zones désorganisées
assurant la jonction entre les domaines graphitiques. Autrement dit, le fluor réagit
préférentiellement avec les sites réactifs. Notons que la nature des atomes de carbone mis en
jeu est variée. En effet, il peut s’agir d’atomes de carbone:

* sp° pontants assurant la connexion des domaines graphitiques,
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2 . a .
* sp” des cycles aromatiques en bordure de ces mémes domaines,

* sp” non aromatiques (type éthyléne) constituant certains groupements fonctionnels.

Les liaisons C-F covalentes peuvent étre formées par substitution d’un atome de fluor a
un atome d’hydrogéne (C sp®) ou par addition sur un atome de carbone (C sp® pontants).
Puisque la contribution des liaisons C-C aromatiques est pratiquement inchangée aprés
fluoration (voir début de ce paragraphe), les domaines graphitiques au voisinage des liaisons
C-F covalentes ne sont pas modifiés.

Pour ce type de laison, 1’écart interne AC;-F; estimé pour les groupements CHF du
PVF est de 399 eV (voir tableau V.8). Ainsi, la correspondance sur le spectre Fls doit se
trouver a une énergie de liaison proche de 287,9 + 399 soit 686,9 eV. En fait, il s’agit de la
composante Fl1s (6) située a 687,1 £0,1 eV.

La composante Cls (7) située a 289 eV est attribuée, par analogie avec le polymére
fluoré (CF,-CHF), [V.20], aux groupements CF covalents en position o d’un groupement CF,
ou éventuellement CF (CF-CF, ou CF-CF). La contribution sur le spectre Fls de ces

groupements est prise en compte dans la composante F1s (6).

Les liaisons C(sp®)-F covalentes de type fluorures de graphite (type II)

Clark et al. [V.21] ont également observé une composante située a 289,5 (composante
Cls 7) sur le spectre Cls des fluorures de graphite qu’ils ont attribuée aux liaisons C(sp*)-F
covalentes localisées en bordure des plans plissés (CF),.

Pour le composé CFgs (N115 non activé fluoré sous 50% F, pendant 70 heures), ce
type de groupements CF n’intervient pas car la contribution des liaisons C(sp®)-F covalentes
similaires aux fluorures de graphite est trés réduite. En effet, d’aprés sa position a 2901 eV, la
composante (8) (peu intense) peut étre associée aux liaisons C(sp’)-F covalentes des ilots
entierement fluorés qui adoptent une structure polyalicyclique plissée identique a celle des
fluorures de graphite (CF), et (C,F), (voir schéma figure V.11). En raison de ’hybridation de
I’atome de carbone (sp’) et de cette structure polyalicyclique plissée, on distingue ce type de
liaison C(sp’)-F covalente de celles de méme nature (covalente) localisées au voisinage d’un
domaine graphitique (composante Cls 6) que nous avons décrites ci-dessus. L’étude XPS des
fluorures de graphite indique que la composante correspondante sur le spectre Fls se situe a
environ 689,2 eV (voir tableau V.8), énergie de liaison qui correspond a la position de la

composante Fl1s (8).
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Cependant, ces liaisons C(sp’)-F covalentes ne sont pas les seules a contribuer a la
composante Cls (8). En effet, les travaux antérieurs de Cadman et al. [V.20] nous révelent que
le décalage entre les deux composantes relatives aux groupements CF et CF; (type I) situés en
bordure des domaines graphitiques est de 2 eV. On remarque sur le spectre Cls du composé
CFos que le déplacement chimique entre la composante Cls (6) associée aux groupements CF
et la composante Cls (8) est égal a 2 eV. De ce fait, la composante Cls (8) peut également
étre attribuée aux groupements CF, formés en périphérie des domaines graphitiques et dans les
zones désorganisées. Les liaisons C-F covalentes formant ces groupements CF, sont similaires
a celles associées a la composante Cls (6). Par conséquent, la contribution de ces groupements
CF, sur le spectre Fls est prise en compte dans la composante Fls (6). Notons que les
informations quantitatives (voir tableau V.9) confirment cette double attribution de la
composante Cls (8) [V.19].

Les ilots fluorés adoptant la structure plissée des fluorures de graphite (type II) peuvent
provoquer en raison de leur caractére isolant des effets de charge qui ne sont que partiellement
compensés par les électrons de conduction. Ainsi, un décalage des composantes peut étre
observé sur les spectres XPS. Ceci se traduit également par ’apparition sur les spectres Cls
des composantes (9) et (10) situées a E;, Cls égales a 291,7 et 293,4 eV et a E, Fls de 690,6
et 693.4 eV. Notons que lorsque la contribution des ilots fluorés plissés est réduite, ces
composantes n’apparaissent pas sur les spectres XPS. C’est le cas par exemple du composé

CFo,06 obtenu par fluoration de noirs de carbone non activés.

L’ensemble des informations déduites de I’étude XPS des noirs de carbone N115
(positions en énergie de liaison, pourcentages relatifs et attributions des composantes) est
résumé dans le tableau V.10.

D’aprés les attributions proposées et les modifications des spectres XPS engendrées par
la fluoration des noirs de carbone N115 non activés, on peut conclure que le fluor réagit
essentiellement avec les atomes de carbone constituant les défauts de surface (zones
désorganisées en périphérie des domaines graphitiques) pour former des liaisons C-F
covalentes (type I). Une faible quantité d’atomes de fluor est également intercalée entre les
domaines graphitiques interagissant de fagon semi-covalente avec les atomes de carbone
d’hybridation sp’. Enfin, il semblerait que des molécules de fluor soient physisorbées en surface

en quantité non négligeable.
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¢) Les noirs de carbone N115 activés

Parmi les noirs de carbone activés fluorés (voir tableau V.6), il nous a semblé préférable
d’étudier les deux composés contenant les taux de fluor extrémes a savoir CFo17 et CFo3s.

Les enveloppes Cls des noirs de carbone N115 activés avant et aprés fluoration
(50% Fa, 300 heures, composé CF, 35) sont comparées a la figure V.15. Le spectre Cls apres
fluoration -présente des modifications beaucoup plus marquées que celles observées pour les
noirs de carbone non activés (voir figure V.14a). Les contributions des composantes associées
aux liaisons C-F sont beaucoup plus importantes.

La fluoration gazeuse de noirs de carbone N115 activés sous 20% F pendant 2,5
heures d’une part et sous 50% F, pendant 300 heures d’autre part permet d’obtenir
respectivement les composés CF 17 et CFoas. Les spectres Cls et Fls de ces deux composés

sont représentés aux figures V.16, V.17 et V.18. Les attributions des composantes, identiques

Cls

coups

N115 activé

1 N115 activé >
apres fluoration

293.6 289.6 285.6 281.6
Ep (eV)

Figure V.15: Comparaison des enveloppes Cls des noirs de carbone N115 activés avant
et apres fluoration (composé CFo33).

a celles définies précédemment, sont résumées dans le tableau V.11. Nous remarquons tout
d’abord que les liaisons C-F semi-covalentes sont toujours détectées a la surface du composé
CFo7. En effet, le spectre Fls est constitué d’une composante F1s (5) a 686,6 eV. Toutefois,
leur contribution est plus réduite que dans le cas du composé CFops (N115 non activés).
Lorsque le taux de fluoration augmente les noirs de carbone contiennent de moins en moins

d’espéces fluorées intercalées en surface. Ces liaisons semi-covalentes ne sont d’ailleurs plus
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Figure V.16: Spectres Cls des noirs de
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fluorés.
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Figure V.17: Spectres Cls de différence
digitale des noirs de carbone N115 non
activés ¥ et activés > fluorés.
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Figure V.18: Spectres F1s des noirs de carbone N115 non activés * et activés *“fluorés.
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détectées pour le composé CFy3s. Par conséquent, I’intercalation du fluor entre les domaines
graphitiques est une étape mineure du processus de fluoration des noirs de carbone activés.

A P’inverse, la quantité de liaisons C-F covalentes (type I) augmente avec le taux de
fluoration. En effet, 'intensité de la composante Cls (6) ne cesse d’augmenter (voir
figure V.16) et devient méme majoritaire sur le spectre du composé CFo3s. Comme indiqué
précédemment (voir V.3.1), Pactivation augmente la concentration de sites réactifs en surface,
d’une part en rendant des domaines graphitiques sous-jacents accessibles au fluor par
formation de porosité et d’autre part en formant des liaisons C-O par augmentation de la
teneur en oxygéne. Ainsi, puisque le fluor réagit préférentiellement avec les atomes de carbone
constituant ces sites [V.10], la réactivité des noirs de carbone est considérablement augmentée.
C’est pourquoi la concentration des liaisons C-F covalentes (type I) est beaucoup plus
prononcée apreés activation des noirs de carbone.

Par ailleurs, la composante Cls (8) relative aux liaisons C(sp’)-F covalentes (type 1)
des unités structurales polyalicycliques plissées similaires aux fluorures de graphite devient
significative. Dés lors que les noirs de carbone sont activés, 'intensité de cette composante
s’accroit avec le taux de fluoration (voir figures V.16 et V.17).

De plus, on remarque que la composante graphitique (1) reste majoritaire sur
I’enveloppe Cls du composé CFoy;, indiquant de ce fait que de nombreux domaines
graphitiques n’ont pas été modifiés malgré la réactivité accrue. Ce n’est que pour des taux de
fluoration beaucoup plus élevés (CFo3s), obtenus dans notre cas pour des temps de traitement
relativement longs (300 heures) que la contribution de ces domaines diminue.

On remarque également sur les spectres Cls (Figure V.16) que I’évolution des
intensités de la composante (1) est inversement corrélée a celle des intensités de la composante
(8). Autrement dit, la contribution des domaines graphitiques diminue alors que celle des
liaisons C(sp®)-F covalentes (type II) augmente. La formation des ilots fluorés a structure
polyalicyclique plissée correspond donc & la fluoration des domaines graphitiques. Ces ilots
fluorés atteignent des dimensions suffisantes pour induire localement des effets de charge
résultant de la photoémission (apparition des composantes Cls 9 et 10).

L’interprétation de I’évolution des spectres XPS des noirs de carbone N115 (non
activés et activés) fluorés nous a permis d’obtenir de nombreuses informations sur la nature des
liaisons C-F formées en surface. En outre, leur formation a pu étre corrélée a la structure
d’origine des noirs de carbone. Ainsi, nous sommes en mesure de proposer un mécanisme de

fluoration.
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V.3.1.3 . Mécanisme de fluoration des noirs de carbone N115

Un schéma réactionnel représentant les deux étapes essentielles du processus de
fluoration est proposée a la figure V.19. Comme indiqué par I'interprétation des spectres XPS
des noirs de carbone non activés, le fluor réagit dans un premier temps dans les zones de
moindre organisation sur des sites porteurs d’hétéroatomes. Ainsi, il se forme en surface des
liaisons C-F covalentes (type I) par réaction du fluor avec des atomes de carbone des sites
réactifs (substitution d’un fluor 2 un hydrogéne ou a un oxygéne) (voir figures V.19a et b). Ces
interactions qui constituent la premiére étape du mécanisme, affectent essentiellement la
périphérie des particules et ne modifient pas ’hybridation sp> des atomes de carbone des
domaines graphitiques. En raison de la saturation de ces sites périphériques, le fluor n’est pas
capable de pénétrer a I'intérieur de la particule, la fluoration est limitée a cette étape (cas des
noirs de carbone N115 non activés). Un faible taux d’espéces fluorées s’intercale toutefois
dans les domines graphitiques et une quantité non négligeable de molécules de fluor est
également adsorbées en surface.

Un second stade de fluoration est atteint pour les noirs de carbone N115 activés. La
formation de liaisons C=O pendant I’activation provoque la perte locale d’aromaticité et une
diminution de la stabilité des domaines aromatiques (Figure V.19a), facilitant ainsi la fixation
du fluor [V.21]. Par ailleurs, 1’addition de fluor sur une double liaison C=C rompt la liaison 7t
provoquant la perte de I’aromaticité du cycle qui s’étend ensuite au domaine entier. Les atomes
de carbone perdent alors leur caractere sp® pour adopter I’hybridation sp’. Ils réagissent
d’autant plus facilement avec le fluor car la stabilité du cycle est réduite [V.21]. De plus, par
simple effet stérique, les domaines deviennent plissés. Cette addition du fluor sur une double
lisison C=C engendre la fluoration du domaine graphitique par formation d’ilots fluorés, qui
adoptent la structure polyalicyclique plissée similaire a celle des fluorures de graphite (voir
figure V.19¢c). Toutefois, certains domaines graphitiques coexistent au voisinage des zones
fluorées. Par conséquent, i température ambiante, le fluor ne réagit que sur des sites
accessibles en surface. Bien que Luly et al. [V.11] indiquent que seule une fluoration a haute
température (> 200°C) permet au processus de fluoration de se poursuivre a I'intérieur des
particules aprés avoir été amorcé en surface, on peut noter que nous obtenons un résultat
similaire par fluoration 4 température ambiante dans les conditions décrites précédemment. En
effet, on note la quasi-disparition de la contribution graphitique 2 la surface du composé CFo3s.

Par conséquent, la fluoration a température ambiante de noirs de carbone préalablement activés
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permet toutefois d’atteindre une réactivité élevée confirmée par un taux de recouvrement égal
a 128% (voir tableau V.7).

— — — — Liaison C-F semi-covalente

F2 (Premiére étape)

Liaison C-F covalente

Figure V.19: Schéma réactionnel de la fluoration des noirs de carbone: » Structure initiale
des noirs de carbone, ® 1 ** étape: formation de liaisons C-F covalentes (type I) par
réaction du fluor avec les atomes de carbone en périphérie des domaines graphitiques et °

2% étape: formation d’ilots fluorés a structure polyalicyclique plissée.
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V.3.2.Fluoration d’autres types de noirs de carbone

V.3.2.1. Influence de la morphologie et de la microstructure
des noirs de carbone

Comme indiqué au paragraphe V.2, les noirs de carbone étudiés (le moir extra-
conducteur XE-2, les noirs au four N115, N326 et N772 et le noir thermique MT N990)
présentent des morphologies et structures différentes. Afin d’étudier Pinfluence de ces
caractéristiques sur la réactivité des noirs de carbone, les cinq types de noirs non activés ont
été traités sous 1 bar d’un mélange gazeux contenant 50% de F, dans N pendant 70 heures.
Les prises de masse obtenues ainsi que les données déduites des analyses élémentaires et XPS
sont rassemblées dans le tableau V.11. Les spectres XPS Cls a haute résolution, Cls
(différence digitale) et Fls sont respectivement représentés aux figures V.20, V.21 et V.22. La
déconvolution et les attributions des composantes sont identiques a celles proposées
précédemment (voir V.3.1.2. et tableau V.10). Les informations obtenues a partir de I’analyse
XPS des noirs de carbone non activés fluorés sont rassemblées dans le tableau V.12.

Nous remarquons que la teneur en fluor fixé augmente avec la surface spécifique.
Cependant, ces deux paramétres ne varient pas de fagon proportionnelle. Ces observations, en
accord avec Watanabe et al. [V.9], indiquent que la texture n’est pas le seul paramétre qui régit
la réactivité des noirs de carbone vis-a-vis du fluor. En effet, ’aspect qualitatif des spectres

XPS Cls (Figure V.20) n’évolue pas d’un type de noir a I'autre. En plus de la composante

Prise | Teneur en fluor: Taux de
Type de de Analyse recouvrement | ([FV/[CDem | ([FVICDae | ((FVICDxes | ([F)/[C])xps
noirs masse élémentaire T (%) ([FV/[CDaE

(%) | (% massique)

XE-2 58 30,70 16,7 0,37 0,28 0,35 1,36
N115 10 6 21 0,06 0,04 0,19 4,75
N326 8 6,10 374 0,05 0,04 0,34 8,50
N772 4 3 56,4 0,02 0,02 0,29 14,50
MT N99%0 | 2 1,55 105 0,01 0,01 0,44 44,00

Tableau V.11: Teneurs en fluor contenu dans des noirs de carbone non activés apres
fluoration sous 50% F, dans N, pendant 70 heures a température ambiante. Rapports
[F)/[C] déterminés par prise de masse (PM), analyse élémentaire (AE) et XPS .
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graphitique (1) qui reste majoritaire, on retrouve la contribution relative aux liaisons C-F
covalentes (type I) de maniére plus ou moins marquée selon le type de noir de carbone
(composante Cls 6). Par conséquent, le mécanisme de fluoration est identique pour les cing
noirs de carbone étudiés. Les informations quantitatives sont donc corrélées a la densité de
défauts de surface c’est-a-dire a la structure du noir de carbone qui joue également un réle
capital. C’est pourquoi les taux de recouvrement T différent fortement d’un type de noir de
carbone a un autre (voir tableau V.11).

De plus, comparativement aux prises de masse, les teneurs en fluor détectées par XPS
varient de fagon beaucoup moins prononcée et ne sont pas corrélées aux surfaces spécifiques.
Le composé CFoo; (MT N990) est caractérisé par un rapport (F/C)xps de 0,44 supérieur 4 ceux
des autres noirs de carbone alors que la teneur en fluor égale a 1,55% (massique) est la plus
faible. Ceci est confirmé par les spectres Cls (Figure V.20 et 21) et Fls (Figure V.22) de ce
composé CFyp; sur lesquels la contribution des liaisons C-F covalentes (E, Cls > 288 eV) est
la plus marquée de la série. Remarquons qu’a la surface du noir thermique fluoré, les liaisons
C-F semi-covalentes ne sont pas détectées car le spectre Fls ne présente pas de composante a
E, < 687 eV. Le fluor n’est lié que de fagon covalente avec les atomes de carbone.

En fait, analyse de surface par XPS refléte I'influence du degré de désorganisation
structurale présent a la surface, alors que I’analyse élémentaire rend compte de I'effet de la
texture. D’aprés la nature des noirs de carbone étudiés, la désorganisation (I’organisation)
structurale en surface diminue (augmente) avec la surface spécifique. C’est pourquoi les
rapports F/C déduits de I’analyse élémentaire et de ’XPS n’évoluent pas de la méme maniere
avec la surface spécifique.

Papirer et al. [V.22, V.23] indiquent que la bromation et la chloration a haute
température (=~ 450°C) sont caractérisées par une diffusion des atomes de brome et de chlore
dans les particules. Ces auteurs obtiennent des rapports ([X]/[C])xes / ([X)/[C])ae pour X = Br
et Cl relativement faibles et méme voisins de 1. Les rapports beaucoup plus élevés que nous
obtenons pour la fluoration (voir tableau V.11) confirment la limitation de la réactivité du fluor
a la surface des particules. Le fluor ne pénétre pas a I'intérieur de la particule. D’autre part, le
rapport ([F)/[CDxes / ([FV/[C])ae varie significativement d’un type de noir a un autre. Ces
différences sont reliées a I'influence de caractéristiques structurales et morphologiques des

noirs de carbone sur la réactivité du fluor en surface.
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a) Influence de la porosité des noirs de carbone

Lorsque le fluor réagit en surface dans des sites de porosité ouverte, on peut supposer
selon la taille des pores qu’une partie du fluor fixé ne soit pas détectée par XPS en raison de
son éloignement par rapport a la surface externe; Ainsi, le rapport ([FJ/[Cl)xes / ([FV/[C])aE
devrait diminuer lorsque le taux de porosité ouverte augmente. Dans le cadre de notre étude, la
teneur en porosité ouverte s’accroit comme suit: MT N990 et N772 << N326 et N115 <<
XE-2. Pour les noirs XE-2, la faible valeur du rapport ([F]/[C])xes / ([FI/[C])ae de 1,36 (voir
tableau V.11) est en grande partie corrélée a la porosité ouverte qui représente 70% de la
surface spécifique. Par contre, pour MT N990 et N772, la porosité ouverte est inexistante.
Enfin, elle ne représente que 20 a 25% de la surface spécifique pour les noirs de carbone N326
et N115. Par conséquent, pour les noirs thermiques et au four, la porosité ouverte est
beaucoup trop réduite pour qu’elle intervienne de fagon significative dans I’évolution du

rapport ([FI/[C])xes / ([F)/[C])ak en fonction de la surface spécifique (voir tableau V.11).

b) Influence de la forme et de la structure des agrégats

La quantité de fluor fixé ([F]/[C])ar dépend de la surface réactive ramenée au volume
total non poreux qui est fonction de la forme et de la structure des agrégats.

La zone explorée par XPS dépend essentiellement de la forme des agrégats.
L’illustration de la structure texturale des noirs de carbone N115 et MT N990 a la figure V.23
montre que le volume V; irradié par XPS est similaire d’un type de noirs de carbone a I’autre
bien que la zone irradiée ne soit pas répartie en surface de la méme fagon. Le volume V; est
corrélé a une fraction d’atomes de carbone en surface. Par conséquent, ([F]/[C])xes /
([F)/[C))aE est inversement proportionnel 4 V;. Si ’on raméne ce volume au volume total non
poreux (V,), le rapport ([F)/[C])xes / ([F/[C])ac est proportionnel a V,/ V;. Ainsi, I’écart entre
([FV[CDxes et ([F)/[C])ae est d’autant plus marqué que le volume total est élevé. Comme le
montre la figure V.23, ce dernier augmente avec la taille des particules qui évolue comme suit:
XE-2 < N115< N326 < N772 < MT N990. L’évolution du rapport ([FI/[C])xes / ([FV/[C]DaE
est beaucoup plus élevée pour des unités texturales sphéroidales (noirs thermiques, figure
V.23b) que pour les autres noirs de carbone constitués majoritairement d’agrégats linéaires et

ramifiés (noirs au four N115, figure V.23a).
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Noir au four N115 Noir thermique MT N990
(agrégat ramifié) (agrégat ellipsoidal)

=
: 8 y°
Faisceau de rayons X Faisceau de rayons X / /L‘

s zone irradiée z: profondeur d’analyse par XPS Vi: volume irradié par XPS
&: épaisseur de la zone fluorée

Figure V.23: Schématisation de la zone explorée par XPS en fonction de la texture des
noirs de carbone: Cas des noirs au four N115 et thermiques MT N990.

Bien que les noirs N115 et XE-2 possédent des particules et des agrégats de taille
similaire, les XE-2 sont caractérisés par une teneur en vide interne beaucoup plus élevée (voir
V.2). En raison de leur éloignement par rapport a la surface exteme, les atomes de fluor
localisés dans ces vides internes ne sont que partiellement détectés par XPS. Ainsi, le rapport
([FVICDxes / ([F)/[C])ac des noirs XE-2 est plus faible que celui des noirs N115.
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¢) Influence de I’ordre structural graphitique en surface

D’aprés le mécanisme de fluoration des noirs de carbone (voir V.3.1.3.), la réactivité
dépend également du degré d’ordre structural ou autrement dit du caractére graphitique en
surface.

L’étape essentielle du mécanisme de fluoration est la formation de liaisons C-F
covalentes par substitution ou par addition sur des sites réactifs (défauts de surface). Le noir
thermique synthétisé 4 1100°C est celui qui posséde I’organisation structurale la plus réduite et
par conséquence la densité de défauts (ou de sites réactifs) la plus élevée. De ce fait, sa
réactivité en surface est la plus importante. C’est pourquoi, parmi les noirs de carbone étudiés,
le rapport ([F)/[C])xes de 0,44 est le plus élevé (voir tableau V.11). Par ailleurs, les spectres
Cls et Fls (Figures V.20 et 22) du composé CFoo (MT N990) révelent la formation de
groupements CF et CF, covalents en surface et I’absence des liaisons C-F semi-covalentes.
Malgré la réactivité accrue, la réaction du fluor a la surface du noir MT N990 ne forme pas
d’llots fluorés de structure polyalicyclique plissée identique aux fluorures de graphite. En ce
qui concerne les noirs au four, les spectres Fls présentent une composante (5) située a 686,6
eV qui est attribuée 4 la fois aux liaisons F-C semi-covalentes et aux espéces fluorées
adsorbées en surface (voir tableau V.12). La contribution de ces especes dans le calcul du
rapport ([F/[C])xes explique la différence peu marquée avec celui obtenu pour le noir
thermique (voir tableau V.11).

De plus, bien que I’ordre structural des XE-2 soit largement supérieur a celui des autres
noirs de carbone, le rapport ([F]/[C])xps €gal a 0,350 est supérieur a ceux des noirs au four et
pratiquement du méme ordre que celui des noirs MT N990. Puisque les particules des noirs de
carbone XE-2 sont a la fois trés poreuses et évidées intérieurement, on peut supposer que le
fluor pénétre a Iintérieur des particules. L’épaisseur des coquilles vides de 3 a 6 nm [V.1 et
V.5] étant inférieure a ’épaisseur de la zone explorée par XPS, ces atomes de fluor sont
détectés. Contrairement aux autres noirs de carbone, le rapport ([F]/[C])xes des XE-2 ne
concerne donc pas uniquement les atomes de fluor fixés en surface externe mais également
ceux localisés sur la surface interne des coquilles vides.

Le spectre F1s (Figure V.22) du composé CFy3; (noir de carbone XE-2) est constitué
d’une composante (6) majoritaire associée aux liaisons C-F covalentes (type I) formées en
périphérie des domaines graphitiques. Cependant, on distingue également, par la présence de la
composante F1s (8), la contribution significative des liaisons C-F covalentes (type I) associées

a la fluoration des cycles aromatiques qui deviennent alors alicycliques plissés (type fluorures
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de graphite). On peut supposer en raison de leur contribution relativement faible que ces ilots
fluorés sont formés par réaction du fluor sur des domaines graphitiques de petite taille ayant
une réactivité plus prononcée que ceux plus étendus. Remarquons par ailleurs que ce type de
liaison C-F covalente (type II) n’est pas détecté 4 la surface des autres noirs de carbone fluorés
dans les mémes conditions. Les noirs XE-2 présentent donc une réactivité tout a fait
particuliére qui est corrélée i leur morphologie: forme des agrégats, vides internes, porosité
ouverte et surface spécifique élevée.

En conclusion, la réactivité en surface externe des noirs de carbone avec le fluor

diminue lorsque la cristallinité augmente.

V.3.2.2.Influence du processus d’activation

Les conditions de fluoration des noirs de carbone activés sont résumées dans le tableau
V.13. Comme pour les noirs N115 (voir V.3.1), les prises de masse des noirs N772 et MT
N990 enregistrées sont plus élevées lorsqu’une activation a ’air a été réalisée préalablement a
la fluoration (comparer les tableaux V.11 et V.13). Cependant, les rapports ([F1/[C])xrs
n’augmentent pas dans les mémes proportions. L’activation qui crée une porosité en surface
permet au fluor d’accéder a des domaines graphitiques sous-jacents non détectés par XPS car
trop éloignés de la surface. C’est pourquoi, la différence entre ([F]/[C])xs et ([FV[C])aE est
moins marquée.

Par contre, I’activation des XE-2 n’améliore pas leur réactivité. En effet, les spectres
Cls et Fls (Figures V.24 et V.25) des noirs XE-2 activés fluorés (CFo30) sont identiques a
ceux des XE-2 non activés fluorés (CF,3;). Au contraire, la réduction du temps de traitement
(4 heures au lieu de 70) engendre une diminution de la prise de masse & 27% au lieu de 30,7%
(voir tableau V.13).

Les spectres XPS Cls et Fls des noirs de carbone activés, représentés aux figures V.24
et V.25, possédent la méme allure que ceux exposés précédemment.

Comparativement aux résultats obtenus sans activation (voir figures V.20, V.21 et
V.22), on note sur les spectres des noirs au four activés fluorés une nette diminution de la
composante Fls (5) relative aux espéces fluorées intercalées entre les domaines graphitiques
ou adsorbées en surface. La quasi-totalité du fluor est donc liée de fagon covalente aux atomes
de carbone. Comme précédemment, la quantité de liaisons C-F covalentes (type I) reste

prédominante (composante Fls 6 de la figure V.25). Sur les spectres Fls des noirs au four et
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thermiques, on remarque I’apparition de la composante (8). Pour ces noirs de carbone,

’activation permet de fluorer une partie des domaines graphitiques en formant des liaisons

C(sp®)-F covalentes (type II).
Type de noirs | Conditions | Prise Teneur en Taux de
de carbone de de | fluor: Analyse | recouvrement | ([F}V[Cllem | ([FVICDae | (FV[CDxes
(composition) | fluoration | masse | élémentaire T (%)
(%) | (% massique)
XE-2 30%F, | 47,6 27,00 13,8 0,30 0,23 0,274
(CFo30) 24 h
N115 20% F, 35 10 36 0,22 0,07 0,32
(CFy22) 35h
N772 20% F 13 5,65 99 0,08 0,04 0,36
(CFoygs) 4h
MT N990 | 20% F- 8 7,40 472 0,05 0,05 0,50
(CFoyes) 4h

Tableau V.13: Teneurs en fluor contenu dans des mnoirs de carbone activés fluorés a
température ambiante. Rapports [F]/[C] déterminés par prise de masse
(PM), analyse élémentaire (AE) et XPS .

A TDexception du XE-2, I'activation améliore la réactivité des noirs de carbone et

conduit a la formation de liaisons C(sp’)-F covalentes par fluoration des domaines

graphitiques. D’un point de vue qualitatif, le mécanisme de fluoration (voir V.3.1.3.) est donc

similaire pour les cinq noirs de carbone étudiés. Seul I’aspect quantitatif, qui est corrélée a leur

réactivité, différe en fonction de leurs caractéristiques structurales et morphologiques.
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V.4. Noirs de carbone fluorés obtenus par voie plasma
radiofréquence

Comme indiqué précédemment, une activation préalable améliore considérablement la
réactivité des noirs de carbone lors de la fluoration gazeuse. Des traitements préliminaires,
réalisés par plasma radiofréquence ont montré un effet similaire. C’est pourquoi, a Pexception
du noir de carbone XE-2 pour lequel nous avons montré que 1’activation n’améliorait pas la
réactivité, la fluoration par voie plasma a été entreprise sur les noirs de carbone N115 et MT

N990 préalablement activés a 500°C pendant 2 heures a I’air.

V.4.1.Conditions de traitement

De maniére a étudier I'influence d’additifs comme I’oxygéne et I’argon dans la
composition du précurseur gazeux, les traitements par voie plasma ont été réalisés a 1’aide de
trois types de plasma:

* Plasma CF, pur: Le débit de CF, (QCF,) est égal 2 16 cm’/mn et la pression est de
50 mtorr.

* Plasma CF, + 25% O,: Le débit de CF, est identique a celui du plasma CF; pur.

L’ajout de 25% d’oxygéne provoque une légére augmentation de pression a 56 mtorr. Le
pourcentage (t) d’oxygéne ajouté a CF, est défini par le rapport des débits: T = (QO. / QCF,) x
100.

* Plasma Ar + 30% CF,: QCF, = 10 cm’/mn, QAr = 33,3 cm’/mn et p = 550 mtorr.

La puissance et le temps de traitement ont été maintenus constants et respectivement

égaux a 50 W et 60 min.

V.42 Réactivité des noirs de carbone vis-a-vis des radicaux F*:
Influence de leur surface spécifique

Contrairement au pyrocarbone et au graphite exfolié, les noirs de carbone possédent
une grande réactivité vis-a-vis du plasma radiofréquence qui conduit 4 des prises de masse
significatives. Les résultats obtenus par traitements a I’aide des trois types de plasmas décrits

ci-dessus, sont rassemblés dans le tableau V.14.

215




Type de noirs de carbone | Type de plasma |Prise de masse| Composition | (F/C)xes
(Surface spécifique en m?/g) (%)

MT N990 activés (8) 3,3 CFo,020 0,30
N115 activés (145) CF, 6,2 CFo,040 0,29
XE-2 non activés (1000) 8,1 CFos0 0,32
MT N990 activés (8) 5,6 CFo,035 0,50
N115 activés (145) CF;+25% O, 21,5 CFo,136 0,41
XE-2 non activés (1000) 30 CFo,190 0,36
MT N990 activés (8) 4 CFo025 0,39
N115 activés (145) Ar + 30% CF, 9,3 CFo.0s0 0,27
XE-2 non activés (1000) 16,5 CFo,104 0,34

Tableau V.14: Prises de masse et compositions obtenues par traitements de noirs de

carbone par plasmas CF,, CF, + 25% O, et Ar + 30% CF,.

Quelque soit le type de plasma, les prises de masse augmentent avec la surface
spécifique du noir de carbone. Comme dans le cas de la fluoration gazeuse, 1’évolution de ces
deux paramétres n’est pas proportionnelle. Par conséquent, les interactions des radicaux F°
avec la surface des noirs de carbone ne sont pas uniquement régies par ’aspect textural. Le
processus de fluoration par voie plasma étant contrdlé par Iinteraction des radicaux fluorés
avec les atomes de carbone situés aux défauts de surface (voir IV.4.3.), I’organisation
structurale (ou la densité de défauts) des noirs de carbone joue par conséquent un rdle

primordial sur leur réactivité.

V.4.3.Influence de la composition du précurseur gazeux sur
’interaction radicaux F° - surface du noir de carbone N115
activé

Les spectres XPS Cls et Fls des noirs de carbone N115 (activés) traités par voie
plasma sont respectivement reportés aux figures V.26 et V.27. La déconvolution des
enveloppes Cls et Fls ainsi que leurs attributions sont basées sur le méme principe que celui
défini au paragraphe V.3.1. Les donnés déduites de la caractérisation par XPS sont reportées
dans la tableau V.15.
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Le composé CFs obtenu par fluoration par plasma CF, pur présente un spectre Cls
(Figure V.26a) dans lequel la contribution des liaisons C-C aromatiques [composante Cls (1)]
est similaire a celle du noir de carbone de départ, indiquant par conséquent que les domaines
graphitiques ne sont pratiquement pas altérés par ce type de traitement. Par ailleurs, les
spectres XPS indiquent clairement que le traitement par voie plasma CF, entraine I’apparition
de pics situés aux fortes énergies de liaison (E, Cls > 287 eV et E, Fls > 686 eV)
caractéristiques de liaisons C-F covalentes formées en surface. Parmi ces pics, le plus intense
est celui situé a 288,7 eV [composante Cls (6)] attribué aux liaisons C-F covalentes (type I)
identiques a celles rencontrées a la surface des noirs de carbone traités par fluoration gazeuse.
Le spectre Fls confirme I’existence de ce type de liaisons caractérisées par le pic observé a
687,7 eV sur la figure V.27a. Puisque les domaines graphitiques ne semblent pratiquement pas
altérés, ces liaisons C-F covalentes sont formées par réaction des radicaux F° avec les atomes
de carbone situés dans les zones désorganisées assurant la jonction entre ces domaines. Ainsi,
comme pour la fluoration gazeuse, il s’agit de processus soit de substitution d’un fluor
atomique & un hétéroatomes soit d’addition sur un atome de carbone sp’ pontant. Les liaisons
sont donc localisées en périphérie des zones organisées sans pour cela en modifier la structure
en profondeur.

Des groupements CF, sont également détectés. En effet, le spectre Cls est constitué
d’une composante Cls (8) a 290,8 eV. La formation de ces groupements difluorés nécessite la
rupture d’une double liaison C=0 ou la substitution de deux radicaux F°* a deux hétéroatomes
liés au méme atome de carbone. D’apreés la composition de surface des noirs de carbone N115
de départ (voir V.3.1.2.b.), les contributions des liaisons C=0 et des groupements fonctionnels
COOH sont trés faibles. C’est pourquoi, les groupements CF; sont relativement peu nombreux
(composante Cls 8 peu intense).

Simultanément a la formation de ces groupements CF et CF, covalents, certains
radicaux F° s’intercalent entre les domaines graphitiques et interagissent de fagon semi-
covalente avec les atomes de carbone d’hybridation sp”. Ceci est confirmé par la présence sur
les spectres XPS Cls et Fls de deux composantes (5) peu intenses respectivement localisées a
287.7 et 686,4 eV.

Enfin, nous remarquons que Dintensité de la composante Fls (8) a 689,9 eV est trés
faible. Par conséquent, les liaisons C(sp’)-F covalentes de type (CF), associées  la fluoration

des domaines graphitiques sont pratiquement inexistantes.
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Figure V.26: Spectres C1ls des noirs de Figure V.27: Spectres Fls de noirs de
carbone N115 (activés) traités par plasma carbone N115 (activés) traités par
Y CF,, ® CF+ 0; et © Ar + CF,. plasma ® CF,, ® CF, + Oz et © Ar + CF..
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CFo,040 CFo,136 CFo,0s9 Numérotation et attribution
(Plasma CF,) | (Plasma CF4+ O;) | (Plasma Ar + CF,) des composantes
2844 (46,1%)| 284,4 (25%) 284.2 (44,8%) 1 | % c-C sp* (C aromatiques)
2852 (2,7%) | 2852 (4,6%) 2852(4,1%) | 2 |* C-C sp’ aliphatique et C-H
* C(sp*)-O (phénol), C-OR
2859 (4,0%) |  286,0 (4,5%) 285.9 (3,0%) { g | PO enel) CEE
* C(sp”) aliphatique: effet inductif d’un fluor (C-CF)
* C(sp”)-O (C-OR), C=0
286,7 (2,8%) | 286,8 (4,3%) 286,7 (2,3%) { 4 (Sps)' ‘( i ) _ _
. * C(sp’) aliphatique: effet inductif (C-CF,)
Cls * C(sp®)-F semi-covalente
2877 (9.7%) | 287,7 (3.1%) 287,4 (0,9%) { g |~ Do el sombcoyaionte
* C(sp’)-O en position o d’un groupement CF
288,7(9,7%) | 288,8(11,3%) | 2883(127%) | 6 |+ C-F covalentes (type D
* CF-CF CF-CF. I
289.9(1,6%) |  290,1 (3%) 2893 (1,0%) { 7 | CF-CF on CF-CF2 (typel) - N
* CF en bordure des ilots fluorés (CF), plissés
* CF I
290,8 (3,7%) | 291,0 (6,6%) 290,2 (4,8%) { 8 2 (type ) .
* C(sp”)-F covalentes (type IT) type fluorographites
292,6 (1,3%) | 292,7 (3,5%) 291,7 (1,1%) 9 | * C(sp*)-F covalentes (type II) avec effet de charge
* C(sp’)-F covalent I effet de char,
2042 (03%) | 2943 (0,9%) 293,0 (0,5%) { 10| " CeP)F covalentes (type I) avec effet de charge
* CF; (type )
* : F; adsorbé rf:
686.4 (1,7%) - 685,7 (1,1%) { g || ARtER Taie-aoboos Sl e
* F-C semi-covalentes
* F-C covalentes (type I)
687,7 (18,9%) | 687,7 (18,4%) 687,2 (18,5%) | 6 |* CF, (type I)
* CF; (type I)
Fls s 688.,9 (1,2%) - 7 | * F-C covalente (type I) avec effet de charge
689,9 (0,7%) | 689,9 (5,4%) 689,4(0,4%) | 8 |+ F-C(sp®) covalentes (type IT)
691,5 (0,2%) 691,7 (2,6%) 690,9 (0,2%) 9 |+ F-C(sp’) covalentes (type II) avec effet de charge
0 37 4,7 4
F/C 0,29 0,41 0,27

Tableau V.15: Energies de liaison C1s et F1s (eV), quantité relatives de C, F et O (%) et
rapports F/C de noirs de carbone N115 (activés) traités par voie plasma.
Les spectres XPS correspondants sont représentés aux figures V.26 et V.27.

Aucune modification n’est notée pour des temps de traitement supérieurs a 60 minutes.

En effet, les noirs de carbone N115 traités pendant des durées supérieures a 60 minutes

présentent des caractéristiques similaires & CFo 4. Il semble par conséquent qu’un taux limite

de fluoration soit atteint aprés 60 minutes.

Lorsque les noirs de carbone N115 sont traités par plasma CF; + 25% O, la

contribution des liaisons C-F sur les spectres XPS (Figures V.26b et V.27b) est beaucoup plus
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marquée. 11 faut donc admettre que I’ajout d’oxygéne a CF; augmente la concentration en
radicaux fluorés, comme I’indique Ryan et al. [1.53] mais provoque également, par interaction
des radicaux O° avec la surface, une dégradation de la surface des noirs de carbone améliorant
ainsi leur réactivité. En quelque sorte, on peut comparer I’effet induit par la présence
d’oxygéne dans le précurseur gazeux a celui de I’activation. En effet, les images STM de noirs
de carbone traités par plasma d’air, obtenues par Donnet et al. [V.24], révélent sans ambiguité
la création de défauts en surface. En outre, ces auteurs indiquent que des groupements
fonctionnels sont formés. Ce qui se traduit par une nette augmentation de la teneur en
oxygéne: 7,5% au lieu de 0,5%. L’ajout d’oxygéne a CF, peut par conséquent avoir les mémes
effets ce qui expliquerait I’amélioration de la réactivité. Par ailleurs, le spectre F1s présente une
asymétrie vers les fortes énergies de liaison qui laisse apparaitre une composante Fls (8) a
689,9 eV attribuée aux liaisons C(sp’)-F covalentes de type (CF).. Par conséquent, la
dégradation de la surface, provoquée par réaction chimique des radicaux O°, réduit la stabilité
de certains domaines graphitiques qui interagissent alors avec les radicaux F* pour former des
ilots polyalicycliques plissés de type (CF), constitués de liaisons C(sp’)-F covalentes (type II).
Notons que I’apparition de composantes F1s (7) et (9) observées a 688,9 et 691,7 eV révele
existence d’effets de charge induits par les zones fluorées en surface.

Lorsque les noirs de carbone N115 activés sont traités par plasma Ar + 30% CF,, les
spectres XPS Cls (Figure V.26c) et F1s (Figure V.27¢c) ont la méme allure que ceux observés
aprés traitement par plasma CF, pur. Toutefois, I'intensité des composantes relatives aux
groupements CF (composante 6) et CF, (composante 8) est plus importante. Par conséquent,
Pargon crée en surface des défauts qui rendent les noirs de carbone plus réactifs [V.24].
Cependant, I’enveloppe Fls indique clairement que les domaines graphitiques n’ont pas été
fluorés [absence de la composante Fls 8 relative aux liaisons C(sp®)-F covalentes de type
(CF),]. L’effet de I’argon n’est donc pas semblable a celui de ’oxygéne. Donnet et al. [V.24]
indiquent qu’un plasma d’argon provoque la création de défauts a la surface des noirs de
carbone sans modification chimique, contrairement au plasma d’air. D’aprés Donnet [V.24], ce
processus ne modifie pas de fagon significative la géométrie de noirs de carbone puisque les
images STM a grande échelle obtenues avant et aprés traitement par plasma d’air et d’argon

sont identiques.
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V.4.4.Influence de 1’organisation structurale des noirs de carbone
sur I’interaction radicaux F° - surface

L’effet des deux additifs (O, et Ar) dépend de la nature du noir de carbone et plus
particuliérement de 1’organisation structurale en surface. En effet, les spectres XPS des noirs
de carbone thermiques MT N990 traités par plasma, reportés aux figures V.28 et V.29, ne

mettent pas en évidence, notamment pour le plasma Ar + CF,, des effets similaires a ceux

observés précédemment pour N115.

§= Cls Fls ]

11111

soa (a) CFoon (8) CFooxe
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Figure V.28: Spectres Cls des noirs de Figure V.29: Spectres F1s de noirs de
carbone MT N990 (activés) traités par carbone MT N990 (activés) traités par
plasma ¥ CF,, ¥ CF4 + 0, et © Ar + CF.. plasma ® CF,, ¥ CFs + O; et © Ar + CF,.
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En raison de I’organisation structurale limitée des noirs thermiques, le spectre XPS Cls
obtenu aprés traitement par plasma CF, pur (Figure V.28a) révéle une réactivité en surface
plus marquée que pour les noirs de carbone N115. En effet, a la surface des noirs MT N990, il
existe beaucoup plus de surfaces prismatiques et par conséquent de sites réactifs qui sont
corrélés 4 une extension et une stabilité plus réduites des domaines graphitiques. C’est
pourquoi, comparativement au spectre Fls des NI115 traités par plasma CF, pur
(Figure V.27a), on remarque sur le spectre Fls des noirs thermiques (Figure V.29a)
I’apparition de la composante F1s (8) qui correspond aux liaisons C(sp’)-F covalentes de type
(CF), formées par fluoration de ces domaines.

Alors que I’effet de I’ajout d’oxygéne a CF, sur le traitement des noirs MT N990 est
similaire 4 celui observé pour les N115, bien que plus prononcé en raison de la plus grande
densité de défauts a la surface des noirs thermiques, I’ajout d’argon a quant a lui un effet
totalement différent. En effet, les enveloppes Cls et Fls des MT N990 traités par plasma
Ar + CF, (Figures V.28c et V.29c) sont trés différentes de celles obtenues aprés plasma CF,
pur (Figures V.28a et V.29a). L’enveloppe Fls centrée vers 689 eV est trés large. Sa
déconvolution fait apparaitre deux composantes a 687,7 et 689,7 eV d’intensités similaires.
Les deux types de liaisons C-F covalentes sont donc détectées dans des proportions identiques.
On peut donc conclure que lorsque I’ordre structural des noirs de carbone est réduit, I’ajout
d’argon a CF, améliore considérablement la réactivité des noirs de carbone.

Cette hypothése est confirmée par les spectres XPS des noirs de carbone XE-2 traités
par voie plasma (Figures V.30 et V.31). En effet, les spectres XPS sont similaires quel que soit
le type de plasma et présentent de plus des rapports F/C pratiquement égaux a 0,34 (voir
tableau V.14). La présence des composantes Cls (6) et F1s (6) indique que les radicaux F° ne
réagissent qu’avec les atomes de carbone des défauts de surface pour former des liaisons C-F
covalentes (type I). Bien que trés réactif, le fluor atomique ne parvient pas a initier la fluoration
des domaines graphitiques, qui a la surface des noirs de carbone XE-2, sont étendus et stables.
Seule une contribution légérement plus importante des groupements CF et CF, covalents
apparait sur les spectres Cls (composantes 6 et 8 plus intenses). Toutefois, I’évolution des
prises de masse: 8,1, 30 et 16,5% obtenues respectivement aprés traitements par plasma CF,,
CF; +0; et Ar + CF, sur le noir XE-2 montre clairement que I’ajout d’additifs améliore la
réactivité qui comme nous venons de I’indiquer n’est pas mis en évidence en surface (dans la

zone explorée par XPS). Ceci ne peut s’expliquer que par formation de sites réactifs situés a
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une profondeur de la surface externe trop importante pour que les liaisons C-F formées

puissent étre détectées par XPS.
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V.4.5.Conclusions

L’interaction des radicaux F° avec la surface des noirs de carbone est donc régie d’une
part par les aspects structuraux et morphologiques et d’autre part par les caractéristiques du
plasma et plus particuliérement la composition du précurseur gazeux. L’ajout d’oxygene ou
d’argon a CF, aboutit a la création de défauts de surface qui permettent d’augmenter la

réactivité des matériaux.

* I’ajout de O, provoque une réaction chimique avec le squelette carboné qui crée des
défauts et augmente la teneur en oxygeéne a la surface des noirs de carbone, phénomene
similaire a ’activation.

* quant a Ar, les particules neutres Ar’ dégradent la surface sans en modifier la

composition chimique.

Les effets de ces deux additifs sont par ailleurs liés a I’organisation structurale des noirs
de carbone. Lorsque les noirs de carbone sont bien graphités (cas des XE-2), I’activation de la
surface ne permet pas d’initier la fluoration des domaines graphitiques [absence de liaisons
C(sp®)-F covalentes de type (CF),]. Seule la contribution des groupements CF et CF, est
accrue sous les effets des additifs.

Lorsque la densité de défauts (organisation structurale réduite) est élevée (cas des
N115 et surtout des MT N990), une partie des domaines graphitiques de moindre stabilité sont
fluorés en formant des ilots de structure polyalicyclique plissée de type (CF),.
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V.5. Comparaisons entre les traitements de fluoration par voie
gazeuse et par voie plasma

V.5.1.Mécanisme de fluoration

La caractérisation par XPS des noirs de carbone traités par voie plasma a indiqué que
les liaisons C-F formées par interaction des radicaux F* avec la surface sont de méme nature
que celles détectées en surface des noirs de carbone fluorés par voie gazeuse.

Bien que les deux techniques de fluoration ne mettent pas en jeu les mémes especes
fluorées réactives, les radicaux F* d’une part et le fluor gazeux d’autre part, le mécanisme de
fluoration par voie plasma est identique a celui proposé pour la fluoration gazeuse (voir
V.3.1.3.). Le processus débute par réaction des espéces fluorées avec les sites réactifs (atomes
de carbone porteurs d’hétéroatomes, atomes de carbone pontants entre les domaines
graphitiques) situés aux défauts de surface pour former les liaisons C-F covalentes (type I) en
périphérie des domaines graphitiques. Simultanément, quelques atomes de fluor s’intercalent
entre ces domaines en formant des liaisons a caractére semi-covalent. Notons qu’a I'issue de
cette premiére étape la planéité des domaines graphitiques ne semble pas modifiée.

En fonction de I’organisation structurale du noir et de la nature du plasma, le processus
de fluoration peut ensuite se poursuivre. L’interaction des radicaux F° est susceptible de
provoquer la fluoration de certains domaines graphitiques qui perdent alors, selon le
mécanisme décrit précédemment (voir V.3.1.3.), leur planéité (et aromaticité) en adoptant une
structure polyalicyclique plissée similaire aux fluorures de graphite (CF), et (C2F),. Les liaisons

C-F mises en jeu sont alors de type C(sp®)-F covalent.

V.5.2.Comparaison des réactivités

Les réactivités des noirs de carbone sont régies d’une part par leur surface spécifique et
le degré d’ordre structural en surface et d’autre part par le type de fluoration (nature des
espéces réactives). Les réactivités sont par ailleurs corrélées a la limitation du processus de
fluoration. Nous comparons ainsi les réactivités entre les traitements par voie plasma et par
voie gazeuse dans le tableau V.16.

Pour les noirs N115 et XE-2, nous remarquons que les réactivités induites par voie

plasma sont plus réduites que celles obtenues par voie gazeuse. Contrairement a la fluoration
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gazeuse, |’activation préalable des noirs de carbone N115 ne suffit pas pour que le processus

de fluoration par plasma CF;, se poursuive jusqu’a la deuxiéme étape.

Bien que le fluor atomique F° (espéce active prépondérante dans les plasmas fluorés)

soit beaucoup plus réactif que le fluor gazeux, les conditions expérimentales mises en jeu par

voie plasma sont nettement moins agressives que dans le cas de la fluoration gazeuse (1 bar).

Watanabe et al. [V.9] indiquent que le taux de réaction est proportionnel a la racine carré de la

pression du précurseur gazeux. Le taux de réaction par voie gazeuse serait donc cent fois

supérieur a celui des traitements par voie plasma.

Type de noirs Organisation Fluoration Plasma
de carbone structurale gazeuse CF,4 CFs+ 25%0, Ar+ 30% CF,
XE-2 élevée (D) +Q2) (1)
N115 non activés | intermédiaire (1)
| NllSactivés | W@ | o 1 o | o
MT N990 non actives faible (¢))]
[ MT N990 activés | T+ | T e

Tableau V.16: Comparaison des réactivités de surface entre les traitements de fluoration
par voie plasma et par voie gazeuse en fonction de la nature du noir de carbone. On

différencie les réactivités en fonction de la limitation du processus de fluoration a la premiére étape (1) ou

a la deuxiéme étape (1) + (2).
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V.6. Conclusions

La fluoration des noirs de carbone, entreprise a I’aide des deux types de traitements de
fluoration, indique clairement que la cinétique de réaction est principalement régie par la
texture (surface spécifique, porosité et forme des agrégats) et par I’ordre structural (caractére
graphitique et densité de défauts). Les taux de fluoration sont d’autant plus importants que la
surface spécifique est élevée. Toutefois, un taux de saturation est rapidement atteint, ce qui
indique une limitation de la réactivité des noirs de carbone, phénoméne qui peut étre supprimé
par une activation préalable (voie gazeuse) ou simultanée (voie plasma) au traitement.

L’interprétation des spectres XPS nous a permis de définir la nature des liaisons C-F
formées et de les corréler a la structure des noirs de carbone. Ainsi, la cinétique de fluoration a
pu étre définie a ’aide de deux étapes. La premiére fait intervenir simultanément 'interaction
des espéces fluorées actives avec les atomes de carbone des sites réactifs par formation de
liaisons C-F covalentes en périphérie des domaines graphitiques (substitution du fluor 4 un
hétéroatome par exemple) et ’intercalation d’espéces fluorées entre les domaines graphitiques
interagissant de fagon semi-covalente avec les atomes de carbone sp® (processus minoritaire).
Selon la réactivité des noirs de carbone, la cinétique peut se poursuivre par la fluoration de
certains domaines graphitiques initiée par perte locale d’aromaticité. Cette deuxieme étape
provoque la formation d’ilots fluorés qui possédent une structure polyalicyclique plissée
similaire aux fluorures de graphite. Les liaisons mises en jeu sont alors de type C(sp’)-F
covalent. Rappelons qu’en raison de leur stabilité, certains domaines graphitiques ne sont pas
altérés par la fluoration, conservant ainsi leur organisation d’origine. La détection dans la zone
explorée par XPS de ces domaines non modifiés indique clairement qu’aux températures de
fluoration utilisées (< 80°C) les espéces fluorées réactives ne diffusent pas a I'intérieur des
particules. La fluoration des noirs de carbone est donc limitée aux zones accessibles en surface.

Par ailleurs, le taux relatif de ces liaisons C-F dépend fortement de la structure des noirs
de carbone et du type de traitement de fluoration. Ainsi, nous avons montré que la contribution
des liaisons C-F covalentes associées 4 la premiére étape est d’autant plus importante que la
densité de sites réactifs est élevée. La réactivité des noirs de carbone avec les espéeces fluorées
réactives diminue lorsque la cristallinité augmente.

De plus, la fluoration des domaines graphitiques est corrélée a leur stabilité et leur

étendue. Il est nécessaire de réduire la stabilité des domaines graphitiques préalablement (voie
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gazeuse) ou simultanément (voie plasma) aux traitements de fluoration, par perte locale
d’aromaticité, pour que ceux-ci puissent étre entierement fluorés.

Enfin, en raison des conditions expérimentales moins agressives, le taux de fluoration
par voie plasma est plus réduit que celui obtenu par voie gazeuse. Cependant, I'ajout d’additifs
(O, ou Ar) a CF, améliore considérablement la cinétique de fluoration par augmentation de la
densité de défauts.

Ainsi, selon la nature du noir de carbone et le type de traitement de fluoration, la
composition de surface des noirs de carbone fluorés est trés variée. Lorsque le processus de
fluoration est limité a la premiére étape, les noirs de carbone fluorés ne sont constitués que de
liaisons C-F covalentes formées en périphérie des domaines graphitiques (qui ne sont pas
altérés par la fluoration). Par contre, lorsque la réaction se poursuit par la deuxiéme étape, les
noirs de carbone fluorés possédent, en plus de ces domaines graphitiques constitués en
périphérie de liaisons C-F covalentes, des ilots fluorés qui adoptent une structure
polyalicyclique plissée similaire aux fluorures de graphite. Ainsi, les compositions de surface

variées des noirs de carbone fluorés sont susceptibles de moduler certaines propriétés telles

.....
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CONCLUSIONS GENERALES:
REACTIVITE DES MATERIAUX CARBONES SOUS
FLUOR GAZEUX ET SOUS PLASMAS FLUORES

Les utilisations potentielles des fluorures de graphite (CF), et (C2F), comme lubrifiants
et comme cathode dans les piles au lithium ainsi que ’exceptionnelle amélioration de la
conductivité électrique des composés d’intercalation du fluor dans le graphite, ont conduit a de
nombreux travaux sur la synthése et la caractérisation des matériaux carbonés fluorés.
Toutefois, les travaux antérieurs concernaient essentiellement les matériaux carbonés a degré
de graphitation élevé tels que le graphite naturel, le graphite pyrolitique fortement orienté
(HOPG) et les fibres de carbone vapodéposées (VGCF: Vapor-Grown Carbon Fibers).

Notre travail a été consacré a la fluoration d’une vaste gamme de matériaux carbonés a
degrés de cristallinité extrémement variés (depuis les fibres de carbone traitées a haute
température jusqu’aux noirs de carbone caractérisés par 1’absence d’organisation a courte
distance) ainsi qu’a la caractérisation des différents matériaux carbonés fluorés obtenus.
L’objectif principal de notre étude a été de déterminer, essentiellement par spectroscopie de
photoélectrons, la nature des liaisons C-F présentes dans ces composés.

La mise en oeuvre d’un équipement plasma radiofréquence nous a permis de comparer
les effets induits par ce type de traitement avec ceux de la fluoration gazeuse. Des corrélations
ont pu étre établies entre la structure des matériaux carbonés et leur réactivité vis-a-vis des
espéces fluorées actives (F; ou F*) par I'utilisation de techniques aussi variées que la diffraction
des rayons X, la microscopie électronique en transmission, la microscopie a effet tunnel ou
encore la spectroscopie de photoélectrons. Grice a I’étude de I’évolution des spectres XPS,
nous avons également pu proposer des mécanismes de fluoration. Par ailleurs, la
décomposition des fibres de carbone intercalées par le fluor a pu étre étudiée grice a I’analyse
thermique a vitesse de transformation contrdlée (ATVC) couplée a un spectrométre de masse.
L’identification des étapes par analyse de la phase gazeuse, la caractérisation de composés
intermédiaires et la détermination des mécanismes de décomposition nous a permis de proposer

un modéle de décomposition des composés d’intercalation.
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(i) Comparaison_des réactivités des matériaux carbonés vis-a-vis _de F, gazeux (voie

gazeuse) et des radicaux F (voie plasma)

* Réactivité sous F; gazeux

Pour les matériaux carbonés a degré de graphitation élevé [dans le cadre de notre
étude: fibres de carbone traitées a haute température et graphite exfolié], nous avons montré
que la fluoration gazeuse & température ambiante en présence de HF permettait d’aboutir a
I’intercalation du fluor entre les plans graphitiques. La caractérisation par diffraction des
rayons X des composés d'intercalation indique clairement que la cinétique d’intercalation
augmente considérablement avec la teneur en fluorure d’hydrogéne HF et avec la pression de
fluor appliquée.

Lorsque le matériau carboné est caractérisé par un degré de graphitation plus
faible [cas des fibres de carbone brutes et du pyrocarbone], le processus d'intercalation est
inhibé par la présence de nombreux défauts de surface. Nous avons montré que le fluor
réagissait préférentiellement avec ces défauts pour former des liaisons covalentes stables qui
rendent l'espace interfeuillets difficilement accessible. Cette réaction parasite vis-a-vis de
l'intercalation est d'autant plus favorisée que les conditions de fluoration sont rendues plus
agressives par augmentation de la pression de fluor.

Pour des carbones qui ne présentent pas d'organisation structurale a grande
distance [cas des noirs de carbone], la réaction de fluoration est caractérisée par l'absence de
processus d'intercalation. En effet, le fluor réagit préférentiellement avec les atomes de carbone
des défauts de surface. Les traitements réalisés sur les noirs de carbone indiquent clairement
que la cinétique de réaction est principalement régie par la texture (surface spécifique, porosité
et forme des agrégats) et par l'ordre structural (organisation des domaines graphitiques et
densité de défauts) de ces matériaux carbonés. Les taux de fluoration augmentent avec la
surface spécifique. Toutefois, un taux de saturation est rapidement atteint, révélant une
réactivité limitée des noirs de carbone qui peut cependant étre améliorée par une activation

préalable au traitement de fluoration.

* Réactivité sous 1'effet d'un plasma CF,

Nous avons montré que les traitements de fluoration par voie plasma permettaient
d'obtenir un traitement de surface par interactions des radicaux F’ avec les atomes de carbone
des défauts de surface. En effet, la caractérisation par spectroscopie d'électrons Auger des

matériaux carbonés traités par plasma indique clairement que le fluor ne diffuse pas a 'intérieur
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du matériau. Les interactions F'-surface sont donc limitées a des réactions de surface. A la
différence de la fluoration gazeuse, ce type de traitement ne met pas en jeu de processus
d'intercalation. La réactivité du matériau carboné dépend essentiellement de son organisation
structurale (densité de défauts en surface) et de sa surface spécifique. La caractérisation par
XPS des fibres de carbone (fortement graphitées) traitées par voie plasma CF, indique que la
réactivité des matériaux carbonés a degré de graphitation élevé est limitée a ’extréme surface.
Les modifications de surface induites par plasma ne deviennent significatives sur les spectres
XPS que pour des matériaux carbonés a degré de graphitation plus limité.

Les noirs de carbone quant A eux possédent une réactivité vis-a-vis des radicaux F’
trés élevée. Les traitements de fluoration par voie plasma des cing types de noirs de carbone
étudiés ont montré que leur réactivité vis-a-vis du plasma est d’autant plus €levée que leur
surface spécifique est importante et que leur organisation structurale est réduite (nombreux
défauts de surface).

D'autre part, nous avons montré que les paramétres expérimentaux du plasma influaient
sur la teneur en fluor en surface. Pour les matériaux carbonés caractérisés par des surfaces
spécifiques faibles (fibres de carbone, graphite exfolié et pyrocarbone), les conditions optimales
sont obtenues par plasma CF, pur sous faible débit et a pression élevée. Pour les noirs de
carbone qui sont beaucoup plus réactifs, l'ajout d'additifs tels que I'oxygeéne ou l'argon a CF,
augmente considérablement leur réactivité par création de défauts de surface (phénomeéne
similaire a I’activation).

La réactivité des matériaux carbonés dépend domc d'ume part de leurs
caractéristiques structurales et morphologiques et d'autre part de la nature du
traitement de fluoration. L'intercalation du fluor, obtenue par traitements de fluoration
par voie gazeuse, est d'autant plus favorisée que le matériau carboné posséde un degré
de graphitation élevé. Au fur et 3 mesure que l'organisation structurale diminue, le
processus d'intercalation est inhibé par réaction du fluor avec les défauts de surface
pour devenir pratiquement inexistant pour les noirs de carbone. Au contraire, la
réaction de fluoration par traitement par voie plasma est considérablement améliorée
lorsque le matériau carboné posséde un degré de graphitation faible et une surface

spécifique élevée.
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(ii) Processus _d’intercalation_et désintercalation du fluor dans des matériaux carbonés

graphités

L’analyse par diffraction des rayons X des composés d’intercalation obtenus par
fluoration de matériaux carbonés a degré de graphitation élevé nous a permis de déterminer
certaines caractéristiques structurales telles que le stade d’intercalation et la périodicité L le
long de I’axe c. Pour les composés de stade > 2, les périodicités I. sont différentes des valeurs
théoriques, indiquant que ces composés sont interstratifiés. Pour les composés de stade 1, les
distances I. varient avec la teneur en fluor intercalé de 0,47 a 0,61 nm, valeurs obtenues
respectivement pour les composés CeF (stades 1 + 2) et C5F (stade 1). L’évolution des stades
d’intercalation en fonction des conditions de fluoration indique clairement que le
processus d’intercalation s’effectue par le passage d’un stade n 4 un stade (n-1)
(stades 3, 2 puis 1) avec P’existence de composés intermédiaires caractérisés par un
mélange de stades n + (n-1).

Par ailleurs, nous avons montré par analyse par microscopie électronique en
transmission (MET) des composés CF de stade 1 que I'intercalation du fluor provoquait un
désordre structural important (nombreux défauts). La caractérisation des composés de stade
supérieur ou égal a 2 a mis en évidence une instabilité sous vide de ces composés, se traduisant
par une désintercalation du fluor: les images de MET ne laissent donc apparaitre que des
domaines graphitiques contenant de nombreux défauts. En conséquence, le processus
d’intercalation dans les fibres de carbone induit une désorganisation structurale.

L’analyse thermogravimétrique sous pression atmosphérique de N 4 200°C/h des fibres
ex-brai THT fluorées (C.F) et du graphite exfolié fluoré (Cs;sF), tous deux de stade 1
majoritaire, a mis en évidence deux étapes de décomposition. La premiére étape (au-dessus de
50°C) correspond a un départ de HF qui induit une diminution de la distance interfeuillets
d’une partie des domaines de stade 1. A I'issue de cette étape, les diffractogrammes X et les
spectres XPS sont toujours caractéristiques d’un composé d’intercalation de stade 1, indiquant
qu’a pression atmosphérique ces composés sont stables jusqu’a 250°C environ. Au-dela de ces
températures, le fluor se désintercale totalement en créant une désorganisation structurale
similaire au processus d’exfoliation.

La méthode d’Analyse Thermique a Vitesse de transformation Contrdlée (ATVC)
couplée a un spectrométre de masse, a permis de décomposer (sous pression totale maintenue

constante et égale a 107 mbar) les fibres de carbone intercalées par le fluor a une vitesse aussi
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faible que possible (avancement de la réaction: environ 0,03 h"). Dans ces conditions, nous
avons pu mettre en évidence trois étapes de décomposition. La désintercalation du fluor
s’effectue dans un premier temps dés 100°C en passant d’un composé de stade 1 majoritaire a
un composé de stade 2 interstratifié avec la présence de domaines graphitiques. Nous avons
montré que la désintercalation du fluor provoquait la formation de nombreux défauts (désordre
structural) qui réduit considérablement la taille des cristallites. Cette premicre étape de
désintercalation peut étre décrite par un mécanisme d’avancement d’interface bidimensionnel
plus complexe que le mécanisme classique, en raison d’une recombinaison du fluor avec les
défauts pour former des liaisons C-F covalentes en périphérie des domaines graphitiques.

La désintercalation se poursuit dans un second temps par le passage du composé
d’interstratification a2 un matériau carboné graphitique (entiérement désintercalé) dont les
domaines graphitiques sont recouverts en périphérie de groupements C-F covalents. Nous
avons montré que cette deuxiéme étape s’effectuait selon un mécanisme d’avancement
d’interface bidimensionnel classique. Contrairement a la premiére étape, cette deuxiéme étape
de désintercalation du fluor ne s’accompagne pas d’une recombinaison du fluor. Pour expliquer
cette différence, nous avons avancé I’hypothése que la fluoration compléte des défauts
(saturation) avait été atteinte a I'issue de la premiére étape ainsi que le degré limite de
désorganisation structurale. Ces deux étapes de désintercalation sont caractérisées par des
énergies d’activation respectivement égales a 90 =22 et a 140 + 14 kJ.mol ™.

Le composé se décompose enfin avec formation d’espéces volatiles CF, et CoF, par
rupture de liaisons C-C. Cette étape s’effectue selon un mécanisme bidimensionnel de
germination et croissance de germes. L’énergie d’activation correspondante est de
240 + 12 kJ.mol”. Le composé obtenu en fin de décomposition est typique d’un matériau
carboné fortement désordonné. En conséquence, I'intercalation-désintercalation des fibres de
carbone est comparable a un processus d’exfoliation. Le caractére graphitique du composé
obtenu aprés décomposition permet toutefois d’envisager un cyclage des processus

d’intercalation-désintercalation.

(iii) Nature des liaisons C-F dans les matériaux carbonés fluorés

La caractérisation par XPS des différents composés fluorés obtenus a mis en évidence
I’existence de trois grands types de liaisons C-F dont les quantités relatives dépendent du type

de composé fluoré:
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* Jes liaisons C-F semi-covalentes sont formées par interaction entre le fluor intercalé
et les atomes de carbone sp® des domaines graphitiques. Sur le spectre Cls, la composante
attribuée a ce type de liaison est située entre 287 et 287,8 eV. Quant a la composante
correspondante sur le spectre Fls, elle est localisée entre 685,7 et 687 eV. Ce type de liaison
C-F est essentiellement détecté dans les composés d’intercalation.

* les liaisons C-F covalentes (type I) formées par réaction du fluor avec les atomes de
carbone des défauts de surface en périphérie des domaines graphitiques. Nous avons montré
que ces liaisons pouvaient étre formées soit par substitution d’un atome de fluor a un
hétéroatome (H ou O) soit par addition sur un atome de carbone sp’ pontant assurant la
jonction entre domaines graphitiques. Ce type de réaction peut provoquer la formation de
groupements CF, CF; et/ou CF; covalents. Les composantes Cls relatives a ces groupements
CF, CF; et CF; covalents sont respectivement situées entre 288 et 289,5 eV, entre 290 et
291 eV et entre 292 et 293 eV. Sur le spectre Fls, la composante correspondante a ces trois
groupements est positionnée entre 687 et 688 eV.

* Jes liaisons C(sp’)-F covalentes (type II) correspondent a la fluoration de domaines
graphitiques par formation d’ilots fluorés qui adoptent une structure polyalicyclique plissée
similaire 4 celle des fluorures de graphite (CF), et (C;F).. Les composantes Cls et Fls
attribuées a ce type de liaison sont respectivement positionnées a des énergies de laison
proches de 290 et 690 eV. Notons que ce type de liaison n’a été détecté qu’en surface des
noirs de carbone (activés) fluorés.

Dans les composés d’intercalation, il n’existe que deux types de réactions: d’une part
I’intercalation du fluor (liaisons C-F semi-covalentes), d’autre part la réaction du fluor avec les
atomes de carbone des défauts de surface (liaisons C-F covalentes de type I). Nous avons

C — F(semi — covalent)

a ente avec le degré de graphitation du
C—F(covalent) 27 gre e grap

montré que le rapport

matériau carboné, indiquant que I’intercalation est favorisée.

A la surface des noirs de carbone fluorés, la contribution des liaisons C-F
semi-covalentes est pratiquement nulle. Comme indiqué par I'interprétation des spectres XPS,
le fluor réagit préférentiellement dans les zones de moindre organisation avec des atomes de
carbone porteurs d’hétéroatomes (groupements fonctionnels), formant ainsi des liaisons C-F
covalentes (type I). Selon la nature des groupements fonctionnels, cette réaction peut induire la
formation de groupements CF, CF, et CF; covalents dont la contribution est d’autant plus

importante que la densité de défauts de surface est élevée. Nous avons montré qu’un second
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stade de fluoration pouvait étre atteint en particulier aprés activation des noirs. Cette seconde
étape correspond a la fluoration de domaines graphitiques par formation d’ilots fluorés qui
adoptent la structure aliphatique plissée similaire a celle des fluorures de graphite, donnant
naissance aux liaisons C(sp’)-F covalentes (type II). Toutefois, la détection par XPS des
domaines graphitiques met clairement en évidence I’absence de diffusion du fluor a I'intérieur
des particules, indiquant que la fluoration des noirs de carbone est limitée aux zones
accessibles en surface. |
Nous avons également mis en évidence que les traitements de fluoration par voie
plasma donnaient lieu 4 une réaction préférentielle des radicaux F* avec les atomes de carbone
des défauts de surface. La surface des matériaux carbonés traités par voie plasma est donc
majoritairement constituée de liaisons C-F covalentes localisées en périphérie des domaines
graphitiques qui conservent leur configuration d’origine. Ces liaisons sont formées selon un
processus de substitution ou d’addition similaire a celui rencontré pour la fluoration gazeuse

des noirs de carbone.

La fluoration de matériaux carbonés conduit donc a une variété importante de liaisons
C-F. Les morphologies différentes des carbones de départ ainsi que les conditions
expérimentales de fluoration, permettent de moduler les propriétés physico-chimiques des
matériaux carbonés traités et d’envisager de nouvelles applications potentielles dans des
domaines variés, comme par exemple:

- la modulation des propriétés de transport telles que la conductivité électrique des
fibres de carbone qui varie avec la teneur en fluor intercalé et la permittivité électrique des
noirs de carbone fluorés,

- le stockage et le transport du fluor et d’agents fluorants gazeux par processus
d’intercalation-désintercalation dans des matériaux a squelette graphitique,

- I’amélioration des propriétés de surface des matériaux carbonés traités par voie
plasma telles que I’adhérence des fibres de carbone avec une matrice d’aluminium et la

mouillabilité du graphite exfoli¢ et du pyrocarbone.
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ANNEXE A

COMPOSES D’INTERCALATION DU GRAPHITE

Le graphite hexagonal, variété allotropique du carbone cristallisé, est composé d’un
empilement compact, de séquence ABAB, de feuillets hexagonaux d’atomes de carbone
paralléles. Cet arrangement confére au graphite un systéme cristallin hexagonal de groupe
P6s/mmc et de paramétres a = 0,2461 nm et ¢ = 0,6708 nm. La maille est représentée ala
figure A.1. Les feuillets d’atomes de carbone sont décalés les uns par rapport aux autres d’une
longueur de liaison C-C égale 2 0,1421 nm de sorte que le centre de chaque hexagone du plan
A soit au-dessus d’un atome du plan B et inversement. Dans le plan, les liaisons entre atomes
de carbone, qui sont séparés de 0,142 nm, permettent une forte cohésion interne. Par contre, la
cohésion entre les couches graphitiques constituant le graphite est assurée par des interactions
de type Van der Waals. Cette faible cohésion confére au graphite un espace interlamellaire
important de 0,335 nm. Cet espace constitue une structure d’accueil pour insertion de

nombreuses espéces moléculaires ou ioniques, par exemple, qui sont appelées intercalats.

Figure A.1: Structure cristalline du graphite hexagonal (empilement ABAB des plans
graphénes).
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A.l. Classification des intercalats

Le graphite, en raison de son caractére amphotére, est susceptible d’accueillir dans
I’espace interfeuillets des espéces pouvant soit céder des électrons aux plans graphitiques soit
accepter des électrons provenant du graphite. Les composés d’intercalation du graphite (CIG)
ainsi formés appartiennent, selon la nature du transfert de charge entre l'intercalat et le

graphite, a deux catégories [A.1]:

* Les composés d’intercalation du graphite donneurs (donneurs-CIG) dans lesquels le
transfert de charge s’effectue de I'intercalat vers le graphite qui joue alors le rdle d’accepteur

d’électrons. C’est le cas de I'intercalation des alcalins, alcalino-terreux et des terres rares.

* Les composés d’intercalation du graphite accepteurs (accepteurs-CIG) ou les réles

sont inversés et dans lesquels la charge est transférée du graphite vers I’intercalat. Ils peuvent
étre constitués d’acide de Lewis comme les halogénes, les métaux d’halogénures, des
oxyhalogénes, des oxydes acidiques (N2Os, SOs,...) ou des acides forts de Bronsted (H2SOa,
HNO:3).

Quelques exemples de composés d’intercalation, parmi ceux qui ont déja été synthétisés

[A.2] sont présentés dans le tableau ci-dessous:

Type Intercalats CIG
Donneurs Alcalins LiCs, KCg, RbCg, CsCs

Alcalino-terreux CaCsg, SrCe, BaCs
Halogenes CgCl, CgBr, Cg7IFs
Acides CsHNOs, CgH,SO,

Accepteurs Fluorures métalliques CsAsFs, C, TiF,
Chlorures métalliques CyAICl; 3; Cy 7FeCl,

Oxydes métalliques Cs5CrOs

Tableau A.1: Quelques exemples de composés d’intercalation du graphite.
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A.2. Organisation structurale

Les espéces intercalées entre les plans graphénes forment des couches empilées de
fagon ordonnée selon I’axe c. Le composé d’intercalation est alors dit de stade n ou n est le
nombre de plans graphénes compris entre deux feuillets d’intercalats (Figure A.2). Cette
intercalation ne modifie pas la planéité des plans graphénes, les atomes de carbone conservant
d’ailleurs leur caractére sp’. Par contre, ce phénomeéne s’accompagne localement d’un
écartement des feuillets graphitiques. La diffraction des rayons X permet de déterminer la
longueur de périodicité I. du motif formé selon I’axe €.

Ces deux paramétres, stade n d’intercalation et périodicité I. du motif, sont reliés par la

relation suivante:
L. (nm) = 0,335.n + d; (A.1)

ou d; est ’épaisseur (en nm) de ’espéce intercalée et 0,335 est la distance (en nm) entre deux
feuillets d’atomes de carbone du graphite.

L’intercalation engendre également une modification de la séquence d’empilement des
plans graphénes du graphite (AB). L’ orientation relative de ces demniers peut étre déduite grace
a la valeur de I. déterminée par la diffraction des rayons X. Les composés d’intercalation des
acides nitriques et perchloridriques possédent des valeurs de I. qui comprennent n plans
graphénes pour les composés de stades impairs et 2n pour ceux de stades pairs [A.3]. Le
doublement de la valeur de L. observé pour les stades pairs (n = 2, 4,...) indique que
I’ordonnancement des plans graphénes adjacents a chaque feuillet d’intercalats devient de type
AA (au lieu de AB). De plus, un groupe spatial ne peut étre assigné a la maille qu’a condition
que la séquence d’empilement soit AA [A.4]. Toutefois, lorsque I’espace de Van der Waals
n’est pas occupé par I'intercalat, les feuillets d’atomes de carbone conservent leur séquence

ABAB d’origine (Figure A.2).

Ainsi, les composés d’intercalation du graphite possedent les séquences d’empilement
suivantes [A.5]:
Stade un: ........A/A/A/A/A/A......
Stade deux: ....A/AB/BC/CA/A.....
Stade trois: .....A/ABA/ACA/ABA/...... "/": un feuillet d’intercalat.
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Le modéle présenté a la figure A.2 est dit "classique". Il correspond en partie aux
données expérimentales observées pour les CIG mais ne permet pas d’expliquer le passage
d’un stade n a un stade (n-1) du processus d’intercalation ou encore celui de n & (n+1) pour la
désintercalation. Pour qu’un tel mécanisme ait lieu, I'intercalation doit se faire par domaine.
Ainsi, Daumas et Hérold [A.6] ont proposé un modéle d’organisation structurale des CIG (voir
figure A.3) permettant d’expliquer les processus d’intercalation et de désintercalation. Pour un
CIG de stade n, le feuillet d’intercalats occupe alors I’éniéme de la surface de chaque espace
interfoliaire formant ainsi des domaines appelés domaines de Daumas-Hérold. Certaines zones
des plans graphénes présenteraient alors une forme courbe. L’existence de ces domaines de
petites tailles a fait ’objet de controverses puisqu’ils n’ont pas été réellement observés par les
techniques de caractérisations classiques. Toutefois, des domaines entourés de dislocation et
des zones de courbure des plans graphénes ont été mis en évidence par microscopie

électronique en transmission (MET) dans le cas de composés Br-CIG et Fe-CIG [A.7, A.8]

Ic

respectivement.
Stade 1 Stade 2 Stade 3
A A A
. e e e — ———-—-—-
A A A
A e B Ic B
7 R —— °
N e = = - B v
A Ic . X
______ R o -
C A
plan graphéne =~ ----- intercalat A
A/A/A A/AB/BC/CA A/ABA/ACA/A

Figure A.2: Représentation schématique des séquences d’empilements des plans
graphénes des composés d’intercalation de stades 1 a 3.
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Figure A.3: Modéle de Daumas-Hérold pour un composé d’intercalation de stade 3.

A.3. Transfert de charge

L’intercalation d’espéces entre les plans graphénes s’accompagne d’un transfert de
charge qui dépend du caractére électropositif ou électronégatif de ces espéces:

* pour les accepteurs-CIG (cas du fluor notamment), les atomes de carbone des plans
graphénes seront chargés positivement (C™) et I’intercalat négativement F.

* pour les donneurs-CIG, les atomes de carbone deviennent accepteurs d’électrons et
sont chargés négativement (C*) alors que I’intercalat posséde une charge positive (D%, D

symbolise les donneurs intercalés).

Une alternance de plans chargés positivement et négativement constituera donc le CIG:
G* A* G” A pour les accepteurs-CIG
G* D* G* D* pour les donneurs-CIG

ou G représente un plan graphéne, A et D les plans d’intercalats accepteurs et donneurs

respectivement.

Le mécanisme du transfert de charge a été largement étudié pour les donneurs-CIG
[A.9] qui mettent en jeu un recouvrement de la bande © du graphite avec celle de I'intercalat.
Le niveau de Fermi est réajusté de maniére a équilibrer la nouvelle distribution des charges. De
part la diversité du comportement des espéces insérées dans les accepteurs-CIG, I'étude de
leur état électronique est rendue plus complexe. En outre, le transfert de charge n’a jamais été

identifié comme un recouvrement entre la bande 7 du graphite et celle de ’intercalat [A.10].
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ANNEXE B

LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS
(XPS)

B.1. Introduction

Cette technique d'analyse met en jeu linteraction d’un rayonnement électromagnétique
(rayons X) avec la matiére qui provoque 1’émission d'électrons appelés photoélectrons
(phénoméne primaire) et électrons Auger (phénomeéne secondaire) issus des niveaux atomiques
excités. Ces derniers quittent le matériau irradié avec une énergie propre a leur niveau
électronique d'origine ce qui permet d'identifier les atomes, de mesurer leurs niveaux d'énergie

et d'obtenir des informations sur leurs états de liaisons.

B.2. Principe de base

B.2.1.Le processus de photoémission

Il peut étre décrit par le modéle a trois étapes de Spicer [B.1] illustré a la figure B.1:

a) I'absorption d'un photon et I'excitation d'un photoélectron d'énergie E, = hv,,

b) le transport vers la surface du matériau. Quatre phénomeénes peuvent se produire:
I'électron ne subit aucun choc inélastique et arrive a la surface du matériau avec une énergie E,
(cas I de la figure B.1a). Il en subit un (cas II) et posséde une énergie E,-AE a la surface. Il en
subit plusieurs (cas III) et perd une énergie plus importante. Enfin, il est absorbé dans le solide
(cas IV).

c) la traversée de la surface. Cette traversée est a l'origine de pertes d'énergie dues

notamment aux interactions électron-phonon (perte d'énergie de quelques dixiemes d'eV

247




participant a I'élargissement des raies surtout dans les isolants), électron-électron (perte de
quelques eV) et aux excitations collectives des électrons de valence (plasmons dont I'énergie

varie de quelques eV a environ 30 eV).
B.2.2.XPS : Une technique d'analyse de surface

De part la faible énergie des électrons émis et I'influence des chocs inélastiques (pertes
d'énergie) lors du transport vers la surface, les électrons émis qui ont une énergie suffisante
pour fournir le travail d'extraction e® (ou P est la barriére de potentiel du solide) proviennent

d'une profondeur z de I'ordre du libre parcours moyen A, des électrons.

Electrons

Phatons (E“j I 1 I[[

i Sy } 1 monocouche

C)
: //
Intensité L(u a.)
G

cinétique

Figure B.1: ¥ Processus d’interaction photoélectrons-solide au voisinage de la surface et
® représentation schématique d’un spectre de photoélectrons.

L'intensité du pic des photoélectrons émis au-dela d’une profondeur z est définie par la

relation suivante:
I=L.e*'™ )

ou L, est I'intensité totale et A, le libre parcours moyen des photoélectrons dans la matiere. Am
est la distance que peut parcourir un électron entre deux chocs inélastiques. Cette distance
varie de 0,5 2 5 nm dans un domaine d'énergie cinétique allant de 10 a 1500 eV (Figure B.2b).

Elle peut également varier dun composé a l'autre puisqu'elle est fonction de la masse
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volumique. En I’occurrence, elle est de I'ordre de 0,5 a 2 nm pour les métaux, de 1,5 a 4 nm
pour les oxydes et de 4 4 10 nm pour les polyméres [B.2].

D'aprés l'équation (1), 95% des photoélectrons détectés par le spectrométre
proviennent d'une profondeur inférieure ou égale a 3\ (Figure B.2a) [B.3]. Cette valeur doit
étre pondérée d'un facteur dépendant de l'angle solide (0.5 pour un angle de 35°), ce qui nous
permet d'écrire: z ~ An. La profondeur d'analyse est donc du méme ordre que le libre parcours
moyen. Clest pour cette raison que la spectrométrie des €lectrons est une technique d'analyse
de surface qui lui a valu un développement rapide dans le domaine de la physique et de la

chimie du solide [B.4].

P\%) 88
100 i 63 0

-

(a)

Libre parcours moyen
(nm x 10)

2A i ™
24
3%m - ' :
o 20 s0 100 200 300 500 1000 2000
b4 ‘L Energie cinétique (eV)

Figure B.2: ® Contribution P des différentes régions de ’échantillon au pic de
photoélectrons en fonction de leur profondeur z et ® évolution du libre
parcours moyen A, des électrons en fonction de leur énergie cinétique E..

B.2.3. Principe

Un rayonnement de photons incidents peut exciter un niveau électronique X (X =K,
L, M, etc..) des atomes d'un élément A lorsque son énergie E, = hv, est supérieure a I'énergie
de liaison E; de I'électron émis appartenant au niveau électronique X. Dans ces conditions, les
photons incidents vont engendrer dans un premier temps I'émission de photoélectrons

(phénoméne primaire: figure B.3a) qui va créer des trous sur le niveau électronique considére.
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Chaque trou va étre "rempli" par un électron d'un niveau électronique supérieur. Cette
désexcitation (phénoméne secondaire) libére de I'énergie qui peut donner lieu a I'émission:

i) d'un rayonnement (Figure B.3b).

i) d'un électron Auger (Figure B.3c).

¢ secondaire , photon X

photoélectron Kal

E.-E Ex-E

@ ® (©)

o000 —13 0000
oo L —ee|—12 —eeo—L
@ Ln —&&——L @ L1
® O-K o—&—«x “ K

Figure B.3: Excitation et désexcitation d’un atome. " excitation d’un niveau K. "
désexcitation par émission de rayons X; transition KL;; émission de Kal et
9 désexcitation par émission d’électrons Auger; transition KI,Ls.

B.2.4. Principe de la mesure

Le photoélectron émis du niveau électronique X posséde une énergie cinétique E. égale
fl EQ-E,:Z
E. =hv.,-E, )

qui doit étre supérieure au travail d'extraction e® du matériau pour que ce photoélectron
puisse quitter le matériau. L'énergie cinétique a la sortie de I'échantillon peut s'écrire comme
suit:

E. <hv,-Ere® 3)

ot hv,-Ere® est 'énergie cinétique maximale des photoélectrons provenant d'une profondeur

inférieure au libre parcours moyen An. La prépondérance de ces photoélectrons engendre la

250




présence d'un pic fin et intense a la valeur maximale hv,-E~e® sur le spectre d'énergie. Comme
vu précédemment, les électrons provenant d'une profondeur plus importante vont perdre de
I'énergie par interaction au cours de leur parcours vers la surface (paragraphe B.2.1). Ce
phénomene conduit a I'apparition d'une dissymeétrie vers les faibles énergies cinétiques ou vers

les hautes énergies de liaison (Figure B.4).

[
L

Intensité (u.a.)

AE pta.srnun-h: e

i
-

Ep Energie

Figure B.4: Allure générale du spectre I(E) d'émissions d’électrons. Cas du pic de
photoélectrons provenant d'un niveau X.

Dans la mesure ou le rayonnement incident est monochromatique et que le travail
d’extraction est connu, la mesure de I’énergie de ce pic permet de connaitre I’énergie de liaison
E; des niveaux électroniques des atomes se trouvant dans la couche d’épaisseur z. Pour une
énergie incidente de I’ordre du keV, z est de I’ordre de quelques nanométres (car z = A, voir
B.2.2, figures B.2a et b).

L’énergie des niveaux électroniques variant avec I’état de liaison chimique, cette
méthode permet donc d’identifier les atomes et d’étudier leurs liaisons chimiques. Dans le cas
des solides, les énergies de liaisons des électrons sont ramenées au niveau de Fermi. Le
spectrométre et I’échantillon étant au méme potentiel, leur niveau de Fermi est égal
(Figure B.5), et de ce fait, le travail d’extraction se réduit donc a celui du spectrometre.
L’équation (3) s’écrit:

E. =hv,-Eredg, 4)
Les échantillons isolants présentent des effets de charge. En effet, le matériau ne peut

combler les trous vacants dus au départ des photoélectrons. Il en résulte un potentiel mal

défini. Pour compenser ces effets, il est nécessaire d’utiliser le "flood gun" (faisceau d’¢lectrons
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permettant de remplir les trous). Dans ce cas, I’étalonnage en énergies de liaison s’effectue par
rapport a un élément témoin, généralement le pic 1s du carbone toujours présent en temps que
contaminant [B.5].

La mesure précise des niveaux d’énergie des éléments a permis une progression
considérable dans la connaissance de la structure électronique fine des atomes et molécules. Un
tableau comportant les énergies de liaison des électrons de différents niveaux des éléments a
ainsi pu étre établi par Siegbahn [B.6].

Echantillon I Spectirometre
| E// ,4///' E[e:llrons

/7,
i T
F o 3 :

@
@
&
- 3
e
Niveau
4 du vide
' ¢’p Niveau
Potentiel [ 7/ 77 ATI707. de Fermi
inferne | |
| |
Niveoux { 1 1 1 |
de coeur | 3 " |

Figure B.5: Relations énergétiques en spectroscopie de photoélectrons dans le cas d’un
solide métallique [B.7].

B.3. Instrumentation

B.3.1.L'équipement

Le principe d'un ensemble de spectrométrie de photoélectron est schématisé a la
figure B.6. L'échantillon est irradié grice a une source de rayons X. Les photoélectrons sont
focalisés par le systéme de lentilles électroniques a l'entrée du spectrométre a secteur
magnétique pouvant étre cylindrique ou hémisphérique. L'énergie cinétique des photoélectrons
focalisés a I'entrée du spectrométre est telle que leur trajectoire est de la méme forme que ce
dernier, leur permettant ainsi de traverser le spectrométre pour arriver au détecteur. Cette
énergie, appelée énergie passante, engendre une dispersion énergétique en sortie du
spectrométre. Plus I'énergie passante est élevée, plus la dispersion sera grande, favorisant ainsi

l'intensité au détriment de la résolution.

252




La variation du champ dispersif du spectromeétre permet l'enregistrement du spectre

I(E) des électrons émis par l'échantillon couvrant ainsi une gamme d'énergies désirées.

Spectromeétre focalisant & secteur électronique
ou condensateur cylindrique coaxial

Détecteur a électrons

=  Systéme de focalisation éle iq

Tube a rayons X
(avec monochromateur)

P

Systeme d’acquisition et de traitement
des données de mesure

Figure B.6: Schéma de principe d'un ensemble de spectrométrie de photoélectrons.

B.3.2.Rayonnement primaire d'excitation

Le rayonnement primaire d'énergie hv, est fourni par une source de rayons X sous
forme de raies Ko émises d'une anode bombardée par des €lectrons provenant d'un filament.
Le choix de I'anode est étroitement lié a I'énergie du niveau a exciter et i la largeur a
mi-hauteur de son spectre. En effet, afin d'obtenir une section efficace d'ionisation d'un niveau
X maximal, le taux d'excitation U, = E, / W, doit étre juste supérieur a l'unité. E, étant
approximativement proportionnel au carré du numéro atomique de I'élément de l'anode, il
apparait judicieux de choisir ce demnier le plus léger possible tout en restant compatible avec
I'excitation du niveau.

Les anodes communément utilisées sont en aluminium ou en magnésium. Elles délivrent
une raie principale intense mais aussi des raies satellites et un fond continu qui produisent des
contributions parasites. Les largeurs & mi-hauteur des raies Al Ka (E, = 1486,6 eV) et Mg Ka
(E, = 1253,6 V) sont respectivement égales a 0,85 et 0,70 e¢V. La monochromatisation de la
source de photons améliore la résolution [B.8] et élimine la contribution génante des raies

satellites.
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B.3.3.Le spectrometre

Les premiers spectrométres (prototypes de Siegbahn) étaient de type magnétique. De
nos jours, il s'agit d'appareils électrostatiques classés en trois catégories: dispersifs, non
dispersifs et semi-dispersifs. Le type dispersif, le plus courant en XPS, correspond a un
analyseur de type condensateur hémisphérique a double focalisation (a 180°).

Les énergies des électrons peuvent étre analysées selon deux modes:

a) l'analyse en énergie constante. L'analyseur joue alors le role de filtre. L'optique
d'entrée retarde les électrons jusqu'a I'énergie passante E. La résolution AE est alors constante
sur tout le domaine des énergies cinétiques.

b) L'analyse a résolution relative AE/E constante. Dans ce cas, I'énergie d'analyse varie
pendant la mesure. Lorsque I'énergie cinétique des électrons augmente, la résolution se dégrade

et la transmission croit.

B.3.4.Les échantillons

Les échantillons peuvent étre solides, liquides ou gazeux. Toutefois, la majorité des
équipements commercialisés sont destinés a l'analyse des solides pouvant se présenter sous
forme de poudre ou massique. Leurs dimensions doivent étre supérieures a la surface analysée
(pour les cotés latéraux) et a la profondeur d'analyse. L'ensemble spectrométre-échantillon doit
se trouver dans un ultra vide de l'ordre de 10° mbar afin de limiter la contamination et la
pollution pouvant géner l'analyse et les chocs entre les photoélectrons et les molécules
ambiantes pendant leur chemin vers le détecteur. De plus, la plupart des composantes (source,

détecteur) ne peuvent fonctionner que sous un vide pouss€.

B.4. Les applications
B.4.1. Analyse qualitative

A laide des tables de Siegbahn [B.6], permettant de connaitre les niveaux d'énergie
caractéristiques de tous les éléments a partir du lithjum, nous identifions aisément ces derniers
par leur spectre. Nous observons également sur le spectre des pics Auger (dus au phénomene

secondaire) qui apparaissent surtout pour les éléments légers. Ils se distinguent des pics de
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photoélectrons a l'aide de leurs largeurs plus élevées et de leur position indépendante de
I'énergie du rayonnement incident (phénoméne intrinséque) contrairement a celle des pics de

photoélectrons.
B.4.2 Etude des liaisons chimiques de surface

L'énergie de laison d'un électron d'un élément donné dépend de l'environnement
chimique de cet élément. La position des pics est donc sensible a I'état de liaison chimique des
atomes et 4 leur environnement. En se rapportant a la position des pics donnés par des
éléments purs pris comme témoins, la mesure du déplacement du pic appelé déplacement
chimique apporte des informations sur les états de liaison a la surface d'un solide, par exemple
le degré d'oxydation de métaux, la coordinence,... Le tableau B.1 présente quelques valeurs de

déplacements chimiques mesurés par spectroscopie de photoélectrons.

Etat d'oxydation
Elément et niveau| -2 | -1 0 1 2 3 4 5 6 7
N (1s) 0 | +4.5 +5.1 +8
S (1s) -2 0 +4.5 +5.8
Cl(2p) 0 +3.8 +7.1 +9.5
Cu (1s) 0 | +0.7 | +4.4
Eu (3d) 0 +9.6

Tableau B.1: Déplacement chimique en eV en fonction du degré d’oxydation pour un
niveau donné d’un élément [B.9].

B.4.3. Analyse quantitative

En pratique, l'analyse n'est que semi-quantitative en raison de I'extréme sensibilité de
I’émission d'électrons a I'état de surface. En négligeant les effets parasites ainsi que I'absorption
des rayons X (pratiquement nulle sur I'épaisseur considérée), l'intensité mesurée par unité d'aire
peut s'écrire comme suit:

I =K [N(V).0.An.T]a )
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ou K est un facteur caractéristique du spectrométre, ¢ est la section efficace d'excitation du
niveau considéré de I'élément, T est le facteur de transmission du spectrométre-détecteur et
N(v) est le nombre d'atomes A par unité de volume.

En considérant le rapport des concentrations, nous pouvons nous affranchir de certains

paramétres pour finalement obtenir la relation:

Na(V) / Np(V) = (Ia/ Ig).(oB / GA) (6)

La précision courante sur les concentrations en surface est de I'ordre de 10 4 30% selon
I’intensité des pics. Cette précision est naturellement meilleure lorsque I’on compare des

composés d’une méme série homogene.
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ANNEXE C

ESTIMATION DE L’EPAISSEUR DE LA COUCHE
FORMEE A LA SURFACE DES NOIRS DE CARBONE
FLUORES ET CALCUL DU TAUX DE RECOUVREMENT

C.1. Evaluation de I’épaisseur de la couche formée a la surface des
noirs de carbone fluorés

Les informations quantitatives déduites de 1’analyse élémentaire (AE) et de la
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) des noirs de carbone fluorés permettent de proposer
une distribution spatiale du fluor en surface. Pour cela, nous nous sommes référés au modéle
de la particule sphérique proposé par Fabisch [C.1] qui modélise les agrégats par des particules
sphériques identiques de diamétre d (Figure C.1). La particule élémentaire sphérique est définie
par son diamétre d et par I’épaisseur & de la couche fluorée (en supposant une répartition
homogéne du fluor en surface). Ainsi, on définit le volume en surface V; de la couche fluorée
et le volume de coeur V. caractérisé par un diamétre égal a (d-23).

En supposant que 1’épaisseur (8) de la couche fluorée est supérieure a la profondeur

(G- (B)e

i > FiNa+¥eNe (C.1) avecVi=a.V,(a<1)

C C.V;

d’analyse XPS, on peut écrire:

ou V, est le volume total de la particule et F, et F. sont respectivement les

concentrations en fluor 2 la surface et au coeur de la particule. D’aprés le modéle proposé a la
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figure C.1, la concentration en fluor au sein du volume de coeur V. est pratiquement nulle. Le

rapport (F/C)ag peut s’écrire:

cCV. CV. C

CME

soit (%J e R a.[%) xPs (C.2)

( F) Fs. Vs Fs.a.V., Fs.a
~ =

(a) Particule

40-140 nm

100-500 nm

J

Figure C.1: Représentation schématique de particules de noirs de carbone: * forme des
agrégats proposée par Fabish [C.1] et ¥ modéle de la particule sphérique.

Par ailleurs, le volume de la couche fluorée V;, peut étre défini par deux relations:

Vi=a.V, (voir relation C.1)
et Vo= V-V,
d’ou la relation a.Vp = V-V,
alat=Zg. L 420y
6 6 6

(1-a)d® = (d-28)°

d ]
o= E [1-(1-(1) ;3] (C3)
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ou d le diamétre moyen des particules et a le rapport (F/C)ag / (F/C)xps. On peut donc

facilement estimer I’épaisseur 8 de la couche fluorée formée a la surface des noirs de carbone.

C.2. Calcul du taux de recouvrement

Le taux de recouvrement de la surface des noirs de carbone par fixation du fluor peut
étre estimé par le rapport de la surface occupée par les atomes de fluor li€s de fagon covalente
avec les atomes de carbone sur la surface spécifique du noir de carbone considéré. Ainsi, on

définit le taux de recouvrement T (en %) comme suit:

x-N ‘a
100-M S

T= (C.4)

ou x est le pourcentage massique de fluor, M est la masse molaire du fluor (19 g/mol),
N est le nombre d’Avogadro (6,023.10* mol™), a est ’aire occupée par un atome de fluor
engagé dans une liaison covalente avec un atome de carbone (a = mr’ ou r est le rayon covalent
du fluor qui est égal a 0,072 nm) et S est la surface spécifique (en m’/g) obtenue par la
méthode BET.

Toutefois, en supposant les atomes de fluor globalement sphériques, le taux maximum

2
nr
— soit 78,5% (tangence de deux atomes de fluor

de recouvrement de la surface est égal a

par rapport a une surface rectangulaire de c6té 2r x 4r).

Le calcul du taux de recouvrement maximum peut €tre un peu plus affiné en
considérant le nombre d’atomes de carbone qui limite le nombre d’atomes de fluor en surface.
En effet, le rayon covalent du fluor est plus faible que celui du carbone. A I’exception de
quelques espéces adsorbées en surface, le fluor est lié au carbone (liaisons C-F covalentes). Le
taux de recouvrement doit étre pondéré du rapport des rayons de covalence au carré soit

(0,72/0,77)%. Le taux de recouvrement maximum est donc de 68,7%.
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